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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BiYOFLORESANS MALZEME ESASLI
BOYA-DUYARLI GUNES HUCRELERININ GELISTIRILMESI

Hanife ARSLAN

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Savas SONMEZOGLU

Aralik, 2018, 87 sayfa

Tez caligmasinda, yesil floresans protein (GFP) ve onun farkli renklerdeki; cyan/turkuaz
(Aquamarine), mavi (BFP2), kirmizi (mCherry), uzak-kirmizi (RFP675), safir/mavi
(sapphire), sar1 (YFP) floresans protein tiirevlerinin ekspresyon, indiiksiyon ve
saflagtirma islemlerinden sonra UV-Vis spektroskopisi ve SDS-PAGE (Sodyum dodesil
stilfat poliakrilamit jel elektroforezi) cihazlar1 ile nitel ve nicel analizleri yapilmistir.
Sogurum ve uyarilma degerlerinden giines 15181 spektrumundaki goriiniir 1518 (300-
700 nm) tim proteinler tarafindan sogurulabilecegi tespit edilmis, bdylece bu
proteinlerin boya duyarh giines hiicrelerinde (BDGH) duyarlastirict boya olarak
kullanilabilme potansiyelinin oldugu anlasilmistir. Ardindan, sentezlenen bu floresans
proteinler ve karigimlari (iki veya daha fazla proteinin bir araya getirilmesi)
BDGH’lerde yaygin bir sekilde boyar madde olarak kullanilan Rutenyum (Ru) metal
katkili sentetik boyalarin (N719) yerine kullanilmislardir. Uretilen BDGH’lerin akim
yogunlugu-gerilim (J-V), gelen fotonu akima doniistirme verimi (IPCE), agik devre
voltaj bozunumu (OCVD), empedans spektroskopisi (EIS) oOl¢ilimleri yapilarak
fotovoltaik karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. GFP duyarli BDGH’lerde en yiiksek
glines hiicresi doniisiim verimliligi (I]) (%0,108) ve agik devre akim yogunlugu (Jsc)
(0,323 mA/cm?) degerleri elde edilmistir. Bu sonuglardan, GFP boyalarn diger
varyantlarina kiyasla yar1 iletken oksit tabaka ylizeyine daha verimli tutunabildigi
yorumlanmistir. Benzer sekilde IPCE ve OCVD 6l¢limlerinden de en iyi sonuglar GFP
duyarli BDGH'den elde edilmistir. GFP ve tiirevlerinin karisim yapilarak duyarlastirict
olarak kullanildig1 hiicrelerin fotovoltaik 6zellikleri incelendiginde bunlarin arasindan
GFP+Sapphire en yiiksek Jsc (0,628 mA/cm?) ve 1] (%0,206) degerlerini gostermistir.
GFP molekiiliiniin floresans 6zelligi sapphire molekiillerinin 151k sogurumunu arttirak
bu numunedeki foto-akim degerinin daha yiiksek ¢ikmasma neden oldugu
diislinilmiistiir. Tlim bunlara ek olarak, N719 boyasi ile GFP+N719 ve GFP+Sapphire
+N719 karisimlar1 kullanilarak BDGH'ler iretilmis ve J-V, IPCE, OCVD analiz
sonuglarmdan en yiiksek glines hiicresi performansmni GFP+Sapphire+N719 duyarh
hiicre gostermistir.

Anahtar Kelimeler: GFP ve varyantlari, biyo-fliloresans proteinler, boya-duyarli giines
hiicreleri.
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In this thesis study, after expression, induction and purification of green fluorescent
protein (GFP) and its different colors fluorescence protein derivatives such as cyan /
turquoise (Aquamarine), blue (BFP2), red (mCherry), far-red (RFP675), sapphire / blue
(sapphire), yellow (YFP) were subjected to qualitative and quantitative analysis by UV-
Vis spectroscopy and SDS-PAGE (Sodium dodecyl sulfate polyacrylamide gel
electrophoresis) devices. From the absorbance and excitation values, it was found that
the visible light in the sunlight spectrum (300-700 nm) could be absorbed by all
proteins, so that these proteins had the potential to be used as sensitizing dye in dye-
sensitized solar cells (DSSC). Subsequently, these synthesized fluorescent proteins and
their mixtures (combining two or more proteins) were used in place of Ruthenium (Ru)
metal doped synthetic dyes (N719), which are commonly used as sensitizers in DSSCs.
The photovoltaic characterizations of the produced DSSCs were carried out by
measuring the current density-voltage (J-V), incident photon conversion efficiency
(IPCE), open circuit voltage decay (OCVD), impedance spectroscopy (EIS). The
highest solar cell conversion efficiency (I]) (0.108%) and open circuit current density
(Jsc) (0.323 mA/cm?) were obtained in GFP sensitized DSSCs. These results indicate
that GFP dyes can be more efficiently adhering on the surface of the semiconductor
oxide layer compared to other variants. Similarly, the best results from IPCE and
OCVD measurements were obtained from GFP-sensitized DSSCs. GFP+Sapphire
showed the highest Jsc (0.628 mA/cm?) and I] (0.206 %) values between the GFP and
its derivatives as a sensitizer. The fluorescence property of the GFP molecule was
thought to increase the light absorption of the sapphire molecules, resulting in a higher
photo-current value in this sample. In addition to all these, DSSCs were produced using
GFP+N719 and GFP+Sapphire+N719 mixtures with N719 dye and the highest solar
cell performance from J-V, IPCE, OCVD analysis results showed GFP+ Sapphire+
N719 sensitized cells.

Keywords: GFP and variants, bio-fluorescent proteins, dye-sensitized solar cells.
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1. GIRIS

Enerji ve onun doniistimii hayatimizda kritik bir rol alarak ekonomik ve toplumsal
refahla baglantili her sektorii dogrudan etkilemektedir. Kisi basina diisen enerji tiikketimi
genellikle ekonomik ve insan saghgi ile iliskilidir. Enerji, hemen hemen insanoglunun
her faaliyetinde kullanilmaktadir: Ulasim, ev kullanimi, tarim, endiistri ve imalat,
hizmet, binalar ve daha fazlasi. 2020°1i yillarda 619x10%8 J seviyelerinde olan diinya
enerji tiiketimi 2035 yilma kadar artig gosterip 770x1018 J seviyelerine yiikselmesi
beklenmektedir (Energy Information Administration (EIA), 2016).

Enerji ihtiyacimizin  %85'inden fazlasi fosil yakitlardan (6rnegin komiir, petrol,
dogalgaz) karsilanmaktadir. Fosil yakitlarm bu denli yogun bir sekilde kullanilmas1 son
derece zararli kirleticilerin (6rnegin, azot oksitleri, karbon monoksit, hidrokarbonlar) ve
sera gazlarinin (6rnegin karbon dioksit, metan) emisyonuna yol agmaktadir. Bu sebeple
enerji lretimi ve doniisimi karsilastigimiz c¢evresel zorluklarda c¢ok biliyiik pay
sahibidir. Sonug olarak, alternatif enerji doniisiimii yontemleri igin 6nemli bir ihtiyag

vardir.

Yenilenebilir enerji sistemlerini desteklemek igin gerekli olan ekonomik ve politik
mekanizmalar hizla gelismektedir. Yenilenebilir enerjiye gegis, zararli gazlarin
emisyonlarmin azaltilmasina, boylece gelecekteki asir1 hava ve iklim etkilerini
smirlandirmamiza ve enerjinin gilivenilir, zamaninda ve diisilk maliyetli bir sekilde
teslim edilmesini saglamaya yardime1 olacaktir. Yenilenebilir enerjiler, dogas1 geregi
stirekli olarak yenilenen ve dogrudan giinesten (6rnegin termal, foto-kimyasal ve foto-
elektrik gibi), dolayli olarak giinesten (6rnegin riizgar, hidroelektrik ve biyokiitle i¢inde
depolanan fotosentetik enerji) ya da c¢evrenin diger dogal hareketleri ve
mekanizmalarindan (jeotermal ve gel-git enerjisi gibi) elde edilen enerji kaynaklaridir

(Ellabban ve ark., 2014).

Giines enerjisi, diinyanm fosil yakitlara olan bagimhiligini azaltabilecek en giiclii aday
olarak goriilmektedir (Gritzel, 2001). Diinyaya giinesten yilda 3 x 1024 J karsilik gelen
glines 1smimi yayilir. Bu da diinya ylizeyinin sadece %0,17'lik kismi %10'luk
verimlilige sahip giines hiicreleri ile kaplansaydi, su anda var olan enerji ihtiyacimizin

karsilayacagi anlamina gelmektedir (Gritzel, 2001).



Giines enerjisi Uretimi, fotovoltaik sistemler ya da yaygm kullanilan adiyla giines
hiicreleri iizerinden elektrik saglamak i¢in giines enerjisinin kullanilmasi anlamina
gelmektedir. Giines hiicreleri giines enerjisini dogrudan elektrige cevirirler. Bir giines

hiicresinin temel yap1 blogu, yar1 iletken teknolojidir.

Bugiine kadar ii¢ nesil giines hiicresi gelistirilmistir. Birinci nesil giines hiicreleri,
silisyum (Si) tabanli olup 1954'te Bell Laboratuvarlarm'da Chaplin, Fuller ve Pearson
tarafindan icat edilmistir. Si gilines hiicreleri diinyada ticarilestirilen tiim giines
panellerinin yaklasik %80'ini olusturmaktadir. Ancak, Si’nin kumdan uygun forma
getirilmesi pahali ve zahmetli bir siire¢ oldugu igin bu hiicrelere alternatif olarak ikinci
nesil giines hiicreleri gelistirilmistir. Ince film teknolojisine dayanan ikinci nesil giines
hiicreleri  birkag mikrometre (um) kalinhigindaki yari-iletken malzemelerden
tiretilmektedir. Temel olarak iki tipik 6rnek vardir: Bakir indiyum di-seleniir (CulnSe.)
ve kadmiyum telliiriir (CdTe) (Sharma, ve ark., 2017). CulnSe> ve CdTe ince film giines
hiicreleri dogada nadir bulunan In ve toksik bir metal olan Cd icermesinden dolay1 ¢ok
fazla tercih edilmemektedir. Ikinci nesil giines hiicreleri, giines enerjisi maliyetini
birinci nesil giines hiicrelerine nazaran 3.5 § / Watt'dan 1.0 § / Watt'a diisiirmesine
ragmen, gilines enerjisinin maliyeti hala fosil enerjinin maliyetinden daha ytiksektir.
Ayni zamanda Shockley-Queisser verimlilik smir1 nedeniyle de birinci nesil ve ikinci
nesil giines hiicrelerinin en yiiksek verimlilik degeri teoride %31 ile sinirhidir (Richards,

2006).

Giines enerjisinin, maliyetini diisiirme girisimleri ligiincii nesil giines hiicreleri tizerinde
yogun bir aragtirmaya yol agmistir (Sharma ve ark., 2017; Gongalves, ve ark., 2008).
Uciincii nesil; boya duyarl giines hiicreleri (BDGH), organik ve kuantum nokta giines
hiicrelerini kapsamaktadir.1991 yilinda Graetzel ve O’Regan tarafindan icat edilen
BDGH dogada bol bulunan diisik maliyetli ve cevre dostu materyaller icermesi
sebebiyle cok fazla dikkat ¢cekmistir (O'regan, ve Gritzel, 1991). Ayrica, diger ince film
hiicrelerinden farkli olarak, BDGH, dagmnik gilines 15181 ve floresans isigini
sogurabilir; bu da BDGHmin bulutlu havalarda ve diisiik 151k kosullarinda bile
caligabilecegi anlamma gelir (Klinger, ve ark., 2012).

BDGH genel olarak, foto-elektrot (¢alisma elekrodu), foto-katot (karsit elektrot), boya,
elektrolit ve iletken oksit kapli saydam cam bilesenlerinden olusur. Foto-anot ya da

caligma elektrodu, iletken cam flizerine yerlestirilen nano-yapili yari iletken oksittir.
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Foto-anot, diisiik enerjili fotonlarin toplanmasmi saglar. Foto-anotta en yaygn
kullanilan yari-iletken malzeme TiO. (anataz bant arahig 3,2 ¢V) daha az siklikla
kullanilan ZnO veya SnO2 nanopartikiilleridir (Sharma, ve ark., 2017). TiO2 toksik
degildir ve dogada bol bulunur ve ayrica 151k sacilmasi i¢in genis dogal bir sogurucu
ylizey alanma sahiptir. Sivi elektrolitin ugucu olmamasi, yiiksek termal ve kimyasal
kararlilik ve miikemmel iyonik iletkenlik gibi avantajlar 6zelliklere sahip olmasi
istenmektedir. Bu gereksinimleri karsiladigi gerekgesiyle BDGH'lerde 1-/13- redoks
ciftleri tercih edilmektedir. BDGH’nin karsit elektrot olarak tercih edilen kismu ise,
kararli olmasi, yiiksek iletkenlige ve yiiksek elektro-katalitik aktivetisi gibi 6zelliklere
sahip olmasi sebebiiyle en ¢ok tercih edilen malzeme platin (Pt)’dir. Boya BDGH’lerde
glines 1518nin toplanmasmdan sorumludur. Yari iletken oksit yiizeyinde kimyasal
olarak adsorbe edilir. BDGH'lerde boyalarn bu 6nemli katkilarina bagl olarak, yeni
boyalarin sentezine ve incelenmesine ¢ok fazla ¢aba harcanmaktadir. Boyar maddenin,
glines spektrumunun genis bir araligini sogurmasi, kolay sentezlenebilmesi, toksik
elementler icermemesi, diisiik maliyetli olmasi, yliksek molar sogurum katsayisina sahip
olmasi, yar1 iletken malzemenin ylizeyine iyi tutunabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi
gerekmektedir, boylece diinya ylizeyine ulasan 151k daha etkin sogrularak verimliligi en
st diizeye ¢ikabilecektir. Boyalar BDGH'lerin kritik bilesenidir bu yiizden tizerinde ¢ok
yogun caligmalar yapilmaktadir.

BDGH’lerde kullanilan boyalar iki tiire ayrilir: yapilarma gore organik ve inorganik
boyalardir. inorganik boya esash tiirler arasmda polipridiller (O’Regan ve ark., 1991),
porfirinler (Kay, 1993; Cherian ve ark., 2000), ftalosiyaninler (Komori ve ark., 2003),
kumarinler (Hara ve ark., 2003), indolinler (Horiuchi ve ark., 2004), konjiige polimerler
(Gebeyehu ark., 2002) ve perilenler (Ferrere ve ark., 2002) yer almaktadir. Ancak, bu
boyar maddeler istenilen verimlilikte olmayip sogurma araligi bakimmdan dar araliga
sahiplerdir. Organik yapida boyar maddeler ise pigmentler i¢eren bitkilerden, alglerden
ve bakterilerden elde edilerek giines hiicrelerinde denenmektedirler. Ancak, bu dogal
boyar maddelerin kimyasal ¢ozeltiler veya uzun siireli sicak su (yaklagik 50 °C’de 24
saat) yardimiyla ekstrasyon islemine maruz birakilmasi organik yapidaki boyar
maddelerin zarar gorebilme riski ve istenmeyen diger boyar maddelerin de ekstrasyon
stvisma gegebilme ihtimalini dogurmaktadir. Organik boyar maddelerdeki klorofilin

karbonil, hidroksil gruplarindansa alkil gruplar1 i¢eriyor olmasindan dolay1, metal oksit



yar1 iletken TiO; ile yeterli baglanma saglanamamakta ve elde edilen giines
Hiicrelerinin verimliligini ciddi oranda diisiirmektedir (Hao ve ark., 2006).

Bunlarin yaninda, farkli canlilardan elde edilen ve yine biyo-DGP’lerde boyar madde
olarak kullanilan Fotosistem-1 ve Fotosistem-II gibi bazi yapilar ise yapisinda hem
pigment hemde protein igerirken, bakteriyorodopsin ve C-phycocyanin gibi yapilar ise
sadece protein igermektedir. Pigment-protein yapisi tasiyan boyar maddelerden elde
edilen biyo-DGP’lerin verimlilik degerleri pigmentlerin sahip oldugu dezavantajlardan
dolay1 sadece protein tagiyanlara oranla oldukg¢a diisliktiir. Pigment-protein yapisi
tagtyanlara kiyasla, sadece protein yapisi tasiyan sistemlerin kendilerine bir¢ok avantaj

saglayan onemli fiziksel 6zelliklere sahiptirler (Chirgwandi vd. 2008):

e Giines spektrumuna uygun boélgelerde (yakin-UV, goriiniir, IR, yakin-IR veya
uzak-IR) son derece yiiksek sogurma (absorplama) ve soniimleme (extinction)

katsayisina sahip olmasi,

e Yiiksek akim tagima yetenegi ve ¢ok iyi tastyict mobilite 6zelligi,

e Yapisinda kolay yiikk akigma izin vermesi yani hem yari-iletken ile hem de
elektrolit ile uyumlu elektron transferi 6zellige sahip olmasi,

e Yiiksek 1s1ma yetenekleri ve renk cesitliligi,

e Stokes kaymasinin yiiksek olmasi (Bu 6zellik, fotovoltaik aygitlarda yeniden
birlesme gibi kayiplari en aza indirmektedir),

e Floresans olusumu i¢in amino asit yapisindan farkli herhangi baska bir gruba
ihtiya¢ duyulmamasi,

e (Oda sicakliginda kaplanabilmesi,

gibi nedenlerden dolayt BDGH c¢alismalarinda biyolojik materyallerin 6nemi giderek
artmaktadir.

Bu ¢alismada, giines pili yapiminda boya olarak kullanilmak iizere sentezlenen GFP ve
farkh renklerdeki varyant proteinleri (Aquamarine, BFP2, mCherry, RFP675, sapphire),
YFP) ve karisgimlari kullanilarak verimliligin ve yasam Omriiniin arttirildigr biyo-
boyarmadde duyarl giines pillerinin (Biyo-BDGP) iiretilmesi ve boyarmadde olarak
kullanimlar1 arastirilmistir. Tiim bu bahsedilenler 1s18inda tez ¢alismamizin igerigi

asagida verilen basamaklardan olugsmaktadir:



1. GFP ve onun farkli renklerdeki Aquamarine, BFP2, mCherry, RFP675, Sapphire,
YFP tiirevlerinin sentezlenerek nitel ve nicel analizlerinin yapilmasi.

2. Temel protein olan GFP’nin yar1 iletken oksit tabaka iizerine etkin sekilde
tutunmasini saglamak icin optimizasyon ¢alismalarinin yapilarak en verimli yontemin
belirlenmesi.

3. GFP ve tiirevlerinin duyarlastirict olarak kullanildigt BDGH’ler iiretilerek fotovoltaik
karakterizasyonlarmin yapilmasi ve en iyi pil performansi sergileyen floresans proteinin
tespit edilmesi.

4. GFP ve varyantlarindan olusturulan alt1 adet farkli karisimin duyarlastirict olarak
kullanildigt BDGH’lerin fotovoltaik karakterizasyonlarinin yapilarak en 1iyi pil
performansi sergileyen karigimin tespit edilmesi.

5. Son olarak tigiincii ve dordiincii siktaki en yiiksek pil performansi gosteren boyalarin
N719 sentetik boyasi ile karisimlart yapilarak bunlarin duyarlastirict  olarak

kullanildigmi BDGH’lerin fotovoltaik karakterizasyonlarinin yapilmasi.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Boya Duyarh Giines Hiicreleri

Gratzel ve O’Regan, 1991 yilinda yaymladiklar1 bir ¢alisma ile boya duyarl titanya
nanokristal gilines hiicresi (ya da boya duyarl giines hiicresi, kisaca BDGH veya Gratzel
hiicresi) duyurmuslardir (O’Regan ve ark., 1991). Foto-reseptor ve yiik tasiyicilarn
farkli bilesenler tarafindan gercgeklestirildigi BDGH'lerde calisma prensibi bitkilerde
fotosentez isleminde klorofilin fotonlar1 emdigi daha sonra yiik transferinin
gergeklestigi isleme benzer sekildedir. Bu bir yar1 iletkenin her iki islevi de iistlendigi
geleneksel giines hiicrelerinden farkhi bir sistemdir. Bu fonksiyonlarin ayrilmasi
hammaddelerin daha diistik saflikta kullanilabilmesine yol agmakta ve sonu¢ olarak
BDGH'leri diisiik maliyetli bir alternatif haline getirmektedir. Bilesenlerinin {liretimleri
esnasinda herhangi bir vakum islemine de gerek duyulmayan BDGH'lerde, kolayca

diisiik maliyetli paneller iiretebilir.

Kisacasi, BDGH'ler tiim diger giines hiicre tiplerine kiyasla {istiin 6zelliklere sahiptir,
clinkii elektron ve bosluk (hole) tasimasi ve ayni zamanda 1gik sogurumu dahil her

gorev hiicredeki farkli materyallerle kontrol edilir (Hardin ve ark., 2012).

2.1.1. BDGH Temel Bilesenleri

Tipik bir BDGH FTO cam alttas iizerinde biyiitiilen 10-12 um kalmhga ve % 50 - 60
oraninda gozeneklilige sahip TiO, (anataz) nanopartikiil /nanoyapi, foto-hassaslastirici
(boya) tabakasi, foto-katot (karsit elektrot) ve elektrolit bilesenlerinden olugmaktadir. Sekil
2.1 BDGH 'nin temel bilesenlerini gostermektedir.
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Sekil 2.1. BDGH aygit1 sematik gosterimi (Honda ve ark., 2013)

Saydam Iletken Oksit Cam

Saydam iletken camlar, nispeten diisiik maliyet, kolay bulunabilir olmalar1 ve
elektromanyetik spektrumun goriiniir ve yakin kizilotesi bdlgelerinde yiliksek optik
saydamliklarindan dolayr BDGH'lerde altlik malzeme olarak yaygmn olarak kullanilir.
Cam althgin bir yiizeyine ince oksit formunda iletken kaplama (film) biyiitiiliir. Bu
kisim iizerine gelen giines 1s1gmm hiicre igerisine girmesine izin verirken bir yandan dig
devreye elektron tastyicilart ilettigi i¢in hiicre verimi lizerinde Onemi biiyiiktiir. En
yaygm kullamlanlar1 Flor katkili kalay oksit (FTO, SnO2: F) ya da indiyum katkili kalay
oksit (ITO, In203 : SnO) kaph camlardr.

ITO filmlerinin gegirgenligi, goriilebilen bolgede %80'in iizerindedir ve levha direnci
yaklagik 18 Q/cm? buna karsm FTO filmleri daha disiik bir 8,5 Q/cm?lik direng ile
yaklagik %75'lik bir gegirgenlik gostermektedir (Sima, ve ark., 2010). In’un nadir
bulunan element olmasmin yani sira FTO camlarin 1s1l iglemlere karsi dayaniklilig,
ekonomik olusu vb. gibi Ozelliklerinden dolayr ITO camlara karsi avantajlari

bulunmaktadir.

Yari-iletken Oksit Malzemesi

BDGH'lerin performansinda boya ile duyarlastirilmis genis bant aralikli yari-iletken
oksit tabakasi kritik bir faktordiir. BDGH'lerde iletken alt tabakaya elektron aktarim
araci olarak gorev yapan TiO2, ZnO, SnOz, Nb2Os, WO3, Ta20s, CdSe, CdTe ve CdS
gibi yari-iletken malzeme gruplar1 kullanilabilir (Akin ve ark., 2017; Gong ve ark.,
2012; Rashad ve ark., 2014; Kao ve ark., 2013; Ye ve ark., 2015). Bunlarin arasindan



diisiik maliyeti, bol bulunmasi, toksik olmayan elementler igermesi ve biyo-uyumluluk
gibi Ustlin 6zellikleri nedeniyle TiO2, BDGH'ler i¢in en miikemmel se¢enek olmustur.
Ayrica diger yari-iletken oksitlerden daha yiiksek performans sergilemektedirler (Green
ve ark., 2005;Fukai ve ark., 2007; Keis ve ark., 2002). Toksik olmayan ve diisiik
maliyetli TiO2, ayn1 zamanda kimyasal kararliliga da sahiptir. Ayrica, TiO> ince film
foto-elektrodunun hazirlanmasi, TiO2 Kolloidal ¢ozeltisinin  (veya macunun)
hazirlanarak saydam iletken oksit cam tizerinde kaplandigi ve ardindan 450-500°C'de
sinterleme yapildig ¢ok basit bir islemdir. Bu islem ile yaklasik 10 pm kalmliginda bir
TiO; filmi dretilir. Film, ortalama biiyiikliigi 10-30 nm olan TiO2 nano-partikiillerinin
bulundugu nano-pordz yapidadir. Béylece bu gozenekli yapist sayesinde TiO2 filminin
gercek yiizey alani, goriintirdeki ylizey alaniyla karsilastirildiginda biiytir, ¢iinki
purtzlilik faktori (rf) 1000'den biiyiiktir, yani 10 pum kalinhga sahip 1 cm? TiO>
filminin gergek bir ylizey alan1 1000 cm?dir. Bu nedenle, film yiizeyine iizerine adsorbe
edilen boya miktari, nano-gbézenekli TiO2 filminin gézenekli olmas1 durumunda 6nemli

Ol¢iide arttirilabilir.

TiO2'nin anataz formu genis bant araligi, yiizey alani, gozenekliligi, gézenek capi,
seffafligr ve film kalinliginin optimizasyonu vb. gibi avantajlari ile 6ne ¢ikmaktadir
(Kay, A., ve Gritzel, M. 1996; Yang, D., ve ark., 2009; Gong, X. Q., ve Selloni, A.
2005) BDGH'lerde TiO2'nin rutil ve anataz filmlerin karsilastirildigi bir ¢alismada (
Park, 2010) ac¢ik devre voltaj (Voc) degerlerinin hemen hemen ayn1 oldugu (730 mV),
bununla birlikte rutil esasli BDGH'nin kisa devre akim yogunlugu (Jsc) degeri (10,6 mA
cm2) anataz bazli olandan (14 mA / cm?) yaklagik %30 daha diisik oldugu tespit
edilmistir. Boylece, rutil ve anataz tabanli BDGH'lerden elde edilen enerji doniisiim
verimlilik degerleri sirasiyla %5,6 ve %7,1 olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢aligmada
rutil ve anataz bazli BDGH'lerin Jsc degerleri arasindaki farkin TiO; ylizeyinde adsorbe
edilen farkli boya miktarlar1 nedeniyle olustugu vurgulanmistir. Yine ayni ¢alismada
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile foto-anotlar incelenerek rutil filmin yiizey
alanmnm anataz filminkinden yaklasik %25 daha diisiik oldugu goriilmiistiir (Park ve
ark., 2010).

BDGH'lerin verimliligini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri, TiO2 elektrodu boyunca
elektron tasimasi islemidir. Daha yiiksek elektron mobilitesinin BDGH verimini

arttirdig tespit edilmistir. Bunun yan1 sira, TiOz'den iletken cam alt-tabakaya elektron

8



transferlerinin engelleyen sarj rekombinasyon islemleri, BDGH 'lerin performansini
azaltan bir diger faktordiir. Bu nedenle, BDGH 'lerde daha yiiksek verimler elde
edebilmek icin, ¢alisma elektrotunda (TiO2) 1sikla uyarilmis olan elektronlarin hizlh
taginmas1 ve yiik rekombinasyon islemlerinin bastirilmasi gerekmektedir (Chindaduang

ve ark., 2009).

Bununla birlikte yapilan arastirmalar, ZnO ve SnO2 temelli BDGH 'lerin, TiO2'ye gore
daha diisiik verimlilige sahip oldugunu gostermistir (Keis, ve ark., 2002; Fukai, ve ark.,
2007).

Karsit Elektrot

BDGH'lerde karstt elektrot ii¢ islemi gerceklestirmektedir: (i) dis devreden lizerine gelen
elektronlar toplayarak hiicre igerisine aktarilmasini saglar (ii) redoks iyonlarinin bulundugu
elektrolit ortamina aktardig: elektronlar vasitasiyla yilikseltgenmis redoks ¢iftini indirgeyerek
boya molekiiliiniin yenilenmesini saglar (iii) giines 1518imdan daha etkin faydalanabilmek i¢cin
ayna gibi gérev yaparak hiicre tarafindan sogrulmayan 15181 yeniden hiicre iizerine yansitir
(Wu ve ark., 2014). Bu bahsedilen temel islemlerin 1s1ginda BDGH'lerde kullanilacak olan
ideal bir karsit elektrot malzemesinin su Ozelliklere sahip olmasi istenmektedir: yiliksek
katalitik aktivite, yiiksek iletkenlik, yiiksek yansitma, diisik maliyetli, yliksek ylizey alani,
ideal kalinlik, kimyasal, elektro-kimyasal ve mekanik kararlilik, korozyon direnci, redoks
cift elektrolitinin potansiyeline uyan enerji seviyesi ve seffaf iletken camin yiizeyine iyi
tutunabilmesi (Thomas ve ark., 2014). ideal bir karsit elektrot malzemesi i¢in 550 nm dalga
boyunda %80 yiiksek yansitma, <20 Q sq~ ! seri direnci (RS) ve 2-3 Q cn? yiik transfer

direnci (Rct) parametreleri belirlenmistir (Trancik ve ark., 2008).

Etkili bir karsit elektrot, 1yi bir iletkenlige sahip olmali ve redoks ¢iftinin indirgenmesi i¢in
yiiksek elektro-katalitik aktivite sergilemelidir. Tek basma ITO veya FTO camlar
kullanildig1 zaman indirgeme reaksiyonu (I3~ + 2e- — 3I") ¢ok yavas gergeklesmektedir
(Papageorgiou ve ark., 1997; Hauch ve ark., 2001). Bu yiizden yikk aktarim asiri-
gerilimini en aza indirmek ve reaksiyonu hizlandirmak icin seffaf iletken camlarm

ylizeylerine kaplama islemi uygulanwr. Yukarida sayilan malzeme se¢im kriterlerine
dayanarak BDGH'lerde karsit elektrot malzemesi olarak siklikla Pt tercih edilmektedir (Akin
ve ark., 2017; Ozturk ve ark., 2017). Pt yiiksek sicakliklarda kararlilik, iyi elektriksel ve 1s1l



iletkenlik, yiiksek optiksel gecirgenlik, diisiik yiik transfer direnci, yiikksek korozyon vb. gibi
onemli ozelliklere sahiptir (Thomas ve ark., 2014).

Ayrica literatiirde Pt'ne alternatif olarak; karbon ailesine ait siyah karbon, karbon nanotiipler ,
grafen ve fullerenler (Murakami ve ark., 2008), iletken polimer malzemelerden PEDOT
(Carbas ve ark., 2017), polianilin (Tas ve ark., 2017; Tas ve ark., 2016) ve inorganik
malzeme gruplarindan metal karbiirler, nitritler, oksitler ve siilfiirler ve ii¢lii/dortlii/besli
kalkojenit yapilar vb. gibi calismalar bulunmaktadir (Yun, ve ark., 2014).

Elektrolit

BDGH'lerde elektrolitler, tizerine 151k fotonu diisiiriildiikten sonra kopan elektronlarmmn yari-
iletkenin iletim bandmna aktarilmasiyla kararsiz hale gelen boyanmn yenilenmesinde ve karsit

elektroda yiik tagima islemi i¢in kullanilirlar.

Elektrolitlerin kapasitorler, siiperkapasitorler, elektrolitik hiicreler, yakit hiicreleri ve
hiicrelerdeki rolii hep aynidir. Bir ¢ift elektrot arasinda yiik tasiyicilariin tagmmasi i¢in
ortam olarak gorev yapmaktir (Xu ve ark., 2004).

BDGH 'lerde kullanilacak olan elektrolitlerin se¢iminde bazi kritik 6zellikler bulunmaktadir
(Wu ve ark., 2008; Ardo ve ark., 2009) Bunlar:

1) Elektrolitler, foto anot ve karsit elektrot arasinda yiik tastyicilar: tastyabilmelidir. Ayrica
boya, TiO>' nin iletim bandina elektronlarini vererek yiikseltgendikten sonra hizli bir sekilde
taban durumuna gegebilmelidir.

2) Elektrolitler, yiikk tasiyicilarmm hizli yayilmasini saglamali (yliksek iletkenlik) ve
g6zenekli yari-iletken tabaka ve karsit elektrot arasinda iyi bir ara ylizey temasi yaratmalidir.
Stvi  elektrolitlerde kullanilan ¢6ziiciiniin elektrolit kayiplarmm Onlenebilmesi i¢in
buharlagmasinin ve sizmtisinin diisiik olmasi gerekmektedir.

3) Elektrolitlerin uzun siireli kimyasal, termal, optik, elektro-kimyasal ve ara yiizey
kararliliklar1 olmali ve boyalarin ylizeyden kopmasina ve bozulmasmna neden olmamaldir.

4) Elektrolitler goriiniir 151k araliginda 6énemli oranda sogurum gerceklestirmemelidirler.
BDGH 'lerde kullanilan elektrolitler sivi elektrolitler (Yu ve ark., 2011), yari-kati
elektrolitler (Wu ve ark., 2008) ve kat1 hal elektrolitler (Li ve ark., 2006) olmak tizere ii¢

sinifa ayrilr.
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Sivi elektrolitler, kolay hazirlama, yiiksek iletkenlik, diisiik viskozite ve elektrolitler ile
elektrotlar arasinda 1yi ara yiiz 1slatma gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir ve dolayistyla BDGH
'leri igin yiiksek doniisiim verimliligine sahip olmasini saglamaktadirlar (Yu ve ark., 2011)
BDGH' lerde sivi elektrolit olarak I/ls-, Br/Br;, SeCN/(SeCN)s, SCN-/(SCN)s,
Co(ID/(IN)-polipiridin  redoks ¢iftlerini igeren sivi elektrolitler kullanilmaktadir
(Hagfeldt ve ark., 2010; Yu ve ark., 2011).

Bunlarin arasmdan /13- ¢ifti hizli boya yenilenmesi ve yavas elektron rekombinasyonu
saglar. Ayrica iyi bir ¢oziiniirliige, yiiksek iletkenlige ve daha az 151k sogurumuna sahiptir.
Gozenekli yar iletken filmde uygun penetrasyon yetenegine ve uzun siireli kararliliga sahip
oldugu kanitlanmistir. Bu onemli 6zellikleri sayesinde I-/1-3 ¢ifti, BDGH 'lerinde siklikla
tercih edilen redoks ¢ifti olmaktadir (Boschloo ve ark., 2009).

Boyalar (Duyarlastiric1 Malze me)

Duyarlastirict boya, BDGH'de giines 1s18inin yakalanmasidan sorumludur. BDGH’deki
boyalarm oynadig1 énemli rolden dolayi, bilim insanlar1 yeni boyalarm sentezlenmesi

ve incelenmesi tizerine ¢ok fazla ¢gaba harcamaktadirlar.

BDGH teknolojisinde kullanilacak olan boyalarin iglev gorebilmesi i¢in bazi sartlar
tagimas1 gerekmektedir: TiOz iletim bandma etkili elektron iletimini saglamak ve
elektrolit tarafindan li¢ edilmesini 6nlemek amaciyla karboksilik veya fosfonik asit gibi
baglanma gruplarn vasitasiyla TiO2'ye kuvvetli bir sekilde baglanmalidirlar. TiO2'ye
etkili bir yiik iletimi i¢in boyanin LUMO seviyesinin yeterince yliksek olmasi ve ayni
zamanda oksitlenmis olan boyanmn verimli rejenerasyonu icin HOMO seviyesinin
enerjisinin de yeterince diisiik olmasi gerekir. Boyadan TiO'ye elektron aktarimi,
boyanm kararli oldugu taban durumuna ge¢mesinden hizli olmalidir. ideal bir boya,
elektromanyetik spektrumun goriiniir veya yakin-IR bolgesinde giiclii bir sekilde giines
1smimint sogurmalidir (Robertson, 2006).

BDGH 'de kullanilan boyalar gore organik ve inorganik olmak iizere iki tiire ayrilr.
Inorganik boyalar arasinda, Rutenyum (Ru) ve Osmiyum (Os) polipridil kompleksleri,
metal porfirin, ftalosiyanin ve inorganik kuantum noktalar1 gibi metal kompleksi,

organik boya ise dogal ve sentetik organik boyalari igerir.
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Inorganik Boyalar

Son yillarda, yiiksek maliyetleri ve zahmetli saflastirma islemleri olsa da, Ru metal
tabanli boyalardan yiiksek degerler ile en iyi sonuglar elde edilmistir. BDGH’lerde
duyarlastiric1 olarak kullanilan Ru tabanli (N3 ve N719) ve siyah Ru boyalar ile,
sirastyla %11,2 ve %10,4'e kadar hiicre doniisiim verimlerine ulasilmistir (Nazeeruddin,
ve ark., 2001; Nazeeruddin, ve ark., 2005).

Ru tabanli boyalar su anda BDGH iiretimi i¢in en iyi boyalar olarak kabul edilmektedir.
Bununla birlikte, soy metal olan Ru sinirli bir kaynaktir ve bu sebeple pahalidir. Ru'un
yiiksek fiyat1 nedeniyle, Bakir (Cu) ve Cinko (Zn) gibi diger metallerde Ru’a alternatif
olarak ¢alisiimistir (Alibabaei ve ark., 2010).

Organik Boyalar

Organik boyalarin diisiik maliyet, yiiksek sogurum katsayisi, cesitli molekiiler yapilarla
calisilmasma olanak sunmasi ve redoks potansiyelinin kolay kontrolii vb. gibi {istiin
ozellikleri vardir. BDGH uygulamalarinda metal igermeyen, daha ucuz ve yiiksek verimli

organik boyalar elde etmek i¢in arastirmalar yapilmaktadir.

Son zamanlarda, kumarin, merosiyanin, siyanin, indolin, hemisiyanin, trifenil, dialkilanilin,
fenotiyazin, tetrahidrokinolin ve karbazol bazli boyalarla yapilan BDGH’lerde % 5-9'a varan
verimlilik degerlerine ulagmustir.

Chen ve ark. (2005), ise li¢ farkli organik boyalar1 karisim tarzi hazirlayarak BDGH’de
kullanmiglardir. Bu ¢alismada karisim olarak kullanilan organik boyalarmn tek kullanilanlara
gore daha yiiksek ve daha genis foto-akim spektrumu ile sonuglandigini gostermislerdir.
Boya ¢ozeltilerinin bilesenlerini optimize ederek, organik boyalarin ortaklaga kullanilmasina
dayanan BDGH i¢in %6,5' lik bir gii¢ doniisiim verimliligi elde etmislerdir (Chen ve ark.,
2005).

Organik boyalar kullanilarak duyarlastrilmis BDGH’ler metal kompleksleri ile

hazirlananlara gore daha diisiik giic doniistim verimliligine sahiptirler.

Dogal Boyalar

BDGH'’lerde yaygimn olarak kullanilan yiiksek maliyetli Ru komplekslerinin dogada smirlt
kaynaklar olmas1 sebebiyle uzun yillar kullanimda ortaya ¢ikacak olan tedarik sorunlarmdan

dolay1 alternatif duyarlastiricilara ihtiya¢ vardir. Bu nedenle diigiik maliyetli olmasi, toksik
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olmamasi ve biyo-uyumlu olmalarndan dolay1 dogal boyalarin alternatif duyarlastiricilar
olarak kullanimi popiiler bir konu haline gelmistir. Cesitli ¢icekler, meyveler ve sebzeler

uygun duyarlastiricilar olarak test edilmislerdir.

Antosiyanin, bir¢cok ¢icek, meyve ve sebzelerin renginden sorumlu olan dogal olarak olusan
fenolik bir gruptur. Antosiyaninlerin gelen 15181 sogurarak elektronlara doniistiirme
yeteneklerinden dolay1 ¢ok fazla ilgi ¢gekerek BDGH uygulamarinda aragtirmalar yapilmustir.
Ak ve ark.’nin 2016 yilinda yaptiklar: bir caligmada ¢esitli bitkilerden ekstrakte edilmis
dokuz farkli (Quercetin, alizarin, siyanin, luteolin, klorofil, emodin, beta karoten, antosiyanin
ve juglon) dogal boyalar1 BDGH uygulamalarinda foto-duyarlastirict olarak kullanmiglardir
(Akm ve ark., 2016). Yaptiklar1 giines hiicre verimlilik dlgtimleri sonuglarmdan %0,3 ve
%1,87 arasmda degisen degerleri bulmuslardir. Bu dogal boyalarin arasinda en yiiksek
verimi (%1,87) antosiyanin boyasmdan elde etmislerdir. Boya yiikleme (dye loading)
Olciimlerinde antosiyanin boyasmin TiO; ylizeyine daha fazla miktarda tutundugunu

gostermislerdir.

Cherepy ve ark. 1997 yilindaki caligmalarinda bogiirtlenlerden elde edilen flavonoid
antosiyanin boyalarmi kullanarak olusturduklar1 BDGH nin % 0,56" lik bir verim ile giines
151811 elektrik enerjisine doniistiirdiiglinii rapor etmislerdir. Ayni hiicrelerden 0,4-0,5 Voc
1,5-2,2 mA/cm? Jsc degerleri bulmuslardir (Cherepy ve ark., 1997).

Ancak, bu dogal boyar maddelerin kimyasal ¢dzeltiler veya uzun siireli sicak su (yaklagik 50
°C’de 24 saat) yardimiyla ekstrasyon islemine maruz birakilmasi organik yapidaki boyar
maddelerin zarar gérebilme riski ve istenmeyen diger boyarmaddelerin de ekstrasyon
stvisma  gegebilme ihtimalini dogurmaktadir. Bunun yanmnda, bu tiir dogal boyar
maddelerdeki klorofilin karbonil, hidroksil gruplarindansa alkil gruplari igeriyor olmasindan
dolayl, metal oksit yariiletken TiO2 ile yeterli baglanma saglanamamakta ve elde edilen

giines hiicrelerinin verimliligini ciddi oranda diisiirmektedir (Hao ve ark., 2006).

2.2. Floresans Proteinli Boyalar (GFP ve varyantlar)

Kesfedilen ilk floresans protein yesil floresans protein (GFP) dir. Farkl renklerdeki diger
birgok farkli floresans protein (kirmizi, cyan, sar1 ve diger versiyonlari), GFP'nin mutasyona

ugramastyla olusturulmustur.
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Sekil 2.2. Floresans Proteinler

GFP 1962 yilinda Shimomura ve ark. tarafindan Aequorea victoria isimli Pasifik Kuzeybat1
denizanasindan aequorine'e eslik eden bir protein olarak kesfedilmistir (Shimomura ve ark.,
1962; Tsien, 1998). Asil gorevi enerji transferiyle aequorinin mavi kimyasal 1s1ldamasini

yesil floresans is1ga doniistiirmektir.

GFP ortaya ciktiktan kisa bir siire icerisinde biyokimya ve hiicre biyoloji alanlarinda
tizerinde en ¢ok calisilan proteinlerden biri haline gelmistir. Bu proteinin sadece amino
asitlerden meydana gelen kromoforu sayesinde UV 15181 altinda parlak ve goriiniir bir
floresansa sahip olmasi ¢ok 6nemli hale getirmistir. Bu 6nemin en biiyiik kanit1 2008 yilinda
bu proteini bulan ve ¢alisan ii¢ bilim adamimin Nobel 6diilii almalaridir (Sekil 2.3). GFP'nin
iiretimi sirasinda kromoforun olusumunu tanimlayan en popiiler model verilmistir. Bu
mekanizma Ser65 karboksil karbonunu Gly67 amino nitrojen atomuna yakin konumlandiran
bir dizi burulma peptidi ve yan zincir bag ayarlamalarma sahiptir. GFP proteininin
kromoformu 65, 66 ve 67 numarali amino asitleri olan Serin-Tirozin-Glisin’nin olusturmus
oldugu p-hidroksibenzilidenimidazolinonen molekiiliidiir (Sekil 2.3). Bu protein icerisinde
floresans olusumu i¢cin amino asit yapisindan farkli herhangi baska bir gruba ihtiyag
duyulmamaktadir.
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Sekil 2.3. Dogal GFP kromoforunun olusum mekanizmasi (Day ve ark., 2009).

GFP proteini tipik bir B-barrel (beta-fig1) yapisina sahiptir. B yapinin bir kafes gibi
cevreledigi ortadaki a-heliks kromoforu meydana getiren {i¢ aminoasitten olusan tripeptidi
icermektedir. Proteinin katlanmasi esnasinda bu ii¢ amino asit siklizasyon reaksiyonu

meydana getirerek kromofor molekiiliinii olustururlar (Sekil 2.4).

N-Tem;llnus a-Helix

~— C-Terminus

(Yandan Goriiniis) (Ustten Goriiniis)

Sekil 2.4. GFP proteinin ve kromoforunun 3 boyutlu kristal yapisimin gosterilmesi (Deo &
Daunert, 2001).

Pek cok farkli varyantlara sahip olan GFP molekiiliiniin optiksel, fotoliiminesans ve
elektriksel 6zellikleri bazi bilim adamlari tarafindan incelenmistir (Jain vd. 2006; Muller ve
Anderson 2007). Bu ¢aligmalarda, dar bant araliga ve giines spektrum araliginin genis bir
boliimiinde sogurma 6zelligine sahip oldugundan dolay1 giines hiicreleri uygulamalarinda
cekici bir 0zellige sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, fotoliiminesans karakteristigi, yliksek
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akim tagima yetenegi ve ¢ok iyi tastyict mobilitesi ile OLED uygulamalari i¢in potansiyel bir
aday oldugunu gostermistir (Sonmezoglu ve ark., 2012). Yapilan elektriksel calismalar ise
bu molekiiliin yapisinda kolay yiik akigma izin verdigi yani yari-iletken bir 6zellige sahip
oldugu belirtilmistir (Jain ve ark., 2006). GFP molekiiliiniin varyantlarmdan biri olan S65T
varyantinin, literatiirde kullanilan diger varyantlarmdan daha iyi fotoliiminesans ve

elektriksel 6zelliklerine sahip oldugu bulunmustur (Creemers ve ark., 2000.)

GFP floresans mikroskopisi c¢alismalarinda 6nemli bir yer tutmustur. Bu protein ayrica
floresans 6zelligi sayesinde optik biyosensor yapiminda ve ¢alismalarnda kullanilmaktadir.
Yukaridaki tim Ozelliklerin yan1 sira GFP’nin sahip oldugu potansiyeller bu proteini
biyokimya, biyofizik, molekiiler biyoloji ve hiicre biyolojisi ¢aligmalari i¢in miikkemmel bir

ara¢ haline getirmistir.

2.2.1 GFP, Ds RED ve Varyantlari

Vahsi tip GFP, disiik floresans yogunlugu, birden ¢ok sogurum ve emisyon, protein
ekspresyonu ve tam floresans arasinda dort saatlik gecikme siiresi gibi dezavantajlara
sahiptir (Kumar ve ark., 2016). Bu problemler, GFP mutantlarmin gelistirilmesi ile
cozlilmistiir. Cizelge 2.1'de GFP'nin varyantlari ve oOzellikleri verilmistir. GFP
varyantlar1 gen sekansinda mutasyonlar yapilarak elde edilmektedir. Sekil 2.5°de varyant

GFP’lerin degistirilen amino asit dizileri sematik olarak gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. GFP varyantlan ve 6zellikleri

Uyarlma Isima
Mutant* Mutasyon
(nm) (nm)
mCherry S65T 587 610
RFP675 K9T, M44Q, K69H, F84W, S148H, S165T, D166A 598 675
M167L, L181F ve R203Y
YFP M153T,V163A,S175G A206K 517 530
Aguamarine T65S ve H148G 420 474
BFP2 S72A, Y145F, T203I 399 454
Sapphire S72A, Y145F, T203I 399 511

*. mCherry: kirmuzi floresans protein, YFP: san floresans protein, Aquamarine: Cyan (turkuaz)
floresans protein, BFP2: mavi floresans protein, Sapphire: safir (mavi) floresans protein, RFP675:
uzak-kirmizi floresans protein
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Sekil 2.5. GFP varyantlarimi olusturan mutasyon haritasinin GFP proteinin segmentleri tizerinde
gosterilmesi (Day ve Davidson 2009).

2.2.2. Ds Red ve mCherry

2000'li yillarin baslarmda deniz mercan1 (Discosoma) familyasmdan floresans o6zellik
gosteren proteinler klonlanmis ve karakterizasyonu yapilmis ve bunlardan bazilar
gorlintiileme uygulamalari i¢in optimize edilmistir. Mercan familyasina ait ilk tanimlanan
floresans protein Discosoma striata'dan izole edilen ve orjinal adi drFP583 olan ancak
yaygin olarak DsRed olarak adlandirilan proteindir (Gross ve ark., 2000). DsRed, Discosoma
cinsi bir mercandan klonlanmis olan ve Aequorea victoria adli denizanasindan izole edilmis
olan yesil floresans proteini (GFP) ile homoloji gosteren parlak kirmizi bir floresans
proteindir (Baird ve ark., 2000). DsRed, 28 kDa biiyiikliigiindedir ve mercan oral diski
cevresindeki kirmizi renkten sorumludur. DsRed proteininin ekspresyonu, bir goriintiileme
ve proteinler i¢in bir fiizyon bileseni olarak kullanimi agisindan oldukga fazla ilgi ¢ekmistir.
Bu proteinin, ekstrem pH ve 1s1k giicli bozulmasma kars1 direngli oldugu rapor edilmistir
(Bevis ve Glick, 2002). Olgunlasmasi tamamlanmis DsRed, hiicrelerde eksprese edildiginde
uyarilmis halde 558 nm'de ve emisyon halinde 583 nm'de maksimum pik vermektedir
(Gross ve ark., 2000). DsRed proteininde 1s1ma saglayan ve GFP'deki rezidiilerine tekabiil
eden aminoasitler sirasi ile Tyr-67, Gly-68, Arg-95 ve Glu-215 amino asitleridir (Bevis ve
Glick, 2002). Biyofiziksel ve X-ray kristalografi ¢alismalar1 ile DsRed'in stabil bir tetramer
formunda oldugu ve her bir monomerinin GFP ile yapisal olarak olduk¢a benzer oldugu

belirlenmistir. Bu 6zellikleri ile DsRed, 6zellikle GFP ve tiirevlerini de iceren ¢ok-renkli
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floresans goriintiileme denemeleri i¢in ideal bir adaydir (Campbell ve ark., 2002). Tiim bu
olumlu yonlere ragmen DsRed' de iki farkli olumsuz nokta bulunmaktadr. Bunlardan biri

gliclii oligomerizasyon digeri ise yavas olgunlagmadir (Bevis ve Glick, 2002).

Yukarda bahsedilen olumsuz kullanimmnin 6niine gecmek i¢in Tsien’ in laboratuvarinda
mCherry adli kirmizi floresans protein tiretilmistir (Shaner ve ark., 2004). mCherry, sivilarin
akis takibinden goriintiilemeye kadar, molekiil ve hiicre bilesenleri ile birlestirildiginde ise
marker olarak biyoteknoloji alaninda kullanilabilen ikinci nesil kirmizi floresans bir
proteindir. mCherry, DsRed proteininden tiiretilen mRFP1 (monomeric red fluorescent
protein) deki gergeklestirilen mutasyonlar sonucu olusan alt1 yeni monomerik gruptan biridir
(Gross ve ark., 2000; Shaner ve ark., 2004). mCherry, mFruit olarak bir baslikta toplanan bu
yeni renk gruplar1 arasinda en ¢ok tercih edilenlerden biridir. Diger monomerik tiirevlere
gore daha parlak ve fotostabil oldugu, 5-15 dk gibi kisa bir siirede olgunlastigi ve
translasyondan hemen sonra goriintiilemeye olanak sagladigr i¢in tercih edilmektedir. Bu
protein 610 nm'de emisyon yaparak pik vermektedir (Gross ve ark., 2000; Morozova ve ark.,
2010).

N-Terminus
a-Helix

/ C-Terminus

~4 nm

~Loops

~3nm

Sekil 2.6. DsRED den iiretilmis mCherry proteinin ve kromoforun 3 boyutlu kristal yapisimin
gosterilmesi (Piston ve ark., 2018)

Far ve Near Red Floresans Proteinler

Far-Red (FR) floresans proteinleri 600 nm'den yukarida 1sima ve 650 nm’den yukarida
emisyon yaptig1 i¢in birkag nedenle ilgi cekici hale gelmistir. Ilk olarak hemoglobinler 600
nm'den yukarida absorbsiyon gerektirdiginden dolayr hayvansal derin dokularm
goriintiilenmesinde dnemlidirler. Ikinci olarak ise FR proteinler near-red ve turuncu FP ile es

zamanl olarak goriintiilenebilmektedir ve bu 6zellik ¢ok-renkli goriintiileme acisindan
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onemlidir. Ugiincii neden ise ¢ogu floresans proteinin, maksimum 1s1ma dalga boyunun
yukarisindaki dalga boylarindaki 1sima etkinlikleri keskin bir sekilde azalmakta iken, sadece
FR floresans proteinler 600 nm dalga boyunun yukarisinda absorbans verdikleri i¢in, akis
sitometrisi, Floresans-Aktif Hiicre Ayirma (FACS) ve diger lazer konfokal mikroskoplarinda
kullanilan standart 633-640 nm kirmizi lazerler i¢in kullanilabilirler (Morozova ve ark.,
2010). mKate, mKate2, mPlum ve mNeptune gibi tanimlanmig baz1 FR floresans proteinler
vardr. Ancak bunlarin 1s1ma/emisyon degerleri 600/650 nm'den kiigiiktlir. Bu degerler i¢in
uygun bir varyant (611/646 nm) E2-Crimson ise tetramer yapidadir ve agregasyon nedeniyle
tek bir protein ile birlestirilmeye elverisli degildir. Yani E2-Crimson‘un mikroskopide

kullanimi organeller ile smirli kalmistir (Shcherbakova ve Verkhusha, 2013).

TagFP635 (mKate) deniz anemonu (denizsakayigl) Entacmaea quadricolor'den iiretilen
monomer yapida bir far-red floresans proteindir. Bu protein uyarilma/emisyon igin
maksimum pik yaptigi dalga boylar1 olan 588/635 nm'de parlak bir floresansa sahiptir.
mKate 27 kDa biiyiikliiglinde, 37 °C'de hizli bir olgunlagma gosteren ve yiiksek bir
fotostabiliteye sahip proteindir (Shcherbo vd. 2007). Morozova ve arkadaglarinin yaptiklar
calismada bir FR protein olan mKate kalip olarak kullanilmis ve yapilan bolgeye 6zgii ve
rastgele mutasyonlar ile TagRFP657 adli bir monomerik varyant iiretilmistir. Bu varyant
mKate'in K9T, M44Q, K69H, F84W, S148H, S165T, D166A, M167L, L181F ve R203Y
adli 10 substitlisyonunu icermektedir (Morozova ve ark., 2010). Ayrica TagRFP657
yapisinda, mKate proteinine gore 30nm'lik genisletilmis Stokes kaymasi bulunmaktadir
(Piatkevich ve ark., 2013). Karakterizasyonu yapilan bu proteinin 611 nm'de maksimum
1s1ma ve 657 nm'de maksimum emisyon yaptigt tanimlanmustrr. Yiiksek pH'larda kalip
alman mKate'den daha direngli, 1,8 kat daha fotostabil ve 2,5 kat daha parlak oldugu
belirlenmistir. Yakin kizilotesi proteinler in vivo goriintiileme sistemleri i¢in yiiksek talep
gormektedirler. Bakteriyal fitokromlardan elde edilen farkl spektral 6zellikte birgok yakm
kiziltesi protein (iRFP670, iRFP682, iRFP702 ve iRFP720) gelistirilmistir (Shcherbakova
ve Verkhusha, 2013). iRFP’ler memeli hiicrelerinde ve dokularinda yiiksek parlaklik
gdsterirler ve uzun siireli caligmalar icin uygundur. Ozellikle iRFP670 ve iRFP720
proteinleri ile yapilan ¢alismalarda canl hiicreler ve fare tizerinde iki renkli gériintiileme elde
edilmistir. Hiicre i¢inde yliksek stabiliteye sahip olma, diisiik toksik etki gosterme ve ekstra

biliverdin-kromofor ilavesini gerektirmemesi nedeniyle iRFP’ler uygulama agisindan
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avantajlara sahiptirler. Ozellikle parlaklik ve fotostabilite acismdan diger klasik fitokrom

tirevli floresans proteinlere gore listiin 6zellik gosterirler.

Fotosentetik bir bakteri olan Rhodopseudomonas palustris’a ait bakteriofitokrom RpBphP2
proteini 710 nm ile uyarildiginda 725 nm dalga boyunda zayif floresans 6zellik gosterir.
Floresans 6zelligin gelistirilmesi i¢in ilk olarak RpBphP2 proteini PAS ve GAF disindaki
diger domainlerinden kesilerek ayrilir ve D202H mutasyonu gerceklestirilir. RpBphP2-PAS-
GAF/D202H mutantina ait bazi aminoasitlerin (S13L, A92T, V104l, V1141, E161K,
Y193K, F198Y, D202T, 1203V, Y258F, A283V, K288T ve N290Y) substitiisyonu ile nihai
mutant elde edilir ve bu varyant iRFP (infra-Red Fluorescent Protein) olarak adlandirilir
(Filonov ve ark., 2012).

2.4. BDGH Calisma Prensibi

Isik fotonlarmm BDGH iizerine diisiiriilmesiyle uyarilan boya tabakasmm elektronlari,
HOMO seviyesinden LUMO seviyesine gegerler, ardindan elektronlar LUMO seviyesinden
yari-iletken oksit tabakasmin iletim bandina enjekte edilirler ve bdylece boya okside halde
brrakilmis olur. Elektronlarmi kaybederek oksitlenmis olan boya, elektrolitten elektron
transferi ile orijinal haline getirilir ve bu isleme, boya rejenerasyonu denilmektedir. Elektrolit
ile boyanin rejenerasyonu sayesinde iletim bandinda enjekte edilen elektronun oksitlenmis
boya tarafindan geri kazanilmasi engellenir. Genellikle Pt kaplama ile olusturulan karsit
elektrot iizerinden gelen elektronlar ile iyodiriin (I) oksidasyonu ile tri-iyodiir (I'3)
olusturulur. Tri-iyodiiriin iyodiire doniisiimii ile de hiicre dongiisii tamamlanmig olur. Bu
elektronlarin harici devreye aktariimasiyla da elektrik devresi tamamlanir. Glines benzeticisi
aydinlatmasi altmda (AM 1,5) metal oksit iginde yapmmn fermi seviyesi ile elektrolitin redoks
potansiyeli arasindaki fark kadar bir voltaj olusturulur (Hagfeldt ve ark., 2010; Gritzel ve
ark., 2003).
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Sekil 2.7. BDGH 'de elektron transfer basamaklarim gosteren sematik diyagram
(Kalyanasundaram, 2010)

2.4.1. BDGH 'de Elektron Transferi
BDGH 'lerin goriiniir 15182 maruz kalmasi, Sekil 2.7°de kisaca agiklanan ve asagida anlatilan

kimyasal reaksiyon basamaklardan olusmaktadir:

1. Fotonlarm sogurumu ile boyvada elektron uyarmmi ve elektron enjeksiyonu

Is18a maruz birakilan boya tizerine gelen fotonlar: sogurur. Boya, enerjisi HOMO-LUMO
enerji araligr ile eslesen 151k fotonlarini sogurur, bu durum uyarilmis boya molekiiliiniin
olusumuna yol acar (yani HOMO'dan LUMO'ya elektron gecisi). Uyarilan boya molekiilii,
taban durumuna geri donebilir veya yari-iletken iletim bandma (TiO2) elektron enjekte
ederek okside duruma gecer. Fakat, yari-iletken tabakanin iletim bandma elektron
enjeksiyonu reaksiyonun ¢ok daha hizli oldugu bilinmektedir ve bu islem i¢in zaman
araliginin femtosaniye ile pikosaniye araliginda oldugu bulunmustur (Asbury ve ark., 1999)
(Benkd ve ark., 2002). iletim bandma enjekte edilen elektronlar mikro-milisaniye araliginda
foto-anot elektrodunda toplanir. Oksitlenmis boya ise nanosaniye araliginda yeniden elektron
alarak taban durumuna geger. BDGH 'de elektron yiik tasima ve rekombinasyon stiregleri
tastyict difiizyon uzunlugu (Ln) ile belirlenir. Diflizyon uzunlugu 6lgiide 151k yogunlugundan
bagimsizdir ve Ly degerleri 5-20 um arasinda degisir (Archer, (2008).

2. Karsit Elektrotta Gerceklesen Reaksiyonlar

Kars1 elektrottaki reaksiyonlar, esas olarak, foto-anot ve karsi elektrot arasindaki elektronu

transfer etmek i¢in kullanilan elektrolit icerisindeki redoks tiirlerine baghdir.

21



Tipik olarak BDGH 'de bulunan elektrolit, organik sivi ¢oziicii iginde ¢oziilmiis I7/13~ redoks
tiirlerinden olusur. Elektrolitin ana islevi, elektrolit igindeki elektron vericisi olan iyodiir (I)
ile oksitlenmis boyanin rejenerasyonudir. Iyodiiriin oksidasyonu Is iyonlari iiretir. Ardindan,
I dis yiikten karsit elektrot lizerine gelen elektronlari alarak yenilenerek I"'ii olusturur. Boya
yenilenmesi i¢in kullanilan I3{in indirgenmesi asagidaki reaksiyona gore gergeklesir:

I3 +2e- «—> 3| 2.1
Reaksiyonun hizli gerceklesmesi icin karsit elektrot katalitik olarak aktif olmali ve agiri
potansiyeli azaltmalidir. Reaksiyonun transfer direncinin (Rct) artmasma yol acan asir
potansiyel belirli akim yogunlugunda reaksiyonu devam ettirmek icin gereklidir. Karsit
elektrotta dnemli miktardaki elektron kaybini 6nlemek i¢in Rer, 1€2 cm olmalidir (Hagfeldt
ve ark., 2010). Karsit elektrot ve elektrolit arasindaki etkili bir elektron transferi, seri direnci
(Rs) azaltir ve boylece dolum faktoriinii (FF) arttirarak hiicre doniisiim verimliligin

yiikselmesine sebep olur (Yin ve ark., 2011; Chen ve ark., 2010; Park ve ark., 2006).

3. Rekombinasyonlar

Elektrolit veya oksitlenmis boya molekiiliiniin kaybettigi elektronlar1 ile tekrar birlesmesi
BDGH 'lerde en sik olusan rekombinasyon reaksiyonlaridir. Bu islem ayn1 zamanda geri
elektron transferi olarak da bilinir. BDGH 'lerde iki olasi rekombinasyon mekanizmasi
bulunmaktadir: TiO2'de iletim bant elektronlarnin oksitlenmis boya molekiilii ve elektrolit
icindeki redoks iyonlar1 ile dogrudan rekombinasyonu. Boya molekiilii ile rekombinasyon
mikro-milisaniye arahiginda iken elektrolit ile rekombinasyon milisaniye civarmdadir. Her

iki rekombinasyonda TiO2/ boya / elektrolit arayiiziinde gergeklesir.

4. BDGH 'de Gerceklesen Genel Reaksiyonlar

BDGH f{izerine 15181n diisiiriilmesi sonucu ¢aligma elektrodu (anot) ve karsit elektrot (katot)
taraflarinda asagidaki reaksiyonlar gergeklesir ve bunun sonucunda elektrik akimu elde edilir
(Omar, A., ve Abdullah, H. 2014).

Stboya molekiilii) T v (sik) —» S (uyariimss boya molekiiti) (Boyanin 1s1k ile uyarilmasi)

S (uyarilms boya molekiilii) — ST (yiikseltgenmis boya molekiitiiy T €"(Tio2) (Yartiletkene elektron enjeksiyonu)
25" (yiikseltgenmis boya molekiili) + 3 12 —» S(boya mokekiliy T 13~ (Boyanin indirgenmesi / yeniden
olusum)

I5 + 2e°puing —>31- (Elektrolit indirgenmesi)
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2.4.2. BDGH 'de Verimlilik Parametreleri

BDGH 'lerin genel performansmi belirlemek i¢in kullanilan bazi parametreler monokromatik

151k kaynag altinda Slgiiliir ve degerlendirilir.

Bunlar arasinda en 6nemlileri: (1) BDGH 'nin giines 1s18imndan elektrik enerjisi doniisiim

verimliligi asagida verilen esitlik yardimiyla belirlenebilir:
Prmax/Pin = lsc X Voc x FF/ Pin (2.2)

Burada Pmax elde edilebilir maksimum giig, Pin gelen 1518 siddeti, Jsc /A kisa devrede
olgiilen foto- akim yogunlugu, Voc agik devrede dlgiilen foto-voltaj ve FF giines hiicrelerinin
dolum faktoériidiir (Hagfeldt ve ark., 2010). Fotovoltaik parametre 6l¢iimii genellikle standart
1isinim kosulu altmda yapilir (100 mW-cm™2, AM 1.5). FF, 0 ile 1 arasinda degerler alir ve
BDGH'in caligmasi sirasinda meydana gelen elektriksel (Omik) ve elektrokimyasal (asirt
gerilim) kayiplar1 yansitir. Diflizyon ve elektron transferi i¢in asir1 gerilimi azaltmanin yan
sira sant direncini arttirmak ve seri direnci azaltmak daha yiiksek bir FF degerine yol agcacak

ve bu sayede daha yiiksek verim elde edilecektir (Wuve ark., 2015).

Ayrica, glines 1s1gindan elektrik enerjisi doniisim verimliligi asagida verilen 3 terim

yardimiyla da bulunabilir:

N = NabsX NinjX Ncoll (23)

Burada mabs boya tarafindan 1sik sogurumunun verimliligi, ninj uyarilmis boyanin yiik
enjeksiyonunun verimliligi ve ncon elektrotlarda yiik toplama verimliligidir (Thomas ve

ark., 2014).

Sekil 2.8’de fotovoltaik parametreleri belirlemede kullanilan akim yogunlugu voltaj egrisi
verilmistir.
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Sekil 2.8. BDGH akim yogunlugu-voltaj egrisi
(2) Diger 6nemli bir parametre de "harici kuantum verimliligi" (external quantum efficiency,
EQE) ya da "gelen fotonun akima doniisim verimliligi" (incident photon to current
conversion efficiency, IPCE) hiicre lizerine diisiiriilen 151k fotonlarin yiizde ka¢ oraninda dis
devrede {retilen elektronlara doniistiigiiniin bir gostergesidir. IPCE dalgaboyunun
fonksiyonu olarak asagidaki gibi ifade edilebilir:
IPCE= LHE(L)®inncon = 1240 (Jsc /Ag)
= 1240( Jsc/APin) (2.4)

Burada, LHE (Light Harvesting Efficiency) dalga boyu A (nm) 151k toplama verimliligi,
®iyj uyarilmis duyarlastiriciddan yari-iletken oksidin iletim bandin enjekte edilen
elektronlarm kuantum verimliligi, necon elektronlarin yiik toplama verimi ve Pin giic

yogunlugudur.

2.5. GFP ve Varyantlari ile Duyarlastirilmus BDGH

Proje c¢alismamizda pahali, zaman alict sentez ve saflastirma prosediirleri iceren
boyalara alternatif olarak yenilenebilir, diisiik maliyetli ve biyo-bozunur olan GFP ve
varyantlarint BDGH’de foto-duyarlastiric1 olarak kullanilmasi arastirildi. Bu amagla,
BDGH’de TiO2’yi duyarlastrmak i¢in yaygmn olarak kullanilan Ru katkili sentetik
boyanin yerini GFP ve varyantlar1 (Aquamarine, BFP2, mCherry, RFP675,
Sapphire,YFP) almistir (Sekil 2.9).
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GFP,Cherry,
RFP675, BFP, Aqua,
Sapphire

Yesil, Kirmizi, IR-Kirmizi,
Mavi, Cyan, , Safir (mavi)
Floresan

Sekil 2.9. GFP ve varyantlan ile duyarlastirilous BDGH sematik gosterimi

Ik kez 1991 yilinda Orgean ve Graetzel gdzenekli nanokristal yapili TiO> iireterek
rutenyum bazli boyalarla boya duyarli giines hiicrelerini ortaya cikarmislardir. Bu

hiicrelerden %7 verimlilik elde etmislerdir (Orgean ve Graetzel 1991).

Nazeerruddin ve arkadaslar1 1993 yilinda Nz adi verilen boyayr bulmuslardir
(Nazeerruddin ve ark., 1993).

Michael Gritzel, 2000 yilinda ince film teknolojisi kullanarak TiO> temelli boyar
madde ile duyarlastirilmig giines hiicrelerini tiretmistir. Bu ¢alismada BDGH’nin verimi

%10 olarak rapor edilmistir. (Gratzel, 2000).

BDGH’ler basit tiretim teknolojisi, genis sicaklik araligi ve diisiik ortam kosullarinda
calisma kabiliyeti gibi pek ¢cok avantaja sahip olmasina ragmen bir takim dezavantajlara
da sahiptir. Bu dezavantajlar; ¢alisma omrii ve duyarlastirici olarak kullanilan boya
iceriginde bulunan zehirli kimyasal bilesenlerdir (rutenyum elementi) (Gratzel, 2001).
Bu sebeple bilimsel ¢alismalar biyo duyarlastiricilar tizerinde yogunlagmaktadir, biyo
duyarlastiric1 giines hiicrelerinde duyarhilik, proteinler, klorofiller gibi 1s18a duyarl
biyomolekiillerle saglanir (Weiss ve ark., 2014; Chang ve ark., 2008). Giines hiicresi
uygulamasi i¢cin duyarlastirici, kararli sicakliga sahip ve uzun siire fonksiyonsuz
aktiviteyi korumal1 ve giines 15181 verimli bir sekilde absorbe ederek foto kaynakh yiik
iiretme Ozelligine sahip olmahdir. BDGH'lerde foto duyarlistirict olarak da bilinen dogal
pigmentler, metal komplekslere dayanan boyalarin benzer performanslarma ve

stabiliteye erisme potansiyeline sahiptir.
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Literatiirde de bu pigmentler ve klorofiller gibi 1513a duyarli biyo molekiillerin

kullanildig1 calismalar mevcuttur ve asagida bu ¢aligmalara bazi 6rnekler verilmistir.

Cherapy ve calisma arkadaglar1 tarafindan, 1997 yilinda, boyar madde olarak
antosiyanin igeren bogirtlen kullanarak BDGPH’i elde etmisler ve fotovoltaik

performansini incelemislerdir (Cherapy ve ark.,1997).

Hao ve calisma arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklar1 calismalarinda; Siyah piring (black
rice) ve bazi ¢igek tiirlerini kullanarak BDGH’lerde boya olarak kullanmistir. Elde
edilen sonuglarina gore en iyi fotovoltaik etkiyi siyah piring boyar maddesiyle yapilan
hiicre gostermistir. Alinan 6l¢iim degerleri Voc: 0,551 V, Isc: 1,142mA, Pm: 327 uW ve
doluluk oran1 0,52 olarak rapor edilmistir (Haove ark.,2006).

Calogero ve calisma arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda; Dogal boyar
madde olarak kirmizi Sicilya portakali (Red Sicilian Orange) ve mor pathican (Purple
Eggplant) kullanilarak BDGH firetmistir. Boyar madde olarak kirmizi portakal suyu
kullanilarak iiretilen BDGH’den verim (AM 1,5 aydinlatma altinda) n: % 0,66, Jsc:3,84
mA/cm?, Voc:0,340 V ve doluluk orani 0,50’dir. Soyulmus patlican kabugundan elde
edilen boyar madde kullanilarak yapilan boyar maddeli giines hiicrelerinde ise Jsc: 3,40
mA/cm2, Voc: 0,350 V ve doluluk orani 0,40 olarak elde edilmistir (Calogero ve ark.,
2008).

Zhou ve calisma arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda; Cigek, yaprak,
meyve, geleneksel Cin ilaglar1 ve igecekleri gibi dogal malzemelerden izole edilen yirmi
farkli dogal boyayr BDGH’lerde boyar madde olarak kullanmislardir. Bu boyalara
dayal giines Hiicrelerinin fotovoltaik performans:1 Voc: 0,337 ile 0,689 V araliginda ve
Jsc: 0,14 ile 2,69 mA.cm2 arahiginda degisen degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. En
yliksek Voc degeri 0,686 V ve n: % 1,17 (Zhou ve ark. 2011).

Yukarida da belirtildigi gibi boyar maddeli giines hiicrelerinde kullanilmak amaciyla
cok cesitli boyarmadde sentezi gergeklestirilmis ve calismalar rapor edilmistir, metal
icermeyen boyarmaddelerin (dogal boyalar) metal kompleks boyalara gore daha biiyiik
absorbsiyon katsayisina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica dar sogurma band araligmna
sahip metal igermeyen boyarmaddeler hiicrelerin doluluk oranmi ve verimliligini

arttirdig1 literatiirden bilinmektedir (Zhou ve ark. 2011). Ancak, daha once de
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bahsettildigi gibi bu dogal boylarm organik yapismnin zarar gorebilme riski ve yari-
iletken TiO2 yiizeyi ile yeterli baglanma saglanamamasi gibi dezavantajlari

bulunmaktadir (Hao ve ark., 2006).

Floresans proteinler, 6zellikle GFP, bazi 6nemli 6zelliklere sahiptirler (Chirgwandi ve
ark., 2008); a) Giines spektrumuna uygun bolgelerde (yakin-UV, goriiniir, IR, yakin-IR
veya uzak-IR) son derece yliksek sogurma (absorplama) ve soniimleme (excitation)
katsayisina sahip olmasi, b) Yiiksek akim tagima yetenegi ve ¢ok iyi tasiyict mobilite
ozelligi, ¢) Yapisinda kolay yiik akigina izin vermesi yani hem yari-iletken ile hem de
elektrolit ile uyumlu elektron transferi Ozellige sahip olmasi, d) Yiiksek 1s1ma
yetenekleri ve renk ¢esitliligi, f) Floresans olusumu i¢in amino asit yapisindan farklh

herhangi baska bir gruba ihtiya¢ duyulmamasi, g) Oda sicakliginda kaplanabilmesidir.

Chuang ve arkadaslar1 2009 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda; ZnCl. ile katalize GFP
kromoforu ve 1H-imidazol-5-karbaldehid arasindaki tek adimli yogunlagma islemi ile,
kirmizi Kaede kromoforunu ve tiirevlerini sentezlemislerdir. Kaede, tash mercan
Trachyphyllia geoffroyi‘den izole edilen yeni bir floresans proteindir. UV 1gmimimi
altinda kirmiz1 kromofora doniistiiriilebilen, yesil kromofor iskelesi olan His 62-Tyr 63-
Gly 64 tripeptidini igerir. Kaede, yesil floresansi ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilan
isimanin foto-doniistimii tetiklememesi gibi bir O6zellige sahiptir bu sayede, foto-
doniisiim uygun bir UV 1smmmi ayarlanmasi ile segici olarak gergeklestirilebilir. Bu
caligmada tek asamali yogunlasma yoluyla GFP kromoforundan kirmizi Kaede
kromoforunu (la) ve farkli fonksiyon gruplar kullanilarak 1b, 1c, 1d 2, 3 olarak
adlandirdiklar1 tiirevlerini sentetik yontem kullanarak sentezlemislerdir. Bunlarm
arasinda la’nin % 3,4’liik bir giic doniisiim verimliligi ile glines hiicrelerinde uygun bir

boya aday1 olabilecegini gostermislerdir (Chuang ve ark., 2009).

Fu ve arkadaslar1 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda; iki tipik mor bakteriden yakmn
kizilotesi sogurumlu dort pigment-protein kompleksleri (PPC'ler, iki tip LH2, LH4 ve
RC) elde ederek BDGH ’lerde boyar madde olarak kullanmiglardir. TiO2 filmin
yiizeyindeki LH2'nin doygunluk adsorpsiyon miktarini 72 saat i¢cinde 0,146 ug BChl

cm2 olarak bulmuslardir. LH; ile duyarlastirilmis giines hiicrelerinden bugiine kadar
yapilmig olan LHC duyarh giines hiicrelerinden iki kat daha yiiksek (Isc= 1,46 mAcm-2,
n= % 0,49), ayn1 zamanda RC ile duyarlastirdiklar1 giines hiicreleri ise bugiine kadar
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yapilan emsallerinden ti¢ kat daha yiiksek (Isc= 1,24 mAcm2 , n= % 0,57) kisa devre

akim ve gili¢ dontisiim verimliligi degerlerini vermistir (Fu ve ark., 2014).

Janfaza ve arkadaglar1 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda; Halobacterium
salinarum'un mor membraninda bulunan bir protein olan bacteriorhodopsin'i BDGH
'lerde foto-duyarlastiric1 olarak kullanmislardir. Etkili bir sekilde TiO2 nanopartikiilleri
lizerine tutunan bakteriyorodopsin ile iiretilen BDGH 'nin fotovoltaik ozellikleri
incelenmistir. AM 1.5 1gimmu altinda alman J-V &lglim sonuglart; Isc: 0,28 mA.cm2,
Voc: 0,51V, Ver: 0,62, n: % 0,09 olarak bildirilmistir. Buna ilave olarak maliyeti
azaltmak i¢in Pt kars1 elektrot yerine karbon elektrot kullanilarak 6lgtimler tekrarlanmig
ve sonugta Voc: 0,52 V, Isc: 0,21 mA.cm? degerlerini bulmuslardir (Janfaza ve ark.,
2014).

Mohammadpour ve arkadaglari 2015 yilinda yaptiklar1 g¢ahsmalarinda; ilk defa
bakteriorhodopsin (bR) ve GFP’yi birlikte es-duyarlastirict olarak kullanarak biyo-
duyarl giines hiicrelerini liretmislerdir. Bacteriorhodopsin, transmembran protein gibi
Halobacterium salinarum iginde 1sik enerjili bir proton pompa gibi davranir ve 11k
enerjisini bir proton gradyanma doniistiiriir. GFP ise bR'nin sogurum bdlgesinde
floresans olusturma duyarliligini genisletmesi sayesinde 1sik sogurum miktarini
arttirarak kisa devre akimini artirabilir. Giines hiicresi karakterizasyon sonucunda
bR/GFP es-duyarlastiricili hiicreden Voc ve Isc degerlerini sirasiyla 680 mV ve 1,2

mA.cm-2 olarak bulmuslardir (Mohammadpour ve ark., 2015).

Deepankumar ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda; BDGH 'ler i¢in
pahali, sentetik boyalara bir alternatif olarak zehirsiz, yenilenebilir, diisiik maliyetli ve
tamamen biyo-bozunabilir foto-duyarlastiric1 tiretme olasiligini arastirmiglardir. Bu
kapsamda, genigleyen genetik kod yaklagimiyla GFP varyantini (GFP dopa) BDGH'de
biyo-duyarlastiric1 olarak kullanmiglardir. GFP dopa proteinin TiO2 yiizeyine daha iyi

tutundugunu gostermislerdir (Deepankumar ve ark., 2016)

Yukarida da belirtildigi gibi literatiirde 6zellikle GFP proteini ile ilgili giines hiicre
calismalart bulunmakla beraber farkli renklerdeki floresans proteinin BDGH’lerde
kullanim1 ile ilgili ¢alismaya ¢ok az yer verilmistir. Tiim bu literatiirlerin 15181nda,
onerilen proje ile farkli renklerdeki floresans proteinlerin (Yesil, Mavi, Kirmizi, Sari,

Turkuaz (cyan), yakin-IR) avantajlar1 kullanilarak biyo-boyarmadde duyarli giines
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hiicreleri (BDGH) arastirilmaktadir. BDGH iiretimi i¢in kullanilacak olan UV, goriiniir,
IR, yakin-IR ve uzak-IR bolgelerinde son derece yiiksek sogurma (absorplama) ve
sonlimleme katsayisina sahip olan floresans proteinler ve bunlarm kokteylleri sayesinde
glines spektrumunun genis bir bdlgesinden yararlanabilen bir yapi olusturulacak ve

fotovoltaik aygit verimine etkisinin incelenmesi planlanmaistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Tez caligmasinin deneysel kismint;

e Biyoreaktér ortaminda GFP ve farkli renklerdeki varyantlarinin {iretilmesi,
(GaziOsmanpasa Universitesi, Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi,
Biyomiihendislik Béliimiinde gorevli, Prof. Dr. Isa Gokge ve ekibi tarafindan
gergeklestirilmistir).

e Uretilen proteinlerin en iyi hangi kosullarda TiO: yiizeyine tutabildigini
belirlemek i¢in optimize ¢alismalart yapilarak uygun deneysel parametrelerin
belirlenmesi,

e Optimize edilen TiOy/protein yapisi kullanilarak BDGH'lerin iiretilmesi ve

fotovoltaik karakterizasyonu yapilmasi gibi alt baslklara ayrabiliriz.

Yapilan tiim calismalar ve elde edilen sonuclar asagida basliklar halinde adim adim

verilmistir.

3.1 GFP ve Varyantlarimin Uretimi ve Optimizasyonu
GFP’ nin Varyantlarinin Uretilmesi

Farkli renkteki GFP proteinleri florofor bolgedeki veya bu bolge ile etkileserek
floroforu degistirebilecek bir takim amino asitlerin mutasyonla degistirilmesiyle elde
edilebilmektedir. Bu mutasyonlarn bazilarin1 gergeklestirmek i¢in Stratagen firmasi
tarafindan piyasaya sunulan QuikChange site directed mutagenesis (Nokta mutasyonu)
teknigi kullanilmistir. Asagida belirtildigi gibi bazi renkteki floresans proteinlerin
tretiminde yonlendirilmis nokta mutasyonlar1 teknigi pratik ve ekonomik
olmayacagindan bu proteinleri iceren degisik plazmidler (bakteri, maya veya memeli
hayvan hiicresi plazmidleri) Addgene veya Clontech firmalarindan temin edildikten
sonra pBAD ya da pET28 vektoriine klonlanmustir. Farkl renkteki ve farkli cinsteki
floresans proteinler igin plazmidlerin molekiiler manipiilasyonlar1 yapildiktan sonra
iretim ve saflastrma islemleri yukarda GFP proteini i¢in acgiklanan sekilde

gergeklestirilmektedir.
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Cizelge 3.1. Floresans proteinlerin sahip oldugu mutasyonlar

Varyant . . Uyarilma | Isima
GEP Plazmid ve Protein Mutasyon (nm) (nm)
Yesil pETGFP (GFP) F64L, S65T 488 507

Blue /UV: TagRFP R69K/C179A,
Mavi mTa BFé N23D/P131T/M151T/G175S/ 399 454
a D213N/K214N, 1174 A
. Blue /UV: Sapphire .
Mavi (PKT0150) yGFP with S72A, Y145F, T203I 399 511
Cyan Cyan: Aquamarine

(turkuaz) (DPPROEX Aqua) T65S ve H148G 420 474
Sari Yellow M153T V163A,S175G A206K 517 530

Kirmiz1 Red, mCherry 587 610

mKate' in KOT, M44Q, K69H,

Far Red Far Red: RFP675 | F84W, S148H, S165T, D166A, 598 675

M167L, L181F ve R203Y
Near Red Near Red: iRFP720 702 720
Y66H 7 veew A " A %7 A 7
' - AN
—ﬁ
._/-.t,.. \// _/-.t - S65T —-(-:r- T203Y ~
EBFP gcrp ¥ Y EGFP > EYFP

Sekil 3.1. GFP varyantlarinin florofor bolgesini olusturan mutasyonlardan bazilarinin gésterimi
(Creemers vd. 2000).

Tezkapsaminda once kiigiik 6lgekte (shake flask) tiretilen GFP ve varyantlarinin biiyiik
Olgekte tretimi 5 L’lik ¢alisma hacmine sahip SartoriusBiostat A Plus Biyoreaktor
Sistemi’nde gergeklestirilmistir (Sekil 3.2). pET ve pBAD ekspresyon sistemlerinde
klonlanmis halde olan ve ekspresyon amaciyla E.coli BL21 Al veya E. coli BL21
pLysE hiicreleri uygun plazmid vektor kullanilarak transforme edilen stok hiicreler ilk
olarak kati besiyerine aktarilmistir. Sonraki basamakta hiicreler kat1 besiyerinden 4 ml
LB igeren tiiplere aktarildiktan sonra bu kiiltiir 50 ml LB igeren erlende 1 gece inkiibe
edilmistir. Gecelik kiltiir 1:10 oraninda uygun antibiyotigi iceren (ampisilin veya
kanamisin) 3L LB bulunan biyoreaktorde inokiile edilmistir.
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(b)

Sekil 3.2. Kullamlan Sartorius Biostat A Plus Biyoreaktor Sistemi (a) Indiiklemeden 6nce GFP
iiretilen biyoreaktdriin goriintiisii  (b) Arabinoz ile indiiklemeden sora GFP iiretilen
biyoreaktoriin goriintlisti

Biyoreaktor belirlenen igletme kosullarinda (37°C, 200 rpm, pH7.0 ve %30 doymus
oksijen) ¢alistirilmak iizere kontrol sistemine istenen degerler girilmistir ve sicaklik ve
karistirma hizlarmin kontrollar1 aktif hale getirilmistir. 50 ml LB s1v1 ortamda ¢ogaltilan
hiicreler biyoreaktore agilanmigtir. Hiicre konsantrasyon ODggo= 1,5-2,00 degerine
ulagtiginda son konsantrasyonu 1 mM olacak sekilde arabinoz ilave edilerek kiiltiir
indiiklenmistir. Arabinoz ilavesi 1. ve 2. saatin sonlarinda 1500 pg/ml olacak sekilde
tekrarlanmigtir. Toplamda 6000 pg/ml arabinoz ile indiikleme yapilmistir. 4 saat
indiiklemenin ardindan hiicreler 8000 rpm de 8 dakikada 250 ml’lik santrifiij tiiplerinde

toplanmustir.

Sekil 3.3'de yukarida iiretim basamaklari anlatilan ve BDGH'de duyarlastirict olarak
kullanilanz saf floresans proteininin UV 15181 altindaki goriintiisii verilmistir. Goriintiide
verilen proteinlerden her bir renk farkli protein varyantini gostermektedir: Yesil renkli
GFP, mavi renkli (BFP2), safir/mavi renkli (Sapphire), cyan /turkuaz renkli
(Aquamarine), sart renkli (YFP), kirmizi renkli(mCherry) ve uzak kirmizi renkli
(RFP675).

Sekil 3.3. Uretilen farkl1 renkteki Floresans Proteinlerin UV 15181 altindaki goriintiisii: (1) GFP,
(2) BFP2, (3) Sapphire, (4) Aguamarine, (5) YFP, (6) mCherry, (7) RFP675
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3.1.1. Floresans Proteinlerin Sogurum ve Fotoliiminesans Ol¢iimleri

Aquamarine, BFP,, GFP, mCherry, RFP675, Sapphire, YFP proteinlerinin sogurum
(absorbans), emisyon (emission) ve uyarilma (excitation) 6l¢iimleri alinarak 6zellikleri
incelenmistir. Proteinlerin sogurum 6l¢iimleri DeNovixNanoDrop, emisyon ve uyarilma
Olctimleri ise yiiksek giic Xenon lamba iceren PTI QuantaMaster 30 fotolliminesans
spektrometre cihazlariyla (Dalga boyu ¢oziiniirliigii 0,022 nm, dalga boyu hassasiyeti
+/- 0,02 nm ve pulse araligi 1-2 ps) gergeklestirilmistir (Sekil 3.4). Tiim dlgtimlerimiz
oda sicakliginda alinmistir. Fotoliiminesans 6l¢limlerine baslamadan Once proteinlerin
yogun olmasindan kaynakl olarak 6l¢iim sonuglarinda giiriiltiiler olusmasi ve net pikler

elde edilememesinden dolay1 her bir protein Tris-HCI ¢ozeltisi ile seyreltilmistir.

Sekil 3.4. Fotoliiminesans cihazinin (a) genel goriiniimii, (b) igcten goriiniimii ve(c) 6lgiimii
yapilacak olan numunenin tutucu bélmeye yerlestirilmesi.

3.2. TiO2/Protein Etkilesim Ozelliklerinin lyilestirilmesi Calismalar

Proteinlerin TiOz/protein ara yiizey etkilesiminin incelenmesi ve tutunma miktari i¢in
en etkili kosullar1 belirleyebilmek i¢in bir takim optimizasyon g¢aligmalart yapilmastir.
Yapilan bu ¢aligmalar asagida basamaklar halince verilmistir:
» Kaplama prosediirii belirlenmesi,
» Film yiizeyi morfolojisi,
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» Tutunma siiresi,

» Tutunma sicaklig1 ve ortam kosullari,

» Farkh kimyasal baglayicilarm kullanilmasi

» Son olarak protein yapisinda organik bilesiklerin degistirilmesi
gibi parametrelerin optimizasyon siiregleri caligmalar1 yapilmistir. TiO2 yiizeyine
floresans proteinli duyarlasticilarm  en iyi tutunmanin saglandigi kosullar ve
parametreler belirlenmistir. Proteinlerin TiO, yari-iletken malzemesi ile etkilesiminin
incelenmesi ve optimum kosullarin belirlenmesi igin gergeklestirilen boya tutunma

deneme ¢alismalar1 en genel protein olan GFP kullanilarak yapilmastir.

Kullanilacak alttaglarin temizlenmesi:

Alttaglarin temizligi tretilen filmlerin kalitesini etkiledigi i¢in olduk¢a ©Onemlidir.
Kullanilacak olan alttag; yagdan ve kirden armdirilmasi i¢in ultrasonik su banyosunda
sirastyla saf su, etanol, aceton ve son olarak saf su da bir siire bekletilmistir. Ultrasonik
banyodan sonra alttaglar steril etiiv ortaminda kurutulmus ve kaplama islemine hazir

hale getirilmistir.

TiO2 pastamin hazrlanmasi ve film eldesi:

TiO2 nanotozunu siiriilebilir bir form haline getirmek i¢in tozlar bir miktar etanol ile 20
dk boyunca karistirilip hazirlandiktan sonra FTO yiizeyinde belirlenen kisma dokiilerek
ve yuvarlak cam ¢ubuk kullanilarak doctor blading yontemiyle homojen bir sekilde
dagitilmistir (Sekil 3.5). TiOz filmleri hazirlamak {tizere, belirlenen alan dahilinde
Scotch 3M yapiskan bant FTO’nun yiizeyine yapistirtlmistir. Oda sicakliginda bir siire
kurumasi beklenen filmler daha sonra 120°C’lik bir hot plate iizerinde 5 dk siire ile
kurumaya birakilmigtir. Film igerisindeki ¢oziicli uzaklastirildiktan sonra, film
ylizeyinde olusabilecek catlaklar1 engellemek igin sirasiyla 150°C’de 5 dk, 250°C’de 10
dk, 350°C’de 15 dk ve 450°C’de 30 dk art arda tavlama islemleri uygulanmistir.
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Sekil 3.5. (a) Bos FTO alttas, (b) FTO ylizeyine TiO> kapli film

TiCls ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve TiO: yiizeyine uygulanmasi:

Hazirlanan TiO> pastalarin yiizey morfolojisinin boya tutunumuna etkisini incelemek
amacityla yapilan optimizasyon c¢alismalarindan biri literatiirde siklikla kullanilan TiCls
ile ylizeyin agindirilmasi (texture) islemidir. 1M TiCls ¢ozeltisi glovebox ortaminda ve
de-iyonize su igerisinde hazirlanmis olup bu stok ¢ozelti 40 mM’ye seyreltilerek nihai
¢ozelti elde edilmistir. Tavlanmis olan TiO2 pastalar bu ¢ozelti icerisine daldirilmis ve
kapali bir kap i¢cinde 30 dk siireyle 70°C sicakliktaki bir firinda bekletilmistir (Sekil
3.6). Kaplama islemi sonrasinda filmler de-iyonize su ile yikanarak kurutulduktan

sonra, yeniden 500°C’de 30 dakika boyunca tavlanmustir.

Sekil 3.6. TiO; filmin TiCls ¢ozeltisi ile yiizey modifikasyon islemi

Elektrolit Sentezi

Elektron dongiisiiniin saglanabilmesi igin gerekli olan redoks tepkimesinin gergeklestigi
stvi elektrolit 0.01 M iyot, 0.6 M 1-biitil-3-metilimidazoyum iyodiir, 0.1 M 4-tert-
biitilpiridin ve 0.1 M lityum iyodiir hidrat 3-metoksipropiyonitril soliisyonu igerisinde

cozdiirtilerek karanlik ortamda 1 saat boyunca karistirilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Sentezlenen iyodiir bazli elektrolit sivisimn goriintlisti

3.2.1. TiO2 filmlerin GFP ile Duyarlastirma islemi

Dondiirerek ve Daldirma Yontemi ile Kaplama Optimizasyonu

Hazirlanan TiOz filmlerin optimum boya tutma potansiyelinin belirlenmesi amaciyla
yapilan optimizasyon ¢alismast GFP’nin ylizeye kaplama iglemidir.

Bu amagla GFP, TiO> filmlerin yiizeyine;

-- Dondiirerek kaplama (spincoating) ve

-- Daldirma yontemleri ile ayr1 ayr1 kaplanmistir.

Dondiirerek kaplama yonteminde filmler 2000 rpm dondiirme hizinda, 20 sn siire ile 40

kat olarak 8 mg/ml konsantrasyona sahip GFP (10 ul/kat) ile kaplanmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. (a) Dondiirerek kaplama yontemi ile TiO- yiizeyine GFP kaplama islemi, (b) TiO>
ylizeyine kaplanmig GFP.

Daldirma yonteminde ise iiretilen filmler GFP ¢ozeltisi igerisine karanlik bir ortamda
farkl siirelerde (5 saat ve 24 saat) bekletilerek bekleme siiresinin optimizasyonu da
gerceklestirilmistir  (Sekil 3.9). Gerek dondiirerek kaplama gerekse daldirma
yontemlerinde uygun ortam sartlarmin belirlenmesi amaciyla TiO2 filmler farkh
bekleme sicakliklarma (oda sicakligt ve +4°C) tabi tutularak optimize edilmistir.

Bununla birlikte, termodinamik dengesizlik olusturarak elektrot yiizeyine tutunmayi
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arttrmak amactyla filmlere sicaklik uygulamast (oda sicakligi ve +50°C) da

gerceklestirilen optimizasyon ¢aligmalar1 arasmdadir.

Sekil 3.9. GFP duyarlastirict boya ve TiO; filmi (a) Daldirma islemi 6ncesi, (b) Daldirma islemi
strasi, (¢) Karanlik ortamda bekleme iglemi, (d) Proses tamamlandiktan sonra GFP kaph TiO»

filmi

Cizelge 3.2'de dondiirmeli ve daldirma yontemleri ile TiO» yilizeyine GFP tutunmasi

icin yapilan tiim optimizasyon ¢aligmalar1 6zet olarak verilmistir.

Cizelge 3.2. TiO2/GFP arayiizey etkilesiminin optimizasyon ¢alismasi analiz sonuglari

Film

Ortam

Kaplama

. . Kaplama Yiizey o o . TiO2/GFP
TiO; Film - i Sicakli@r | Sicakhig Siiresi
Prosediirii Modifikasyonu (°C) (°C) (saat) Elektrot
Boyaya Oda
. Daldirma o Sicakligi *4 24
Boyaya
Boyaya - Oda Oda 5
Daldirma Sicakligi | Sicaklig
Boyaya Oda
. Daldirma o +50 Sicaklig: 5
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Boyaya Oda

Daldirma Ticl, Sicaklign *4 24
Boyaya .

Daldirma TiCl, +50 +4 24
Boyaya . Oda Oda

Daldirma Ticl, Sicakligi | Sicakligt 5

Boyaya . Oda
Daldirma TiCls =0 Sicaklig >

Dondiirerek Ticl Oda
Kaplama y Sicakhigi

Dondiirerek Ticl Oda Oda B
Kaplama 4 Sicakligi | Sicaklig:

Dondiurerek Oda

Kaplama - Sicakligi *4 -
Déndiirerek - Oda Oda o
Kaplama Sicakligr | Sicakligi

+
o
\

3.2.2. Baglayic1 Kimyasallar Kullanilarak Yapilan Kaplama Optimizasyonu

Bir 6nceki bolimde bahsedilen ¢alismalarda tutunma miktarlar1 yapilan TiO2/GFP
araylizey etkilesiminin optimizasyon c¢alismasi neticesinde istenilen diizeylerde
olmadig anlasilarak TiO, ve protein etkilesimini arttrma c¢alismalar1 baglayici
kimyasallar (3-(Aminopropil) trietoksisilan (Silane), TetraetilOrtosilikat (TEOS) ve 3-
Merkaptopropionik asit (3MPA)) kullanilarak boyanma tutunma optimizasyon
caligmalar1 yapilmistir.

Yapilan bu ¢alismalara asagida yer verilmektedir.
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TEOS Baglayicisimin Kullanilmasi

Hazirlanan TiO: filmlerin yiizeyineTetraetilOrtosilikat (TEOS) kimyasal baglayicist
dondiirerek kaplama (spincoating) yontemi ile kaplanmistir. Dondiirerek kaplama
yonteminde filmler 2000 rpm dondiirme hizinda 6 kat TEOS ile kaplanmistir ve
ardindan azot gazi ile kurutulmustur. Daha sonra filmler duyarlastirma islemi i¢in GFP
¢cOzeltisi icerisinde karanlik bir ortamda 18 saat bekletilerek kaplama islemi

gerceklestirilmistir (Sekil 3.10)

Sekil 3.10. (a-b) GFP ¢ozelti igerisinde bekletilen TiO; filmi (¢) Kaplama sonras1 GFP ile
duyarlastirilmig TiO> filminin goriintlist

3MPA Baglayicisimin Kullanilmasi

Hazirlanan TiO; yiizeyine 3-Merkaptopropionik asit (3MPA) baglayicisinin kaplanmasi
1:9 oraninda hazirlanan 3MPA ve etanol ¢ozeltisi icerisinde 18 saat bekletilerek
yapilmistir. Siirenin sonunda ¢dzelti icerisinden alman filmler etanol ¢dzeltisi ile
yikanarak azot gazi ile kurutulmustur (Sekil 3.11a). Daha sonra duyarlastirma islemi

icin GFP ¢ozeltisi i¢erisinde karanlik bir ortamda 18 saat bekletilmistir (Sekil 3.11b).

Sekil 3.11. (a) MPA ile Kaplanmus ve (b) GFP ile duyarlastirilmis TiO> filminin goriintiisii
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Silane Baglayicisinin Kullanilmasi

Hazirlanan TiO2 filmlerin yiizeyine3-Aminopropil trietoksisilan (Silane) kimyasal
baglayicist dondiirerek kaplama (spincoating) yontemi ile kaplanmistir. Dondiirerek
kaplama yonteminde belirli oranlarda karistirilan silane ve etanol ¢ozeltisi 10 kat olacak
sekilde kaplanmistir ve ardindan azot gazi ile kurutulmustur (Sekil 3.12a). Daha sonra
filmler duyarlastirma islemi i¢in GFP ¢d&zeltisi igerisinde karanlik bir ortamda 18 saat

bekletilmistir (Sekil 3.12b).

Sekil 3.12. (a) Dondiirerek kaplama yontemi ile yiizeyine silane kaplanmug TiO; film, (b)
Kaplama sonrast GFP ile duyarlastirilmig TiO> filminin goriintiisii

3.2.3. ProteinlerinYapisinda Organik Bilesik Kullamlarak Yapilan Optimizasyon

Bir onceki boliimlerde anlatilan baglayict kimyasallar ile optimizasyon c¢aligmalari
izerine yapilan karakterizasyon calismalari neticesinde de arzu edilen tutunma miktari
yeterli olmadigi anlasilarak proteinlerin yapisindaki NaH2POs yerine tris yada diger
adiyla tris (Hidroksimetil) Aminometanorgani bilesigi kullanilarak denemeler

yapilmistir.

Karakterizasyon caligmalarindan elde edilen veriler degerlendirildiginde tris bilesigi
kullanildiginda hedeflenen tutunmanin oldugu gézlemlenmis ve ¢alismalara proteinlerin

yapisinda tris organik bilesigi kullanilarak devam edilmistir

Yine bu asamada da yapilmasi gereken temel prosediirler; FTO cam alttas temizligi,
TiO2 pasta hazirlanarak ince filmlerin olusturulmasi ve TiO> yiizeyine TiCls uygulamasi
islemleri 6nceki boliimlerde anlatildigr sekilde tekrar edilmistir. Daha sonra TiO> ince
filmler duyarlastirma islemi i¢in yapisinda tris kimyasal bilesiginin kullanildigi GFP
¢ozeltisi i¢erisinde karanlik bir ortamda 18 saat bekletilmistir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13. Tris kimyasal bilesiginin kullanildigi GFP ile duyarlastirilmig TiO; filminin
goruntisi

3.2.4. Uygun Konsantrasyon Miktar Tayini icin Optimizasyon Calismalari

Tris organik bilesigi kullanilarak yeterli tutunmadiginin oldugu goézlenmis ve ardindan
konsantrasyon ¢alismalarma gegilmistir. Bu optimizasyonun yapilmasindaki temel
sebep ise TiO. yiizeyine hangi miktarda en uygun tutunmanin gerg¢eklestigini tayin
etmektir. Deneyler farkli konsantrasyonlarda GFP ¢dzeltileri (3 mg/ml, 8 mg/ml, 15
mg/ml) kullanilarak yapilmustir. TiO2 ince filmler duyarlastirma islemi i¢in farklh
konsantrasyonlarda GFP ¢ozeltisi igerisinde karanlik bir ortamda 18 saat bekletilmistir

(Sekil 3.14).

Sekil 3.14. Farkli konsantrasyonlarda GFP ¢ozeltisi ile duyarlagtirilmigTiO; filminin goriintiisii

Konsantrasyon ¢alismasi sonucu yapilan karakterizasyon c¢alismalart sonuglari
degerlendirilerek en uygun konsantrasyonun 3mg/ml olduguna karar verilmistir ve tiim
GFP ve varyantlar1 tayin edilen bu konsantrasyon iizerinden TiO2 yiizeyine

kaplanmustir.
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3.3. BDGH'lerin Uretilmesi ve Optimizasyonu

Onceki boliimlerde TiO: yiizeyine tutunma optimizasyonlar1 neticesinde nihai olarak
proteinlerin  yapisindaki NaH>POs yerine tris organik bilesigi ve 3 mg/ml
konsantrasyonda GFP ve varyantlarmin kullanilmasma karar verilmistir. Bu kisimda ise
iiretilen TiO2/protein (duyarlastirict) foto-anot, Pt karsit elektrot ve iyodiir elektrolit
kullanilarak standart BDGH 'ler iiretilecek ve karakterizasyon ¢alismalar1 yapilarak en

iyl glines hiicre performansinin hangi protein ile elde edildigi belirlenecektir.
Bu boliimde yapilan BDGH optimizasyon ¢aligmalarini da {i¢ alt basliga ayirabiliriz:

1) Sentezlenen floresans proteinler kullanilarak BDGH 'lerin iiretilmesi ve giines hiicre
karakterizasyon analizlerinin yapilmasi,

i) Floresans proteinlerin karistirilarak (Karisim yapilarak) BDGH 'lerin iiretilmesi ve
glines hiicre karakterizasyon analizlerinin yapilmast,

iii) Birinci siktaki en iyi verimlilige sahip protein ile iKinci siktaki en iyi verimlilige
sahip protein karigimi Rubipiridil katkili boya (N719) ile karistirilarak BDGH 'lerin

tiretilmesi ve giines hiicre karakterizasyon analizlerinin yapilmasi,

Asagidaki boliimlerde anlatilan foto-anot hazirlama siireci tiim ¢aligmalarda ortaktir:
TiO2 filmlerin hazirlama islemi boliim 3.2'de anlatildigi gibi yapilmaktadir. Daha sonra
hazirlanan TiOz filmler protein ¢ozeltileri igerisinde karanlik ortamda 18 saat

bekletilerek duyarlastirma igslemi ve foto-anot iiretimleri ger¢eklestirilmistir.

Kullanilan siv1 elektrolit tim BDGH 'ler i¢in ortaktir ve sentez islemleri boliim 3.2'de

anlatilmistir.

1) Sentezlenen floresans proteinler kullanilarak BDGH 'lerin iiretilmesi

BDGH ’lerin iiretimi i¢in 6ncelikle FTO/TiO2/Protein(duyarlastirict) yapili foto-anotlar
hazirlanmigtir. Bunun i¢in TiOz filmi 7 farkh protein (Aquamarine, BFP2, GFP,
mCherry, RFP675, Sapphire, YFP) kullanilarak duyarlastirilmistir. Sekil 3.15’de GFP

ve varyantlari ile duyarlastirilarak hazirlanan foto-anotlar goriilmektedir.
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Sekil 3.15. BDGH ’de kullamilmak tizere hazirlanan foto-anotlarin goriintiisii (1: Sapphire,
2:YFP, 3:mCherry, 4: RFP675, 5:Aquamarine, 6: GFP, 7: BFP,)

BDGH'ler sekil 3.15’de goriildiigii gibi hazirlanan fotoanotlar ile karsit elektrot olan
FTO/Pt ile birlestirildikten sonra bu iki tabaka arasina sivi elektrolit enjekte edilerek
hazirlanmistir (Sekil 3.16).

Sekil 3.16. Uretilen BDGH ’nin gdriintiisii
ii) Floresans proteinlerin karistirilarak (Karisim yapilarak) BDGH'lerin iiretilmesi

Bu asamada BDGH iiretimi optimizasyon ¢alismalarinda ise yukarida verilen floresans
proteinler birbirileriyle karistirilarak yeni karisimlar olusturulmustur. Hazirlanan yeni
karisimlar ¢izelge 3.3’de verilmistir. Hazirlanan bu protein karigimi ¢dzeltileri daha
sonra TiO: filmleri duyarlagtirma i¢in kullanilacak ve foto-anot yapisi olusturulmustur
(Cizelge 3.3). Daha sonra elde edilen bu foto-anotlarm kullanildigi, FTO/Pt karsit
elektrot ve iyodir sivi elektrolitin kullanildigt BDGH'ler fiiretilerek fotovoltaik

ozellikleri incelenmistir.
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Cizelge 3.3. Kanigim yapilan protein ¢ozeltileri ve isimleri

Karisim (Kokteyl) Yapilan Proteinler

r B
~ 7" s, ¢
7~ S —
< | |
7 z > 4 s
GFP+ GFP+ GFP+ GFP+ RFP675 YFP+RFP+ GFP+BFP2+
Sapphire Aquamarine mCherry +Aquamarine RFP675 YFP+RFP

Karisim Proteinleri ile Duyarlastirilan TiO: filmler

iii-) En yiiksek verimlilige sahip olan protein c¢ozeltilerinin N719 boya ile BDGH
'lerin iiretilmesi

Ik sikta (sentezlenenfloresans proteinler kullanilarak BDGH 'lerin iiretilmesi) iiretilen
BDGH 'lerin fotovoltaik analizler sonucu en yiiksek giines hiicre doniisim verimliligi
GFP proteinin kullanildigt BDGH 'den elde edilmistir. Ikinci sikta (floresans
proteinlerin karigtirilarak BDGH 'lerin {iretilmesi) iiretilen BDGH 'lerin fotovoltaik
analizler sonucu en yiiksek giines hiicre doniisiim verimliligi GFP+Sapphire proteinin
karigimmin kullanildigt BDGH'den elde edilmistir. Bu asamada ise ilk iki sikta en
yiiksek verimlilige sahip protein ¢ozeltileri ile duyarlastirilan TiO. filmler daha sonra
N719 boyanin icerisinde de duyarlastirilarak N719 boya ile proteinlerin karigimi
yapilmistir.

GFP ve N719 boya karisimu ve TiO2'lerin duyarlastirilmasi

TiO, filmler ilk olarak GFP protein ¢ozeltisi igerisinde karanlik bir ortamda 18 saat
bekletilmistir. Siirenin sonunda ¢ikartilan filmlerin {izerine dondiirmeli kaplama
yontemi ile 6 kat TEOS atilip kurutulduktan sonra N719 boya ¢dzeltisi igerisinde
karanlik bir ortamda 18 saat bekletilerek foto-anot hazirlanmistir (Sekil 3.17). Bu foto-

anotlarin kullanildigi BDGH 'ler iiretilerek fotovoltaik dl¢timleri yapilmistir.
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Sekil 3.17. GFP ve N719 boya kullanilarak duyarlastirilan TiO2 film

(GFP+Sapphire) ve N719 boya karisim ile TiOz'lerin duyarlastirilmasi

TiO filmler ilk olarak GFP+Sapphire proteinleri karisim ¢6zeltisi igerisinde karanlik
bir ortamda 18 saat bekletilmistir. Siirenin sonunda ¢ikartilan filmlerin iizerine
dondiirmeli kaplama yontemi ile 6 kat TEOS atilip kurutulduktan sonra N719 boya
¢Ozeltisi igerisinde karanlik bir ortamda 18 saat bekletilerek foto-anot hazirlanmistir
(Sekil 3.18). Bu foto-anotlarin kullanildigit BDGH 'ler {iretilerek fotovoltaik 6lgtimleri
yapilmustir.

Sekil 3.18. GFP+Sapphire ve N719 boya kullamlarak duyarlastirilan TiO- film
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4. BULGULAR

4.1. Uretilen Floresans Proteinlerin Nitel ve Nicel Analizleri

4.1.1. UV-Vis Spektroskopisi ve Elektroforez ile Karakterizasyonu

Proteinlerin ekpresyon, indiiksiyon ve saflagtirma uygulamalari gergeklestirildikten
sonra bu proteinlerin  UV-Vis Spektroskopisi analizi gergeklestirilmistir. Protein
orneklerinin DeNovix NanoDrop cihazi kullanilarak mikro ve makro hacimlerde protein

orneklerinin 220-700 nm dalga boylari arasinda spektral analizi yapilmistir (Sekil 4.1).

EGFP

mCherry

Sapphire
YFP

Far RFP 675

Aquamarine
BFP2 I

Sekil 4.1. Uretilen farkli floresans proteinlerin UV-Vis spektroskopisi (220-700 nm aras1)

Uretilen proteinlerin kantitatif analizi hem DeNovix NanoDrop hemde Carry 50 UV
spektro-fotometre kullanilarak Slgiilen 280 nm deki sogurum degerleri Lambert-Beer
kanuna gore (Cizelge 4.1°de verilen molar olusum katsayilar1 ve molekiiler agirliklar:
kullanilarak) hesaplanmustir. Cizelgede verilen degerler proteinlerin amino asit dizileri
girilerek Expasy ProtParam (http://web.expasy.org/protparam/) kullanilarak hesap

edilmistir.

46



Cizelge 4.1. Uretilen farkli floresans proteinlerin nicel analizi igin gerekli olan molekiil agirlig
ve ekstinksiyon (molar olusum) katsayilart

Proteinin Adi  Molekiil Agirhg: ettty (L ol i)

Katsayis1(280nm)

Aguamarine 26905,4 Da Ext. coefficient 100900 M-tcm™*
BFP2 30619,6 Da Ext. coefficient 31985 M*cm?
GFP 28889,5 Da Ext. coefficient 22015 M-cm?
mCherry 100732,1 Da Ext. coefficient 34380 Mcm™®
RFP675 27776,6 Da Ext. coefficient 34380 Mcm?
Sapphire 30841,7 Da Ext. coefficient 21890 M-tcm'!
YFP 19396,6 Da Ext. coefficient 13410 M*cm?!

4.1.2. Sogurma ve Fotoliiminesans Ozelliklerinin Belirlenmesi

Fotoliiminesans dl¢limlerine baslamadan dnce proteinlerin yogun olmasindan kaynakli
olarak ol¢iim sonuglarinda giiriiltiiler olusmast ve net pikler elde edilememesinden
dolay1 her bir protein seyreltilerek dlgiimleri alimmistir. Proteinleri seyreltme isleminde
(Tris-HC1) ¢ozeltisi kullanilmustir. Bu islemde 900ul Tris-HCI ¢ozeltisi ile 100ul
protein quartz tiip igerisinde karistirilmistir ve 6lgiimler bu sekilde alinmistir (Sekil 4.2).

Sogurum Sl¢timleri de ayni seyreltme kosullar altinda gergeklestirilmistir.

Sekil 4.2. Fotoliiminesans dlglimlerinde kullanilan quartz kiivet
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Sekil 4.4. RFP675 igin (a) sogurum, (b) uyarilma, (¢) emisyon grafigi
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Sekil 4.5. BFP2 igin (a) sogurum, (b) uyarilma, (c) emisyon grafigi
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Sekil 4.6. Sapphire i¢in (a) sogurum, (b) uyarilma, (c) emisyon grafigi
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Sekil 4.7. Aquamarine i¢in (a) sogurum, (b) uyarilma, (c) emisyon grafigi
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Sekil 4.8.YFP i¢in (a) sogurum, (b) uyarilma, (c) emisyon grafigi
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Sekil 4.9. mCherry igin (a) sogurum, (b) uyarilma, (¢) emisyon grafigi

Cizelge 4.2. Saflastirilan floresans proteinlerin sogurum, uyarilma ve emisyon degerleri

Protein Sogurum (nm) Uyarilma (nm) Emisyon (nm)

Aguamarine 279-440 290, 436 502
BFP2 277-401 287-439 454
GFP 278-398-481 260-416-482 513

mCherry 279-343-588 567 610

RFP675 274-592 589 401-657

Sapphire 274-483 472 518
YFP 277-515 515 533

Emisyon verileri dikkate alindiginda (sekil 4.3-4.9) istenilen farkh renklerde floresans
ozelliklere sahip proteinlerin iretilerek saflastirildigr goriilmektedir. Ayrica, sogurum
ve uyarilma degerleri incelendiginde ise giines spektrumundaki goriiniir 1518m (400 -
700 nm) tiim proteinler tarafindan kolaylikla sogurulabilecegi tespit edilmistir. Bu
durum, proteinlerin giines hiicrelerinde boyar madde olarak kullanilabilecegini
desteklemektedir. Bunlarin yaninda, proteinler i¢in ¢izelge 4.2'de elde edilen uyarilma

ve emisyon degerleri literatiirdeki teorik verilerle uyumludur.
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4.2. TiO2/Protein Etkilesimi Optimizasyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

4.2.1. Boya Tutunma Deneyi ve Elde Edilen Sonu¢larin Yorumlanmasi

Bu boliimde TiO2/GFP proteinine yonelik gergeklestirilen optimizasyon c¢aligmalart
neticesinde elde edilen sonuglarin yorumlanmasi ile TiO2 yiizeyine floresans
proteinlerinin hangi yontemle daha iyi tutunabildiginin tespiti yapilmistir. Bunu
anlayabilmek i¢in TiO2 yiizeyinde tutunan GFP'nin tutunma miktar tayini yapilmistir:

Foto-anot tabakasi iizerinde tutunan boya miktarmmn (molar sofurum katsayisi)
belirlenmesi amaciyla boyaya zarar vermeden yiizeyden kalkmasmni saglayan cesitli
hidroksil ¢ozeltileri kullanilmaktadir (NaOH, BusNOH gibi). Bu calismada GFP
duyarlastiricilarm TiO2 yiizeyinden sokiilmesi amaciyla 10 mM konsantrasyonunda
NaOH ¢ozeltisi de-iyonize su ortaminda hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan filmler
ayn1 miktarlardaki NaOH c¢ozeltisi (5 ml) icerisinde ayni siirelerde (1 saat) bekletilerek
GFP duyarlastiricisinin film yilizeyinden tamamen kalkmas1 saglanmustir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10. (a) NaOH ¢ozeltisi, (b) NaOH ¢ozeltisi igerisinde film yiizeyinden boya sékme
islemi

Daha sonra boya adsorblanmis ¢ozeltilerin UV-vis spektrofotometresi ile yapilmistir.
Hesaplamalar icin Oncelikle farkli konsantrasyonlarda duyarlastirici iceren NaOH

¢Ozeltisinin y=mx+n (y=absorbans, x=konsantrasyon) dogru denkleminde bir

kalibrasyon egrisi ¢izilmis (Sekil 4.11) ve sonrasinda Ay =& X G X1 tomel
esitliginden tiiretilen asagidaki esitlikler yardimi ile molar sogurum katsayilart (€n)

hesaplanmustir (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.11. Kalibrasyon egrisinin olugturulmast igin kullanilan farkli konsantrasyonlardaki GFP
cozeltilerinin (a) genel spektrum, (b) hesaplamalarda kullanilan baskin piklerin spektrumu (Ig
sekil kalibrasyon egrisini ve denklemini gostermektedir)

Yiizeyden sokiilen boyalarin konsantrasyon tayininde kullanilan esitlik:

(4.1)

n kesim noktasidir. An degerinin belirlenmesinde Sekil 4.11°de verilen sogurma

spektrumunda ~398 nm' deki baskm pik degerleri kullanilmastir.

Boyanin molar sogurum katsayisinin belirlendigi esitlik: (4.2)
An
Ixc, M

Burada; An boyanin absorbansi, Cn boyanin konsantrasyonu, 1 kiivetin uzunlugu (1 cm)

ve €y molar sogurum katsayisidir.

Cizelge 4.3 incelendiginde €n degerlerinin dondiirerek kaplama yapilan numunelerde
(4.706 - 4.654 x 10* Mlcm? arasinda) boyaya daldirma yontemi ile kaplanan
numunelere gore (4.618 - 4.666 x 10* M-l.cm! arasinda) daha yiiksek oldugu dikkat
cekmektedir. Bu sonuglar 151¢inda daldirma ydnteminde boyanin film yiizeyindeki agik
uclarla bag yapabildigi ancak film igerisine yeteri kadar giremedigi ve benzer sekilde
dondiirerek kaplama yontemi sirasinda ylizey iizerinde olusan merkezcil kuvvetin etkisi

ile duyarlastiric1 boyanin film igerisine daha iyi difiiz edebildigi ongoriilmektedir.

Gerek daldirma gerekse dondiirerek kaplama ydntemlerinde yiizey modifikasyonunun

etkisi incelendiginde ise film yiizeyinin TiCls ile modifiye edilmesiyle €, degerlerinin
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arttigr goriilmektedir. BDGH iiretim siirecinde siklikla kullanilan bir yontem olan TiO>
yiizeyinin TiCls ile modifikasyonu bilindigi gibi film yiizeyindeki poroziteyi arttirmakta
ve daha fazla boyanin ylizeye tutunabilmesi i¢in yiizey Ozelliklerini iyilestirmektedir

(Sedghi ve ark., 2013; Lee ve ark., 2012). Benzer sekilde GFP molekiillerinin de TiCls

modifikasyonundan etkilendigi goriilmektedir.

Cizelge 4.3. TiO2/GFP arayiizey etkilesiminin optimizasyon ¢alismasi analiz sonuglari

. Yiizey Film Ortam Kaplam . €n x104

-II:—:IOn’f PKapIZrPE.l. Modifikasy | Sicakhgi Sicakhi@i | a Siiresi TIIEiitclg'oFf (M-1.cm-
rosequru onu (°C) (°C) (saat) 1)
Boyaya Oda

. Daldirma o Sicakligt *4 24 4.657
Boyaya
Boyaya y Oda Oda

. Daldirma Sicakligi | Sicakligt 9 4.625
Boyaya Oda

. Daldirma T +50 Sicaklig 5 4.618
Boyaya . Oda

. Daldirma TiCls Sicakligt 4 24 4.666
Boyaya Ticls +50 +4 24 4,658
Daldirma
Boyaya . Oda Oda

. Daldirma TiCls Sicakligt | Sicakligt 5 4.643
Boyaya . Oda

. Daldirma TiCls +50 Sicakligi S 4.637
Déndiirerek . Oda

. Kaplama TiCly Sicaklign 4 o . 4.699
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Déndiirerek . Oda Oda
Kaplama TiCly Sicakligt | Sicakligt o 4.706
H‘mf' o )[l'
F | Dondiirerck o Oda 4 - 4.683
o |  Kaplama Sicaklid :
Déndiirerek Oda Oda 4,654
Kaplama o Sicaklign | Sicaklig o '

Diger taraftan film sicakligmm ve ortam sicakligmm boya tutunma performansina
belirgin bir etkisinin olmadig1 ¢izelge 4.3’de goriilmektedir. Tiim sicaklik parametreleri
genel olarak degerlendirildiginde oda sicakliginda gerceklestirilen islemlerin daha
basarili sonuglar verdigi goriilmektedir. Bu durum +50 °C sicakliktaki filmlerin GFP
cozeltisine daldirilmasiyla mevcut sicakligin boyanin yapisini bozmus olabilecegi
ongoriilmektedir. Benzer sekilde, +4 °C sicaklikta gergeklestirilen kaplama yonteminde,
diistik sicakliklarda boya molekiillerinin difiizyon hizinin diismesi ile yiizeyde biriken
boya miktarinin da diistiigii literatiirdeki ¢alismalarda rapor edilmistir (Sauvage ve ark.,

2011; El-Sayed ve ark., 2011; Rattanaphani ve ark., 2007).

Kaplama siiresinin optimizasyon sonuglar1 incelendiginde boyaya daldirma yonteminde
beklenildigi gibi 24 saat siire ile yapilan kaplamalarin daha yiliksek boya tutma
kabiliyeti sergiledigi goriilmektedir. Bu optimizasyon siirecinde daha uzun siireler igin
bir caligma yapilmamis olup gerek organik tabanl gerekse inorganik tabanl boyalarm
24 saatten sonra ylizeyde biriktigi ancak kimyasal olarak bir bag kurmadig1 ve doyum
noktasina ulastigr literatiirdeki ¢aligmalardan bilinmektedir (Mohammadpour ve ark.,
2016; Mohammadpour ve ark., 2015). Dondiirerek kaplama isleminin anlik olmasi
sebebi ile bu yontem sirasinda kaplama siiresi ile ilgili bir optimizasyon g¢alismasi

yapilamamustir.
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{1-.2.2. Fotoindiiklenmis Elektron Transfer (Photoinduced Electron Transfer, PET)
Olgiimleri

PET analizlerini gerceklestirmek icin tiim proteinler belirlenen kaplama prosesine
uygun olarak esit kosullarda TiO filmleri {lizerine dondiirerek kaplama yontemi ile
kaplanmistir. PET analizlerinden elde edilen zamana bagli bozunum siddetleri Sekil
4.12°de verilmistir. Bozunum grafikleri yardimiyla hesaplanan elektron transfer oranlari
(KET) da cizelge 4.4’de paylasiimistir. Cizelge 4.4’de verilen protein ve protein
adsorblanmis TiO2 (protein@TiO2) numunelerinin ortalama floresans yagamomrii, <>,
degerleri karsilastirilmis ve bozunum parametreleri double-eksponansiyel fit modeli ile

analiz edilmistir.

Ortalama yasam Omiirleri incelendiginde tiim numuneler i¢in protein@TiO2 yasam
Omiirlerinin protein yasam Omiirlerinden daha diisiik oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu
durum proteinden TiO; yariiletkenine dogru gergeklesen enerji transfer mekanizmasina
atfedilebilir. Literatiirde rapor edilen benzer c¢alismalarda da yariletken iizerine
adsorblanmis boya molekiillerinin benzer etkiyi gosterdigi goriilmektedir (Piotrwiak,
2013; Green 2004; Ates Sonmezoglu, v.d., 2016; Akin, v.d., 2016). Giines hiicrelerinde
verimliligi dogrudan etkileyen en 6nemli olaylardan biri olan elektron transfer kinetigi
ise PET analizlerinden elde edilen ket degerleri ile analiz edilebilir. KET degerleri
incelendiginde elektron transfer oranin BFP2@TiO2 < YFP@TIiO2 < Saphire@TiO>
<Agquamarine@TiO2<mcherry@TiO<GFP@TIO<RFP675@TIO, seklinde siralandig
goriilmektedir. Bu durumda en diisiik KET degeri 0.006 ns! ile BFP2@TiO; yapisina,
en yiiksek KET degeri 0.229 ns! ile RFP@TiO. yapisima aittir.
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Sekil 4.12. Mikroskop cami ve TiO tabakasi iizerinde duyarlastiric1 proteinlerin bozunum
parametreleri. (—) double—exponansiyel fit egrisini gostermektedir
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Cizelge 4.4. Numunelerin bozunum parametreleri ve elektron transfer oranlart. 17 ve 21: Farkli
fit bolgelerinden hesaplanan yasamomiirleri, <r>: Ortalama yagamomrii, ker: Elektron transfer
orani

Numune 11 (NS) 12 (NS) <r>(ns) Ker (nst)
GFP 2.230 0.771 2.140 -
GFP@TIO; 2.179 0.663 1.728 0.111
BFP2 2.235 0.611 1.761 -
BFP2@TIO; 1.986 0.604 1.744 0.006
Saphire 2.145 1.100 2.081 -
Saphire@TiO- 2.266 0.741 1.843 0.062
Aguamarine 2.019 0.682 1.805 -
Aquamarine@TiO; 2.035 0.627 1.586 0.077
YFP 2.058 0.774 1.837 -
YFP@TIO; 2.320 0.706 1.776 0.019
Mcherry 1.952 0.681 1.664 -
Mcherry@TiO; 1.871 0.574 1.421 0.103
RFP675 2.100 0.596 1.692 -
RFP675@TIO; 1.702 0.506 1.220 0.229

4.3. Uretilen BDGH ’lerin Fotovoltaik Karakterizasyonu

Giines hiicresi performans 6lgtimlerimiz 3 ayri kisimda gergeklestirilmistir.

1- GFP ve varyantlar ile duyarlastirilmis BDGH’lerin J-V, IPCE, Voc decay ve Vo
decay-life time 6lgtimleri analiz edilmistir.

2- GFP ve varyantlar1 karistirilmasiyla duyarlastirilmis BDGH’lerin  J-V, IPCE,
Vocdecay ve Vocdecay-life time 6lgiimleri analiz edilmistir.

3- 1. ve 2. maddeden en iyi hiicre verimlilik performansi gosteren yapilarin N719 ile
birlikte karistirilmasiyla duyarlagtirilmis BDGH’lerin  J-V, IPCE, Vocdecay ve

Vocdecay-life time 6l¢iimleri analiz edilmistir.
4.3.1. GFP ve Varyantlari ile Duyarlastinions BDGH’lerin J-V Karakterizasyonu

GFP ve varyantlarmmn boyar madde olarak kullanildigit BDGH’lerin giines hiicre
performanslarini analiz etmek amaciyla J-V 6l¢timleri 1000 W/m? 1s1k giicii olan giines
benzeticisi altinda Ol¢tilmiistiir. BGDH’lerin verimlilik degerlerinin hesaplamasi J-V

grafiginden Jsc, Jmp, Voc ve Vmp belirlenerek denklem 2.9. ile hesaplanar.
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Sekil 4.13° de, GFP ve varyantlarmm duyarlastirici olarak kullanildig1 giines
hiicrelerinin akim yogunlugu-gerilim grafikleri verilmistir. GFP ve varyantlarmm tek
basmma duyarlastirici olarak kullanildigt yapmin fotovoltaik 6zelliklerine bakildig
zaman en yiiksek Jsc degerine sahip olan hiicrenin GFP oldugu goriilmektedir. Diger
proteinlerin GFP’ye gore Jsc akiminin daha diisiik olmasmin sebebi, goriiniir spektrum
araliginda daha diisiik emisyona sahip olmasi ile iliskili olabilir (Mohammadpour ve
ark., 2016). Bu da GFP’nin Jscdegerinin diger proteinlere nazaran daha yiiksek
cikmasinin nedeni GFP’nin TiO2’e adsorblanmasinin daha iyi olmasi anlamina

gelmektedir.(Fu ve ark., 2014).
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Sekil 4.13. GFP ve varyantlan ile duyarlastirilous BDGH’nin J-V grafigi

Cizelge 4.5. GFP ve varyantlan ile duyarlastirilmus BDGH’lerin fotovoltaik parametreleri

Protein Jsc(mA/lcm?) Voc (V)  FF 1] (%)

Aquamarine 0,101 0,57 0,611 0,035
BFP2 0,126 054 0,586 0,039
GFP 0,323 0,55 0,608 0,108
mCherry 0,088 0,54 0,648 0,031
RFP675 0,110 0,57 0,638 0,040
Sapphire 0,135 0,54 0581 0,042
YFP 0.259 054 0595 0,083
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4.3.2. GFP ve Varyantlar ile Duyarlastirnlan BDGH’lerin IPCE Karakterizasyonu

GFP ve varyantlar1 kullanilarak duyarlastirilan BDGH’lere ait foton akim doniisiim
verimi (IPCE) grafikleri asagida verilmistir. BDGH’lere ait IPCE grafikleri, UV ve
goriiniir bolgelerde (300-700 nm) aktif alana gelen fotonlarin ne kadarmnin elektron
kopardiginin ve buna bagli olarak akim olusturdugu hakkinda bilgi verilmektedir.
Proteinlerin genel olarak 300-400 nm arasinda sogurum yaptigir ve en yiiksek verimi
340 nm %35,9 oldugu Sekil 4.14°de goriilmektedir.
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Sekil 4.14. GFP ve varyantlar ile duyarlastirilan BDGH’lerin IPCE grafigi

4.3.3. GFP ve Varyantlan ile Duyarlastirlan BDGH’lerin Acik Devre Voltaj
Bozunumu Karakterizasyonu

Acik devre voltaj bozunumu (OCVD) deneyi, cihazin glines 1s1imi altinda sabit durum
dengesine getirilip ve ardindan 151k kapatilip 150 s siiresince analiz edilmistir. Elde
edilen veriler Sekil 4.15’de verilmistir. Isik kaynagmnin agik oldugu durumda yiik
toplama ile yiik kayiplar1 arasindaki denge saglanmis olur, 151k kaynagmimn kapal
oldugu durumda elektron rekombinasyonu ve yogunlugunun azalmasindan dolay1

Voc’de bozulmalar meydana gelir.

Elektronlarm yasam omrii ile elektronlarin rekombinasyonu ters orantilidir. Bunu
yaninda OCVD egrisi de elektron yasam omrii ile ters orantilidir. Farkli yasam omrii

OCVD egrisinden asagida verilen denklem kullanilarak hesaplanmaktadir.
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_ KeT (Voo v
Te = q (dt) (43)

Denklemde gosterilen kgT termal enerji e ise temel yiik olarak ifade edilmektedir.
Degiskenlik gosteren voltaj degerlerine gore hesaplanan hiicreler i¢in yasam Omrii
egrileri sekil 4.15°de verilmistir. BDGHlerde karsit elektrot ve elektrolit her hiicre i¢in

aynt malzemeler kullanilmistir. Ancak aralarindaki tek fark boyar maddenin farkl
olmasidir.

Sekil 4.15b’de verilen GFP ve varyantlari kullanilarak olusturulan pillerin elektron
yagamOmiirleri degerlendirildiginde GFP > YFP > Aqua > Sapphire > RFP675 > BFP2
> Cherry olarak degismektedir. En yliksek elektron yasam omrii degeri GFP duyarh
glines hiicre gostermistir. Bu durum, boyar madde olarak kullanilan duyarlastiricilardaki
fonksiyonel gruplarin sterik ozellikleri ve biiyiikliiklerinin, boya/TiO. fotoelektrot
arayiiziindeki rekombinasyon prosesi iizerindeki etkisi ile aciklanabilir. Ornegin,
hacimli (bulkly) bir donor fonsiyonel grubun duyarlastirici yapisina girmesi, elektron-
delik ciftlerinin rekombinasyonunu (yok olusunu) 6nemli 6lgiide baskilayabilir ve
boylece TiO2 yariletkeninin Fermi seviyesini yiikseltebilir. Bunun sonucunda, hem
elektronun yagam omrii uzarken hemde Voc de artis gézlenecektir. (Mohammadpour ve
ark., 2015). Deneysel sonuglar1 dikkatlice incelendiginde, GFP yapisindaki gruplarin
araylizde meydana gelen elektron-delik rekombinasyonlarini azalttigi ve boylece daha
yliksek agik devre potansiyeli olustugu net olarak goriilmektedir. OCVD 6lgiimleri J-V
egrileri ve IPCE analizleri birbirleriyle paralellik gostermektedir.
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Sekil 4.15. GFP ve varyantlar ile duyarlagtirilan BDGH’lerin (a) OCVD egrileri ve (b) elektron
yasam Omrii profilleri

434. GFP ve Varyantlar1 ile Duyarlastirlan BDGH’lerin Empedans
Spektroskopisi Olgiimleri

Empedans spektroskopisi (EI1S), BDGH’de olusan, TiO2/boya/elektrolit, FTO/TiO, veya
elektrolit/Pt-karsit elektrot arayiizey siireglerini incelemek icin tasarlanmis bir
elektrokimyasal yontemdir.

Bu nedenle, sadece floresans proteini, protein karisimlari ve N719, N719+GFP ve
N719+GFP+Sapphire yapisina sahip fotoanotlarm EIS olgimleri yapilmistir. Alinan
EIS 6l¢timlerinin Nyquist ¢izimleri sekil 4.16’de verilmistir. Nyquist egrilerine karsilik
gelen fit edilerek elde edilen esdeger devre Sekil 4.16’nin i¢ kisminda verilmistir.
Devrede verilen Rs, Ohmik seri direngtir. Rct; elektrolit/Pt-karsit elektrot ara yiizeyinde
meydana gelen elektron transfer direncidir. Rctz, TiO2/dye/elektrolit ara yiizeyinde

meydana gelen direngtir.

Cizelge 4.6’da goriildiigi gibi, GFP ve varyantlar ile duyarlastirilan hiicrelerin Rs, Rct;
ve Rcty degerleri verilmistir. Rs degerleri, 1,14x101 Q ile 2,08x10! Q arasinda
degismektedir. EIS oOl¢limlerinden elde edilen sonuglar Jsc degerleriyle paralellik

gostermektedir.
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Sekil 4.16. GFP ve varyantlan ile duyarlastirlous BDGH’lerin Nyquist elektrokimyasal
empedans spketroskopileri

Cizelge 4.6. GFP ve varyantlar ile duyarlastirlmus BDGH ’lerin EIS egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal kinetikler

Protein Rs(Ohm) Rcti(Ohm) Rcty(Ohm)  Jsc(mA/cm?)

Aguamarine 1,62x10*  6,19x10° 5,09x10* 0,101
BFP2 1,34x10* 6,56x10° 4,34x10! 0,126
GFP 2,08x10t  3,91x10° 2,49x10* 0,323
mCherry 1,14x10* 9,83x10° 4,93x10* 0,088
RFP675 2,05x10t 6,38x10° 4,00x10* 0,110
Sapphire 1,36x10t 1,22x10t 3,77x101 0,135

YFP 1,56x10t 6,12x10° 3,14x10? 0.259

4.3.5. GFP ve Varyantlarinin Karistirlmasiyla Duyarlastirilan BDGH’lerin J-V
Karakterizasyonu

GFP ve varyantlarinin karigimi deneyi yukarida belirttigimiz 6lgiim sartlar1 altinda
alinmstir. Karigim hazirlanmasinda gilines 1s18min spektral araligmin uzamasi ve giines
1s18min biiytik bir bolimiinii olusturan goriiniir 151k bolgesinin yogun olmasi dikkate
alinmstir. Boylece, 151k sogurum miktarmin artmasi (light harvesting) ile yiiksek
verimli giines hiicrelerinin elde edilmesi planlanmistir. Bu dogrultuda, farkli
proteinlerin bir araya getirilmesi ile 6 adet karisim su sekilde olusturulmustur: 1:

GFP+Sapphire, 2: GFP+Aquamarine, 3:GFP+mCherry, 4. GFP+Aquamarine+RFP675,
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5:YFP+mCherry+ RFP675, 6:GFP+BFP2+YFP+mCherry Sekil 4.17°de, GFP ve
varyantlarinin karigimlarinin duyarlastirici olarak kullanildigi giines hiicrelerinin akim
yogunlugu-gerilim grafikleri verilmistir. Cizelge 4.7 de protein karigimlarinin
duyarlastiric1 olarak kullanildigr yapmin fotovoltaik 6zelliklerine bakildigi zaman en
yiiksek Jsc degerine sahip olan hiicrelerin 1 (GFP+Sapphire) oldugu goriilmektedir. Bu
ayn1 zamanda GFP ve Sapphire ile birlikte duyarlastirilan nanokristalin TiO2'in goriiniir
bolgedeki hassasiyetini, tamamlayici sogurum Olgtimleri ile birlikte, BDGH'lerin
fotovoltaik performansini arttirmak i¢in etkili bir yaklagim oldugunu gostermektedir. Bu
yaklasim ise, daha uzun dalga boylarinda daha fazla fotonun -elektronlara
doniistiiriilmesine yol agan emilim bdlgesini etkili bir sekilde genisletir buna ek olarak,
GFP'nin floresans spektrumlari, Sapphire’in molekiilleri tarafindan 1s1k emilimini

artirabilir ve bu da gelistirilmis foto-akim ile sonug¢lanir (Mohammadpour ve ark. 2016).
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Sekil 4.17. GFP ve varyantlarinin karisimlar ile duyarlastirilmmg BDGH’lerin J-V grafigi
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Cizelge 4.7. GFP ve varyantlarimin karigimlar ile duyarlastirilmug BDGH’lerin fotovoltaik
parametreleri

Protein* Jsc (MA/cm?) Voc (V) FF 1l (%)

1 0,628 0.510 0.645 0,206
2 0,329 0,510 0,654 0,110
3 0,333 0,480 0,624 0,100
4 0,265 0,490 0,590 0,076
) 0,467 0,520 0,630 0,153
6 0,498 0,490 0,652 0,159

*1:GFP+Sapphire, 2: GFP+Aquamarine, 3:GFP+mCherry 4: GFP+Aquamarine+RFP675,
5:YFP+mCherry+RFP675, 6:GFP+BFP2+ YFP+mCherry

4.3.6. GFP ve Varyantlarinin Karistirilmasiyla Duyarlastirilan BDGH’lerin IPCE
Karakterizasyonu

Karisim proteinlerin genel olarak 300-400 nm arasinda sogurum yaptigi ve en yiiksek

verimi 334 nm %49,5 oldugu Sekil 4.18’de goriilmektedir.
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Sekil 4.18. GFP ve varyantlarimin karistirilmasiyla duyarlastirilmus BDGH’lerin IPCE grafigi

*1:.GFP+Sapphire, 2: GFP+Aquamarine, 3:GFP+mCherry 4. GFP+Aquamarine+RFP675,
5:YFP+mCherry+RFP675, 6:GFP+BFP2+ YFP+mCherry
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4.3.7. GFP ve Varyantlarimn Kanstirllmasiyla Uretilen BDGH’lerin Acik Devre Voltaj
Bozunumu Karakterizasyonu

Sekil 4.19°de verilen protein karigimlari kullanilarak olusturulan hiicrelerin elektron
yagam Omiirleri degerlendirildiginde 1>5>6>2>3>4 olarak degismektedir. En yliksek
elektron yasam Omrii degeri 1 numarali karigim proteini gostermistir. Bu durum
GFP+Sapphire diger yapilara gore ¢ok daha uzun elektron yasamomrii oldugunu
gostermektedir ayn1 zamanda foto-elektrotlarda yari-fermi enerji seviyesinin daha
bliyiik degerlere ulasmasina yol agmis olabilir (Mohammad pour ve ark., 2015). OCVD

Olgtimleri JV egrileri ve IPCE analizleri birbirleriyle paralellik gdstermektedir.
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Sekil 4.19. GFP ve varyantlarinin karistirilmasiyla duyarlagtirilan BDGH ’lerin (a) OCVD
egrileri ve (b) elektron yasam omrii profilleri

*1:GFP+Sapphire, 2: GFP+Aquamarine, 3:GFP+mCherry 4: GFP+Aquamarine+RFP675,
5:YFP+mCherry+RFP675, 6:GFP+BFP2+ YFP+mCherry

4.3.8. GFP ve Varyantlarimn Karistirilmasiyla Duyarlastirilan BDGH’lerin EIS
Ol¢iimleri

Sekil 4.20°deki Nyquist egrileri es deger devre ile fit edilerek elde edilen Rs, Reti ve
Rctocizelge 4.8°de verilmistir.

Cizelge 4.8’de goriildiigi gibi, GFP ve varyantlar karistirilarak {iretilen hiicrelerin Rs,
Rcty ve Rcty degerleri verilmistir. Cizelge 4.8’de verilen Rs degerleri, 1,12x101 Q ve
1,84x101 Q arasinda Rcty degerleri, 3,52x10' Q ve 2,41x101 Q arasmnda degisim

gostermektedir.
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*1:GFP+Sapphire, 2: GFP+Aquamarine, 3:GFP+mCherry 4: GFP+Aquamarine+RFP675,

5:YFP+mCherry+RFP675, 6:GFP+BFP2+ YFP+mCherry

Cizelge 4.8. GFP ve varyantlarimin kanistirilmasiyla duyarlastirilan BDGH’lerin EIS

egrilerinden elde edilen elektrokimyasal kinetikler

Protein* Rs Rcty Rct, Jsc(mA/cm?)
1 1,29x101  1,02x10  2,41x10* 0,628
2 1,12x10*  1,19x10* 3,02x10% 0,329
3 1,43x101  8,96x10° 3.47x10? 0,333
4 1,30x10  1,18x10* 3,52x10? 0,265
5 1,84x101  1,20x10t 2,92x10* 0,467
6 1,37x101  1,05x10  2,69x10* 0,498

*1. GFP+Sapphire, 2: GFP+Aqguamarine, 3:GFP+RFP, 4. GFP+Aquamarine+RFP675,

5:YFP+mCherry+ RFP675, 6: GFP+BFP2+ YFP+mCherry

4.3.9. N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile Duyarlastirilan BDGH’lerin J-

V Karakterizasyonu

Sekil. 4.21’de N719 ile es duyarlastirilmasiyla iretilmis yapilarm BDGH ’de boyar
madde olarak kullanildig: giines hiicrelerinin J-V grafigi verilmistir. GFP, varyantlari ve
karisimlar1 kullanilarak duyarlastirlan BDGH’ler, N719 duyarli BDGH yapilarina gore
fotovoltaik degerlerinin daha diisiik oldugu Cizelge 4.9’da goriilmektedir. Akim

degerlerinin diisik olmasinin nedeni, floresans proteinlerinin giines spektrumunda
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goriiniir bolgede sogurum yapan (400-700 nm arasinda) N719 boyar maddesinin
sogurdugu alandan daha dar bir soguruma sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun
yan1 sira UV bolgenin yaninda gorliniir bolgede de sogurma yapan N719 boyar
maddesinin, GFP+Sapphire yapisi ile birlikte kullanilarak tiretilen giines hiicrelerisinin
acik devre geriliminde bir artis gbzlenirken bunun tam aksine akim yogunlugunda bir

azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.21. N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile Duyarlagtirilan BDGH’lerin J-V
grafigi

Cizelge 4.9. N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile Duyarlastirilan BDGH’lerin
fotovoltaik parametreleri

Proteinler Jsc (MA/cm?)  Voc (V) FF 1] (%)
GFP+Sapphire+N719 7,964 0,710 0,684 3,868
GFP+N719 3,187 0,640 0,715 1,459
N719 14,25 0,640 0,732 6,680

4.3.10. N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile Duyarlastirnlan BDGH’lerin
IPCE Karakterizasyonu

Sekil 4.22°deN719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile duyarlastirilan BDGH’lerin
300-400 nm ve 400-740 nm arahginda sogurum yaptigi ve en yiiksek veriminin 347
nm’de %43,5 nm ve 530 nm’de %34.7 oldugu goriilmektedir. IPCE sonuglart ve J-V

68



analizlerinden elde edilen Jsc birlikte degerlendirildiginde birbirine paralel siralama

degistikleri goriilmektedir.

50
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a0k = GFP+Sapphire+N719
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Sekil 4.22. N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile Duyarlastirilan BDGH’lerin IPCE
grafigi

4.3.11. N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile Duyarlastirnlan BDGH’lerin
Acik Devre Voltaj Boz7unumu Karakterizasyonu

Sekil 4.23’da verilen N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile olusturulan yapinin
clektron  yasam  Omiirleri ~ GFP+Sapphire+N719>GFP+N719>N719  olarak
degismektedir. En yiiksek e degeri GFP+Sapphire+N719 gostermistir. Bu da
GFP+Sapphire proteininin N719 tarafindan kaplanmamig TiO2 nanopartikiillerinin
ylizeyindeki bosluklar1 doldurabilecegini gosterir, bu da daha uzun elektron dmriine ve
N719/GFP+Sapphire fotoelektrotlarinda daha biiylik agik devre voltajina neden olur
(Mohammadpour ve ark., 2016 ).
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Sekil 4.23. N719, GFP+N719 ve GFP+Sapphire+ N719 kullanilarak iiretilen BDGH’lerin (a)
OCVD egrileri ve (b) elektron yasamdmrii profilleri

4.3.12. N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile Duyarlastinlan BDGH ’lerin
EIS Olgiimleri

Sekil 4.24’°daki Nyquist egrileri es deger devre ile fit edilerek elde edilen Rs, Rcty ve

Rct2 gizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10°da goriildiigii gibi, GFP ve varyantlari ile duyarlastirilan BDGH’lerin RS,

Rcti ve Rcty degerleri verilmistir. Rs degerleri, 1,50x101 Q ve 1,98x10Q arasinda Rect;

degerleri, 1,13x101 Q ve 5,45x101 Q

arasinda

degisim gostermektedir EIS

Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglar Jsc degerleriyle paralellik gostermektedir.
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Sekil 4.24. N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile Duyarlastirilan BDGH’lerin Nyquist
elektrokimyasal empedans spektroskopileri
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Cizelge 4.10. N719, GFP/N719 ve GFP+Sapphire/N719 ile Duyarlagtirilan BDGH’lerin EIS
egrilerinden elde edilen elektrokimyasal kinetikler

Protein Rs(Ohm) Rcti(Ohm) Rcta(Ohm)  Jsc(mA/cm?)

GFP+Sapphire+N719 1,53x10*  1,91x10! 3,28%10* 7,964
GFP+N719 1,98x10'  1,35x10* 5,45%10* 3,187
N719 1,50x10*  1,69x10* 1,13x10* 14,25

4.4. GFP ve GFP+Sapphire Karisim ile Duyarlastirilan BDGH’lerin Yasam Omrii
(Stabilite) Karakterizasyonu

Uzun siireli yasam omrii (long-term stability), giines hiicrelerinin ticarilesmesi yani
endiistriyel uygulamasini1 belirleyen kritik parametrelerden biridir. Bu nedenle, en
yiiksek verimlerin elde edildigi GFP ve GFP+Sapphire karigimi tabanli BDGH’lerin oda
sicakliginda ve yaklasitk %25 nispi nem sartlarmda yaslandirma testleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen fotovoltaik veriler Sekil 4.25'de ozetlenmistir. GFP
tabanli glines hiicrelerinde, test siiresi boyunca Jsc ve Voc degerlerinde ¢ok az bir diisiis
gozlemlenirken, aksine dolum faktdriinde yaklasik %65 civarinda bir ciddi azalma
gozlemlenmektedir. Bunun yaninda, GFP dayali giines hiicrelerinin verimlilik
degerlerinde 60 giin sonrasinda yaklasik %70 kayip oldugu tespit edilmistir. Bu
azalmanin sebebi elektrolitin buharlasmasi1 sonucu azalmasma, Pt/FTO arayiiziindeki
deformasyona atfedilebilir. Buna ragmen, floresans 6zellik gosteren proteinlerin, daha
sik kullanilan biyolojik tabanli dogal boya komplekslerine gore ¢cok daha {istiin bir foto-
stabiliteye sahip oldugu goriillmektedir. GFP+Sapphire karisimi tabanh giines
hiicrelerinin de benzer bir fotostabilite sergiledigi gézlemlenmistir. Bu hiicrelerde de
GFP tabanli giines hiicrelerinde oldugu gibi 12 saat sonrasinda dolum faktoriinde
diistisiin basladigi, ancak, GFP’nin tersine karisim ile yapilan hiicrelerin verimlilik
degerinde 60 giin sonrasinda yaklasik %40 civarinda bir azalma oldugu tespit edilmistir.
Sonug olarak, karisimlarin tekli floresans 6zellik gbsteren proteinlere gore daha stabil

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.25. GFP ve GFP+Sapphire (1 nolu karisim) duyarli BDGH’lere ait yaslandirma test
grafikleri a) Akim Yogunlugu, b) A¢ik Devre Gerilimi, ¢) Dolum Faktorii, d) Verimlilik (S:
Saat, G:Gfin).

72




5. TARTISMA VE SONUC

GFP ve farkli renklerdeki YFP, Aqua, BFP2, Cherry, RFP675 ve Sapphire varyant
proteinlerinin  iiretim/optimizasyon ¢alismalar1  gergeklestirilmistir.  Uretilen ve
saflastirilan floresan proteinlerin optik dzelliklerinin belirlenmesi amaciyla; nicel/nitel
analizler ile sogurum ve fotoliiminesans analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar
gerek protein 0zellikleri gerekse bu proteinlerin BDGH uygulamalarinda boyar madde
olarak kullanilabilirligi acisindan yorumlanarak uygun oldugu sonucuna varilmistir.
Ayrica iiretilen proteinlerin giines hiicrelerinde duyarlastiric1 potansiyelinin arastirilmasi
amaciyla TiOy/protein etkilesimi dye loading (boya tutunma) deneyleri ile analiz
edilmistir. Bu kapsamda uygun kaplama prosediirli, film yiizeyinin optimizasyonu,
tutunma siiresi, tutunma sicakligi ve ortam kosullar1 gibi parametrelerin optimizasyonu

gerceklestirilmistir.

Glines hiicrelerinde duyarlastirict proteinlerin etkilesime girdigi bir diger bilesen olan
elektrolit ile arasindaki etkilesimin (bir bozunum olup olmadig1) incelenmesi amaciyla
protein/elektrolit yapis1 farkl elektrolit konsantasyonlari i¢in optik analizler yardimiyla
test edilmistir. Optimize edilen TiO2/protein yapismnin elektron transfer kinetiklerinin
incelenerek c¢alisma elektrotu olarak kullanilabilirliginin  arastirilmast amaciyla
fotoindiiklenmis elektron transfer (photoinduced electron transfer, PET) oOl¢limleri

gergeklestirilmistir.

Bu caligmalara ilave olarak Silane, TEOS ve 3MPA gibi baglayict kimyasallar
kullanilarak TiO2/protein (duyarlastirici) etkilesimi yani proteinli boyalarm tutunma
deneyleri ile analiz edilmistir. Baglayic1 kimyasallar ile de yeterli tutunmanin olmadigi
gozlemlenerek proteinlerin yapisindaki Na;HPO4/NaH2PQOj4 yerine tris organik bilesegi
kullanilarak denemeler yapilmistir. Tris kullanildiginda hedeflenen tutunmanin oldugu
gozlemlenmis ve calismalara proteinlerin yapisinda tris bilesigi kullanilarak devam

edilmistir.

Son olarak yapi igerisine tris bilesiginin kullanildig proteinlerin hangi konsantrasyonda
TiO; ylizeyine daha iyi tutunabilecegini de belirleyebilmek i¢in farkh
konsantrasyonlarda GFP kullanilarak (3 mg/ml, 8 mg/ml, 15 mg/ml) denemeler
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yaptmistir. En iyi sonuglarin 3mg/ml konsantrasyonda GFP kullanildiginda elde
edildigi anlasilmistir.

Tiim bu ¢aligmalarin sonucu birlikte degerlendirildiginde;

e Ik olarak BDGH yapimi icin kullamilan Floresan proteinlerin igerisinde
bulundugu ¢ozeltide tampon olarak Na,HPO4/NaH.POs vyerine Tris
kullanilmasi,

e FTO cam ilizerine kaplanmis olan TiO> yari-iletken oksit tabakasi iizerine TiCls
uygulanmasi,

e Yapmin protein ¢ozeltileri igerisinde karanlik bir ortamda 24 saat bekletilmesi
ile BDGH 'lerin iiretimleri ger¢eklestirilmistir.

Sentezlenen floresan proteinler kullanilarak;

i) BDGH 'ler iretilmis ve giines hiicre karakterizasyon analizleri (IPCE, Vocdecay,
Empedance ve I-V 6l¢timleri) yapilmustir.

ii) Floresan proteinler karigtirilarak (kokteyl yapilarak) BDGH 'ler iiretilmis ve gilines
hiicre karakterizasyon analizleri (IPCE, Voc decay, Empedance ve 1-V 6lgiimleri)
yapilmustir.

iii) Birinci siktaki en iyi verimlilige sahip protein ile ikinci siktaki en iyi verimlilige
sahip protein karigimi N719 ile karistirilarak BDGH 'ler iiretilmis ve gilines Hiicre
karakterizasyon analizleri (IPCE, Voc decay, Empedance ve |-V 4lgiimleri)

yapilmustir.

Yukarida verilen giklardaki iiretimleri yapilan fotovoltaik karakterizasyon sonuglarmna
bakildiginda birinci siktaki siralamanin GFP>YFP>Aquamarine
>Sapphire>RFP675>BFP2>mCherry  seklinde degistigi yani en yiiksek hiicre
performans1 GFP kullanilarak iiretilen BDGH'de goriilmiistiir. ikinci sikta yani GFP ve
varyantlarinin kokteyl yapilarak duyarlastirici olarak kullanildigr giines hiicrelerinde ise
en yiiksek Jsc degeri GFP+Sapphire karisimi kullanildiginda elde edilmistir. Ugiinii
sikta ise N719 boya, GFP+N719 ve GFP+Sapphire+N719 karigimlari kullanilarak
BDGH ‘'ler iiretilmis yapilan analiz sonuglarindan en yiiksek performansmn

GFP+Sapphire+N719 karigimin sergilemistir.
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1990’1 yillardan giiniimiize BDGH 'ler ile ilgili ¢aligmalarda hiines hiicrelerine ait
biitiin yonler detayh olarak arastirilip gelistirilerek BDGH’ler iyilestirilmistir. Su anda
diinya capinda BDGH arastirmalarinda yiizlerce arastirma grubu bulunmakta ¢caligmakta
ve hergilin yeni yontemler ve yeni boyalar ortaya konulmaktadir. Bunlarin bazilar
verimi istenilen diizeyde artirmakta ancak bazilarmmm ise bu amagla bir¢ok yonden
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu tez arastirmasinda kulllandigimiz GFP, dsRED
(mCherry) ve bu iki proteinden tiiretilen farkli renkteki varyantlarmin ve bu
proteinlerden kombine edilen kokteyllerinin BDGH’lerde kullanilabilirligi arastirilmis
ancak GFP ve varyantlarinin duyarlastirict olarak kullanildigt BDGH 'lerin
verimliliklerinin daha da iyilestirilmesi ve gelistirilmesi gerektigi sonucu ortaya
cikmistir. Olast verimlilik artirimlart bir sekilde bir karigim boyasmin karmasik
kullanimiyla (gerekirse GFP ve farkli boyalarin beraber kullanimi) elektron ve redoks
cifti arasindaki istenmeyen -elektron rekombinasyonunun daha iyi kontrolii ile
gerceklestirilebilir. Dogal boyarmaddelerin ve farkli floresan ve farkli proteinlerin
BDGH'lerle birlikte kullanimi ile ilgili olasiliklar umut verici goriinmektedir. Bu
calismada gergeklestirilen gibi toksik olmayan dogal malzemeler kullanilarak yapilan
calismalarla glinlimiizde cevreyi korumak i¢in gerceklestirilen miicadeleler BDGH
konseptini basta olmak {izere tiim yenilenebilir enerji iiretim ¢aligmalarmi daha da

ileriye tagimaktadir.
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