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TUBITAK
ONSOz

Yirmibirinci ydzyihn en buylk sorunu artan dinya nufusuyla beraber enerji ihtiyacinda
gorulen artistir. Bu ihtiyaci karsilamak amaciyla bilim didnyasi cevre dostu, yenilenebilir
alternatif enerji kaynaklari arayigina yonelmigtir. Gunes enerjisi, gunes 1s1gini1 absorblayarak
enerji dénusimi saglayan yeni materyaller sayesinde slphesiz en ¢ok Umit vadeden
alternatif enerji kaynagi olarak kargimiza g¢ikmaktadir. Bu acidan, dogal fotosistemler
maksimum verimle foton enerjisini yuksek enerjili elektronlara donugtirecek sekilde
evrimlesmistir. Bu yeni materyallerden birisi de dogal fotosentezin ilk basamaklarinda
gerceklesen (Fotosistem | (PSI) ve Fotosistem Il (PSIl)) reaksiyonlar taklit ederek yapilan
biyoelektrodlardir. Yakin zamanda bu elektronlarin yari-sentetik cihazlarda fotosentezden
daha hizli bir sekilde olugturulabildigi rapor edilmistir. PSI gibi biyolojik makro-molekillerin
enerji ddnisumul saglayan yeni cihazlara uygulanmasindaki en temel gerekliliklerden biri de
protein ve elektrod arasinda elektronik iletisimi saglayan uygun bir ara yuz tertibatinin
olusturulmasidir.

Bu hedeften yola cikarak elektron iletimindeki benzersiz 6zellikleri ve diz bir ylizeye sahip
olmasi nedeniyle tek katmanl grafen ylzeyler kullaniimis ve dogal fotosentetik kompleksler
bu elektrod ylzeylerine spesifik olarak baglanmistir.

Bu galisma, Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) ve Polonya Ulusal
Arastirma ve Gelistirme Merkezi (NCBR) arasindaki ikili is birligi Projesi cercevesinde
TUBITAK tarafindan desteklenmistir. Calismanin yiritiimesinde destek saglayan TUBITAK

Muhendislik Arastirma Destek Grubu Baskanligr'na tesekkurlerimizi sunariz.

Prof. Dr. Kasim OCAKOGLU

Proje Yurutucusu
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OZET

Yirmi birinci ylUzyillin en blylk sorunu artan didnya nifusuyla beraber enerji ihtiyacinda
gozlenen artistir. Bu ihtiyaci kargilamak amaciyla bilim dunyasi ¢evre dostu, yenilenebilir
alternatif enerji kaynaklari arayisina yénelmistir. Glines enerijisi, glines 1s1§in1 absorblayarak
enerji dénusumi saglayan yeni materyaller sayesinde suphesiz en c¢ok Umit vadeden
alternatif enerji kaynag@i olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu projenin amaci, hali hazirda gines
enerjisinden yararlanarak yakit elde edebilen cihazlara kiyasla daha Ustiin ézelliklere sahip,
yeni gunes-yakit cihazlari i¢in elektrodlar tasarlamaktir. Dolayisiyla elde edilecek olan bu
elektrodun tasariminda elektrik iletimindeki benzersiz 6zellikleri ve duz bir ylzeye sahip
olmasi nedeniyle tek katmanli grafen yuzeyler kullaniimigtir. Grafen, Cyanidioschyzon
merolae (C. Merolae) gibi dogdal fotosentetik sistemlerden enerji transferinde neredeyse ideal
bir elektrod gibi davranir. Bu hedeften yola cikarak olduk¢a kararli dogal fotosentetik
kompleksler, fonksiyonel gruplar ile modifiye edilmis grafen kaph elektrod ylzeyine spesifik
olarak baglanmistir. Proje kapsaminda (i) daha énce kullanilan elektrodlarin aksine, 1sik
absorblayan fotosentetik kompleks vyapilarin ylzeye spesifik bir sekilde baglandigi
elektrodlarin eldesi, (ii) kontrollli bir oryantasyonun saglanmasiyla isik absorpsiyonunun
arttinimasi ve bunun bir sonucu olarak foto donisim verimliliginin ylkselmesi, (iii) elde
edilen elektrodun bir yigin heteroeklem (BHJ) gines hicresi icindeki aktivitesinin
incelenmesi, hedeflenmistir. Bu amacla genis bir literatlir arastirmasi yapilmis, mevcut

metodlara yeni yaklagsimlar dnerilmistir.

Yiksek dizeyde disiplinlerarasi 6zellikte olan bu proje calismasinda, spektroskopiden
molekiler biyolojiye, fotosentetik komplekslerin biokimyasindan grafen elektrodlarin
nanomuhendisligine, fotosentetik yapilardaki plasmonik ve plasmon artisina dahasi glines
hlcresi calismalarina kadar uzanan genis bir yelpazede deneyim sahibi olmayi sunmaktadir.
Tdm bu disiplinlerin  bir araya gelmesiyle fotoelektrokimyasal enerji doénlsuimin
gerceklesebilmesi icin gereken tecribe ve uzmanlik temin edilmis olacak ve “yesil”

biyofotoelektrod yapim hedefi amaclanmistir.

Proje igerigi, Bilim ve Teknoloji Yiiksek Kurulu (BTYK) ve TUBITAK tarafindan Ulusal Bilim
ve Teknoloji Politikalari kapsaminda belirlenen Vizyon 2023 Strateji Belgesi'nde, oncelikli
stratejik teknoloji alanlari icinde, nanoteknoloji baslikli kismin, nanoelektronik, nanofotonik ve

nanobiyoteknoloji alt basliklari ile ilgili olup tGlke dncelikleri arasindadir.

Anahtar Kelimeler: Enerji, Fotosentez, Fotosistem |, PSI, Tek katmanh Grafen,

Biyofotoelektrod, Fotosentetik Kompleks.
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ABSTRACT

The most challenging issue of 21 century is the rapidly growing energy demand due to the
increase in human population. To address this issue tremendous research effort has been
focused on the area of environmentally friendly alternative energy resources. Solar energy is
the most promising alternative energy source without any doubt due to new materials that
transform energy by absorbing sunlight. The aim of this project is to design superior
electrodes for new solar-fuel devices compared to presently studied structures for photo-
conversion and solar fuel generation. Therefore, single-layer graphene structures have been
used in this electrode structure owing to its unique properties in the transmission of electricity
and a flat surface. Graphene acts as an ideal electrode for transferring energy from natural
photosynthetic systems such as Cyanidioschyzon merolae (C. Merolae). Based on this
objective, highly stable natural photosynthetic complexes are specifically bound to the
modified graphene coated electrode surface with functional groups. Within the scope of the
project, (i) in contrast to the previously used electrodes, the electrodes are formed to which
the light-absorbing photosynthetic complex structures are specifically bound to the surface,
(i) to increase the light absorption with a controlled orientation and thus, enhanced internal
photo-conversion efficiency, (iii) Investigation of the activity of the resulting electrode in a

bulk heterojunction (BHJ) solar cell is aimed. For this purpose, a wide literature search

has been made and new approaches have been proposed for existing synthesis methods.

This high-level interdisciplinary project offers a wide range of experience, from spectroscopy
to molecular biology, from biochemistry of photosynthetic complexes to nanomechanics of
graphene electrodes, plasmonic and plasmon increases in photosynthetic structures, and
solar cell studies. The experience and expertise required for the realization of the
photoelectrochemical energy transformation with the combination of all these disciplines will

be provided and “green” biophotoelectrode construction is aimed.

The content of the project is related to the nanoelectronic, nanophotonic and
nanobiotechnology sub-headings of the nanotechnology section and the priorities of the
country within the priority strategic technology areas in the Vision 2023 Strategy Document
determined by the Supreme Council for Science and Technology (BTYK) and TUBITAK

within the scope of National Science and Technology Policies.

Keywords: Energy, Photosynthesis, Photosystem |, PSI, Single Layer Grafen,
Biophotoelectrode, Photosynthetic Complex.
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1. GIRIS

Enerji konusundaki temel problem, insan nufusunun ihtiyaci olan enerji gereksinimin gin
gectikce artiyor olmasidir. Bu ihtiyaci karsilayabilmek igin bilim dlnyasi ¢evre dostu,
yenilenebilir alternatif enerji kaynaklari arayisina yonelmistir. Yenilenebilir alternatif enerjiler
Uzerine buglne kadar yapilan galismalarin bircogu, elbetteki vazgecilmez bir kaynak olan
glnes enerjisi Uzerinedir. Gulnes Isinlarindan yararlanmak igin pek ¢ok teknoloji
geligtirilmistir. Bu teknolojilerin bir kismi giines enerijisini 1sik ya da isi enerjisi seklinde direkt
olarak kullanirken, diger teknolojiler glines enerjisinden elektrik elde etme seklinde
kullaniimaktadir. Diger yandan glines enerijisi, guines 1s1§din1 absorblayarak enerji dénisim
saglayan yeni materyaller sayesinde slphesiz en ¢ok umut vadeden alternatif olarak

karsimiza ¢cikmaktadir.

Gunes 1s1gini absorblayarak enerji dénisiml saglayan yeni materyallerden birisi de dogal
fotosentezin ilk basamaklarinda gerceklesen reaksiyonlar taklit etmek Uzere tasarlanan
biyohibrid elektrodlardir. Dogal fotosentez, yerylzindeki yasamin surekligini saglayan en
temel slreclerinden biridir. Soludugumuz oksijen, tlkettigimiz gidalar ve bagiml oldugumuz
fosil yakitlarin olusumu bu slrecin bir sonucudur. Fotosentezin ilk basamaklarinda
gerceklesen reaksiyonlari taklit ederek etkili, dayanikli, yenilenebilir ve ekonomik bir “Yapay
Yaprak” Uretme hedefindeki en ©Onemli oOncelik; 1sik enerjisinin  kimyasal enerjiye
doénisiminde aktif rol alan Fotosistem | (PSI) ve Fotosistem Il (PSIl) gibi dodal makro
molekdllerin ¢alisma prensiplerini anlamaktir. Dogal fotosistemler, maksimum verimle foton
enerjisini yuksek enerijili elektronlara donustirecek sekilde evrimlesmistir. Bu elektronlarin
yari-sentetik cihazlarda fotosentezden daha hizli bir sekilde olusturulabildigi rapor edilmistir
(Brettel ve Leibl, 2001). Son zamanlarda uretilen biyo-PV cihazlarda %30’luk dis kuantum
verimine ulasildigi belirtilirken (Evans vd., 2004), acik devre voltajinda 0.5 V’a (teoride> 1 V)
ve fotoakim yogunlugunda 1 mA cm?ye kadar ulasan performanslar gézlenmistir. Bununla
birlikte toplam verim, fotosistemlerin yer aldi§i cihazlarin tasarimlariyla ilgili calismalarin
yetersiz sayida olmasi nedeniyle halen %1’in altindadir (Krassen vd., 2009; Ciesielski vd.,
2010). Bu arastirma projesinde, hali hazirda gines enerjisinden yararlanarak yakit elde
edebilen cihazlara kiyasla daha Ustin Ozelliklere sahip, yeni gunes-yakit cihazlar igin
elektrodlarin tasarlanmasi hedeflenmistir. Proje calismasinin konsepti, aktif bileseni
ekstremofilik kirmizi mikroalg tiri olan C. merolae’den ekstrakte edilen bir fotosentetik
kompleks yapinin (PSI) entegre edildigi, biyohibrid elektrodlarin hazirlanmasidir. Bu
organizmadan ekstrakte edilen PSI kompleksi, siddetli 1sik ve yiksek sicaklik karsisinda

gosterdigi kararlilik sayesinde fonksiyonel biohibrid yapilarin vazgecilmez bir pargcasi haline
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gelmistir. PSI kompleksinin entegre edilecegi iletken cam yuzeyinin (Flor Katkili Kalay Oksit,
FTO) oncelikle tek katmanli grafen ile kaplanmasi ve daha sonra piren substitiie gruplar
uzerinden fonksiyonellegtirilerek kovalent etkilesimlerle PSI'nin ylzeye immobilize edilmesi
hedeflenmistir. Bu kapsamda, Histidin (his) etiketlenmis biyomolekuller ile kovalent bag
olusturan Nikel badli nitriloasetik asit (NTA) substitiie piren molekilleri hazirlanmisg, elektrod
ylzeyi uygun bir bigcimde fonksiyonellestiriimis ve PSI kompleksinin his etiketlenmis sitokrom
Cssz (Cyt Css3), PsaD-Hise gibi biyomolekiller kdpriler vasitasiyla grafen elektrod yuzeyine
spesifik olarak immobilizasyonu saglanmistir. Bu yontemlere ek olarak, biotinlenmis PSI'nin
kuvvetli biotin-avidin etkilesimlerinden faydalanilarak, biotin substitliie pirenil gruplariyla
modifiye edilmis grafen ylizeyine immobilizasyonu da proje kapsaminda gergeklestiriimigtir.
Bu elektrod tasarimlariyla etkili bir elektron transferi icin gereken PSl-elektrod yizey uzakhgi

ve organizasyonu saglanmaya cahgsilmigtir.

Elektrod ylzeyinin optimize edilmis bu yeni dizayni simdiye kadar onerilen sistemlerde
gorulen iki temel eksikligin giderilmesine dayanmaktadir: Bunlardan ilki; elektrod ylzeyinde
kontrollii sekilde yonlenmis homojen bir protein katmani elde etmek, ikincisi ise; PSI kapli
elektrodun birim kesit alanindan elde edilen absorbsiyon verimini arttirmaktir. Bu iki temel
etkenin gercgeklestirimesi durumunda, biyohibrid elektrodun toplam performansinin blyik
oranda artmasi beklenmektedir. Literatlirde grafen ve tlrevlerinin, yari iletkenler, polimerler
ve fotosentetik sistemler gibi cesitli yapilarla kombinasyonlarinda etkili enerji akseptoérleri
oldugu gosterilmistir. Bu nedenle, iki boyutlu yapisi ve sayisiz fonksiyonel grupla modifiye
edilebilme potansiyeli olan grafen elektrod ylizeyine PSI entegrasyonu, buylk avantajlar
sunma potansiyeline sahiptir. Gelistirdigimiz protokolde grafen ylzeyi, - etkilesimleri
vasitasiyla nitrilotriasetik asit (NTA) substitie piren grubuyla grafenin iletkenlik 6zelligine
zarar vermeden modifiye edilerek PSI konjligasyonu igin ideal hale getirilmistir. Tim bunlara
ek olarak PSI'nin absorbsiyon kapasitesi, metalik nanopartikiller yardimiyla plasmonik
uyariimalar saglanarak guclu bir bicimde arttirilabilir. PSI'nin dogrudan nano boyutlu gimus
adalardan olusan bir katmana immobilize edilmesi bile absorbsiyon verimindeki artisa bagl
olarak emisyon yogunlugunda en az 10 katlik bir artisa sebep olabilmektedir. iyi bir bicimde

tasarlanmis bir yapida bu artig, cihazin fotovoltaik ya da dénidsum verimine yansitilabilir.

1.1. Grafen

Grafen, kovalent bagh karbon atomlarinin tek bir dizlem veya tabaka halinde yogun sekilde
paketlenmis altigen kafes yapilarin bir araya gelmesi ile olusur. sp® karbon atomlarinin bir

petek duzeni olusturdugu iki boyutlu bir yapidir (Sekil 1). Grafen, bir dizi allotropik karbonun
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temel yapisal elementidir. Ornegin grafitte, kovalent olarak bagh grafen levhalar Van der
Waals kuvvetleri tarafindan bir araya getirilir veya grafen tabakalar karbon nanotipleri
olusturmak Uzere yuvarlanir. Sentezlenebilen ilk gercek 2-boyutlu materyal olmasindan
dolayi detayh arastiriimalidir. Halen, gelecekteki uygulamalar i¢in en umut verici materyalden

biri oldugu kadar temel aragtirmalar igin de buyuleyici bir sistemdir.

o g " o~ o "“ o o o S ./‘\."\ ‘,‘.—\ P q’h\ o-"—a
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Sekil 1. Karbon atomlarindan olusan, atomik dlgekli grafen altigen kafes yapisinin sematik
gosterimi (Wikimedia, 2010).

Tek atom kalinhgindaki karbon katmanlarinin ilk teorik tanimlamasi 1947'de Wallace ve
arkadaslari tarafindan yapilmis ve (Wallace, 1947) izole edilmis karbon tabakalari ilk olarak
1962'de Boehmet ve ark. tarafindan sentezlenmistir (Boehm vd., 1962). Atomik kalinlkta
karbon katmanlarinin hazirlanmasi igin ¢ozelti icinde grafen oksitin termal indirgenmesi
kullaniimistir. Ancak o dénemde yapmis olduklari bu kesif dikkate deger bir ilgi gérmemis ve
ancak 40 yil sonra grafen ilgi odagi haline gelmistir. 2004'te, Andre Geim ve arastirma grubu,
ilk olarak grafen tabakalarini izole halde Uretmeyi basarmiglardir (Wallace, 1947; Novoselov
vd., 2005). Numuneler “eksfoliasyon yontemi” ile hazirlanmis ve birka¢ uym boyutlarinda
grafen ince parcalari Uzerinde elektriksel 6lglimlerin yapilmasina olanak saglamistir. Andre
Geim ve Konstantin Novoselov bu teknigin gelistiriimesi ve ilgili grafen aragtirmalarinin
sonucunda 2010’da Nobel Fizik Odili'ne layik gériimistir. Bu nispeten basit hazirlama
yontemi tim dinyada grafen numunelerin dretimi ve arastiriimasi igin g¢alisma gruplari
arasinda buyuk bir ilgi artigina yol agmistir. Bu durum, grafen arastirmalari ile ilgili bilimsel
yayin sayisindaki artigla da net bir sekilde goérilmektedir (Sekil 2). Grafenin olaganusti
Ozelliklerinden esinlenerek gelecekteki birgok uygulamada oOnemli roller oynayacagi

dusintlmektedir.
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Sekil 2. Yillara gore "grafen” bagligi iceren yayin sayisi (Thomas Reuters, 2018).

1.2. Fotosentez ve Fotosistem |

Gulnes 1511, su ve karbondioksit, dinyadaki canli hareketliliinin ve enerjinin en basit
kaynaklaridir. Oksijenik fotosentez yapan canlilar, bu kaynaklari en ¢ok kullanan ve gines
ISIginin enerji déndasimine katikta bulunan yapilar icermektedir. Bu enerji daha sonra
hayvanlar tarafindan tiketilir veya fosil yakit olarak depolanir ve bu nedenle glines,
gezegendeki neredeyse tim yasamin enerji kaynagi olmustur. Kisaca fotosentez, alglerin,
yesil yaprakli bitkilerin ve siyanobakterilerin glines enerjisini karbonhidrat formunda bir
kimyasal enerji kaynagina cevirerek depolayan karmasik bir biyolojik stregtir. Fotosentezin
temel 6zelliklerini eksizsiz ve kapsamli bir sekilde anlamak, dnemli derecede gecerli bir bilgiyi
ortaya koymakla kalmaz, ayni zamanda insanligin hizla artan enerji talebini karsilayabilecek
bir potansiyel igermesi acisindan buyuk bir 6nem tasimaktadir. Dolayisiyla, dogal
fotosentezin temel ¢alisma prensibi taklit edilerek yapilmasi mumkiin olabilecek fotosentetik
bir aygit, son derece sofistike calisan bilesenlerden olugmalidir. Oksijenik fotosentezin
evrimi, gezegenimizin atmosferi olarak bilinen biyosferinde etkileyici bir degisim yaratmis ve
daha sonra oksijenli (aerobik) solunum ile biyosferdeki yasamin devamligini saglama
yetenegine kavusturmustur. Oksijenli fotoototroflar, yani organik madde sentezi igin gerekli
olan enerjiyi glines enerjisinden saglayan canlilar (fotosentez yapan) da dahil olmak tzere
organizmalarin gogu hiicresel solunum igin oksijen kullanir. ilgingtir ki oksijen, suyun

fotosentetik ayristinimasi reaksiyonunun bir yan Grind olarak disunilir ama mevcut
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biyosferimizde gerekli solunum ve diger biyolojik siregler strekli oksijen tiketimini gerektiren
bir sekilde ¢alisir. Dogal fotosentez streci, gines 1sI§inin absorpsiyonu, suyun ayrigtiriimasi,
yuk ayrimlarn ve elektron tagima mekanizmasi ile yuksek enerjili karbon rezervlerinin
olusumuna yol agan bir dizi adimla ilerlemektedir. Bu slre¢ fotosentetik canlilarda glnes
1IsIginin oldugu bir ortamda karbondioksit ve su kullanarak organik bilegikler elde edilmesi ile
gerceklesir. Ayrica, glnes enerjisiyle karbondioksit karbonhidratlara indirgenirken suyun
icerisindeki oksijenin de yukseltgenmesi meydana gelir. Fotosentez sireci igin gerekli olan
elektron ve proton, suyun oksidasyonu ile saglanir (Hall ve Roal, 1999). Bu reaksiyon zinciri
fotosentetik yesil bitki hicrelerinde yer alan ve kloroplast (Sekil 3) olarak adlandirilan
tilakoitler, stromalar, enzimler, ribozom, deoksiribonikleik asit (DNA) gibi yapisal ve islevsel
olarak birbirlerine baglh 6zel yapilarin bulundugu yerde gerceklesir. Kloroplastin énemi
fotosentez slrecinin baslatiimasi ve devam ettiriimesinde yatar. Kloroplastin i¢ zarinda yer
alan, 1sik enerjisini yakalama ve depolama iglemini gerceklestiren Klorofil, Fotosistem-I,
Fotosistem-Il ile elektron tasima sisteminden sorumlu "tilakoid" olarak adlandirilan yapilar
vardir. Diske benzeyen bu yapilar bir araya gelerek Ust Uste dizilmig kimeleri olusturur ve
granum olarak adlandirilir. Bu sayede fotosentetik canlinin birim ylzeydeki glnes 1s1d1
emilimi artirnir. Bu da bitkinin daha fazla i1sik yakalamasina ve daha fazla fotosentez

yapabilmesine yol agar (Blankenship, 2014; Lewis, 2001).

Granum

Stroma

Tilakoid
Kloroplast —

i¢ katman
membram

Dig katman
membrani

Sekil 3. Kloroplastin sematik goésterimi (Copyright©2006 Pearson Education).

Fotosentez mekanizmasi dogada binlerce yildir mikemmel bir sekilde ¢alismakta ve bunu
gerceklestirmek icin bir dizi fotoelektrokimyasal protein kompleksi kullanmaktadir. Bu
komplekslerden biri olan Fotosistem | (PSI), 16 protein alt birimi, 1k toplayan 167 farkl

klorofil turevi, bir reaksiyon merkezi ve bir i¢ elektron transfer zincirinden olusan tilakoid
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membran protein kompleksidir (Doring vd., 1968). Tilakoid membran igerisinde yer alan
anten kompleksi olan klorofil ve karotenoid pigmentler 1s1§1 sogurup yine fotosistemde
bulunan reaksiyon merkezine iletir. Sogurulan fotonlar klorofil molekulindeki elektronlari
uyararak ilk elektron alicisi P700 reaksiyon merkezine aktarir. Bu uyariimis elektron daha
sonra elektron tasima yoluyla blyik bir hizla (1 ps) Fg demir-silfir kompleksine elektron

tasima zincirine tasinir.
2. GENEL BILGILER

2.1. Grafenin Ozellikleri

Grafen, bir petek orgiisiinde diizenlenmis birbirine bagli sp? karbon atomlarinin tek bir
tabakasina verilen isimdir. Grafen, sp®-hibridize edilmis gergek iki boyutlu bir yapidir ve
kristal yapisi bir atom kalinigindadir (Charlier vd., 1992). Birim hucresi altigen petek seklinde

dizenlenmisg iki C atomundan olugan bir 6rgu duzeni vardir (Sekil 4a).

. isten gdriinlim

Sekil 4. (a) Petek yapisindaki grafenin 6rgl yapisi, a; ve a, 6rgu birim vektorleridir ve 8123
en yakin komsu vektorlerdir. lki farkh alt tabaka icindeki atomlar A ve B sirasiyla mavi ve
yesil olarak gosterilir. (b) sp® hibridlesmesinin l¢ sp? (veya o-) ve iki p-(11-) orbitallerinin
yapisl.

Birim hiicresindeki iki atom, esdeger alt-tabaka A ve B'yi olusturur. iki 6rgli vektorii a; ve a,

su sekilde yazilabilir (Castro vd., 2009):

=52 (8). =555 @
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Denklemdeki a... karbon-karbon bag uzunlugunu belirtir ve yaklagik 1.42 A'dur (Castro vd.,
2009). Teorik hesaplamalarda érgii vektorlerinin uzunlugu icin yaklasik 2.461 A (Reich vd.,
2002; Hattab vd., 2012) bulunmustur ve bu da yigin grafit ile aynidir (Anthony vd., 1990).
Merkezde bulunan B atomunun gidebilecedi en yakin mesafe olan A atomlarina olan
uzakliklar, yine her karbon atomunun en yakin ¢ komsusunun konumu vektorleri §;,d,, 63
ile verilir (Castro vd., 2009);

0i=252(3) 01521 6= >

Denklemdeki ac. karbon-karbon bag uzunlugunu gdstermektedir. Mikemmel bir grafen
levhasinda, Sekil 3b'de gdsterildigi gibi tim karbon atomlari ¢ dizlem igi o-orbitali ve iki
diizlem disi Tr-orbitali ile sp*melezlesmistir. Bu karbon atomunun {ic komsu atomun her
birine esdeger o-bad olusturabilecegi anlamina gelir. Grafende bir C-C baginin baglanma
enerjisi 4.93 eV'dir (Brenner vd., 2002).

Grafendeki glicli o-baglari, grafenin olaganisti mekanik 6zelliklerden sorumludur. Kopma
kuvveti ~ 42 Nm™dir ve ikinci ve liclincli mertebeden elastik sertlik sirasiyla 340 Nm™ ve -
690 Nm™dir. Bu degerler, E = 1.0x10* Pa (= 1 TPa), liciincii derece esnek sertlik D= -2.0
TPa ve i¢ kuvveti oy = 130 GPa olan Young modiline karsilik gelir (Lee, 2008). Grafen
altigen ilkel birim hicresine sahip oldugundan, Brillouin boélgesi de altigendir (Sekil 5a). Tek

katmanl grafenin bant yapisi Sekil 5b’deki gibi gosteriimektedir.

Tek katmanh grafenin bant araligi sifir oldugundan 1 ve 1 bantlari birbirlerine dokunur. Bu
noktalara "Dirac noktalar" da denir. Dirac noktalarindan birine yakin enerji bantlarinin Gg

boyutlu bir gésterimi Sekil 5¢’de gosterilmektedir.
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Sekil 5. (a) Grafen’in birinci Brillouin bélgesindeki karsilikli yliksek simetri noktalarindaki
kafes vektorlerinin I', M, K ve K" ile gdsterimi. (b) Grafenin 1 ve 1* elektronik bantlari. (c)
ve 1* bantlarinin UG¢ boyutlu goésterimi. (d) Dirac noktalarindan birine ait yakin enerji
bantlarinin gésterimi (Castro vd., 2009).

2.2. Grafen Uretimi

2.2.1. Grafenin Eksfoliasyonu

Eksfoliasyon, ylksek kaliteli tek katmanli grafen lretmek ve onlari bir alt tabakaya
yerlestirmek igin kullanilan ilk grafen tretme teknigidir. Yiksek Oranda Duzenli Pirolitik Grafit
(HOPG: Highly Ordered Pyrolytic Graphite) genellikle kaynak materyal olarak kullaniimistir.
Beyaz bir bant seridin HOPG bloguna bastirimasi ve banta yapisan tek katmanin grafit
tabakalardan ayrilmasiyla grafen katman elde edilmektedir. Bant tekrar tekrar katlanarak
katmanlar birka¢g kez daha bolunur ve nihayetinde oksitlenmis bir silikon ylzey Uzerine
bastirilir ve ylzey lzerinde grafen tabakalarin olusmasi saglanmis olur (Sekil 6). Tek tabaka
grafenin ince yapisi optik veya taramali elektron mikroskobu ile tanimlanabilir (Novoselov
vd., 2004; Reich vd., 2002). Bu yontem ile mikemmel yapisal kaliteye ve yuUksek tasiyici

akigkanhgina (carrier mobilities) sahip olan grafen tabakalar Uretilebilir (Novoselov vd.,
2004).
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Bant <> [f

Sekil 6. Eksfoliasyon yontemi ve Uretilen Grafenin sematik gésterimi.

2.2.2. Metal Yiizey Uzerinde Kimyasal Buhar Biriktirme Metodu ile Grafen Uretimi

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), genis alan ylzeylerde oldukc¢a yiksek yapisal kalitede
grafen Uretmek icin kullanilan baska bir yontemdir (Zhang vd., 2013). Alt tabaka olarak
kullanilan yaygin metaller Cu, Ni, Pt, Pd veya Ru olarak siralanabilir (Lee vd., 2010; Gamo
vd., 1997; Land vd., 1992; Oshima vd., 1997; Sutter vd., 2008; Coraux vd., 2009). CVD
yontemi, sagladigi avantajlar sayesinde arastirma ve endistride yaygin olarak
kullaniimaktadir ve nispeten malzeme uretiminde hizli blylime oranlarina sahiptir (tek
katmanli grafen igin gecen sure). Tek Katmanh Grafen (SLG: Single Layer Graphene)
tabakalarinin yapisal kalitesi, optimize edilmis kosullar altinda oldugunda yiksek olabilir.
Grafenin bluylime sireci, bir hidrokarbon kaynaginin isitiimis bir substrat izerinde termal
ayrismasini icerir. Yizeye bagl olarak, slre¢ katalitik olarak arttirilabilir. Gegis metalleri
grafen sentezinde en c¢ok kullanilan ylzeylerdir. Reaksiyon esnasinda metal substrat,
reaksiyonun enerji bariyerini distrmek icin sadece bir katalizor olarak c¢alismaz, ayni
zamanda grafenin olusma mekanizmasini da belirler. Tablo 1’de ¢esitli metal substratlarda
karbonun ¢6zintrlGgunit ve karsilik gelen biylime mekanizmasi listelenmektedir (Bae vd.,
2010;Li vd., 2012; Zhao vd., 2013; Fang vd., 2014; Zhao vd., 2015; Lee vd., 2014; Wang vd.,
2013; Sung vd., 2013; Chen vd., 2013; Hao vd., 2013; Eres vd., 2014; Ramén vd., 2011;
Kang vd., 2009; Xiao vd., 2013; Li vd., 2015; Gao vd., 2011; Gao vd., 2012; Ma vd., 2014;
Reina vd., 2009; Chae vd., 2009; Kim vd., 2009; Liu vd., 2011; Liu vd., 2010; Gong vd.,
2012; Addou vd., 2012; Kwon vd., 2009; Murata vd., 2010; Xue vd., 2011).

Tablo 1. CVD grafen igin tipik metallerde karbon ¢dzinurligu ve bliylime mekanizmalari.

1000 °C deki Karbon . ,
Metaller A, Grafenin olugsma mekanizmasi
Cozuanurlugu

Bakir (Cu) 0.04 Yizeyde homojen Buylime /Nufuz
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etme
Yuzeyin fakli bolgelerinde birikme
(Ayrigma)
Yuzeyin fakli bolgelerinde birikme
Platin (Pt) 1.76 (Ayrisma)/Ylzeyde homojen
Blyume
Yuzeyin fakli bolgelerinde birikme
Nikel (Ni) 2.03 (Ayrisma)/ Yizeyde homojen
Blyume
Yuzeyin fakli bolgelerinde birikme
(Ayrisma
Yuzeyin fakli bolgelerinde birikme
(Ayrigma)
Germanyum (Ge) 0.00 Yuzeyde Buyutme

Kobalt (Co) 3.41

Paladyum (Pd) 5.98

Demir (Fe) 7.89

Yiksek karbon c¢oézunurliglu olan metallerde (Ni ve Fe gibi) karbon atomu, karbonun
¢6zUnurligine goére isitilmis alt tabakaya difiz ederek ¢ozulir. Yizey sogutuldugunda,
¢6zinmus karbon grafen tabakalari substrat ylzeyinde olusur. Bu "ayrim" sureci Sekil 7'de
acikga gorulmektedir (Yu vd., 2008). Ote yandan, disik karbon ¢dzinUrligu olan metaller
(Cu vb.) icin, karbon atomlari ¢ekirdek etrafindan cekilir ve yiksek sicaklikta alt tabakalar
tarafindan katalize edilen hidrokarbon ayrismasi ile grafen alanlan olusturulur. Genellikle
grafen tabakasinin kullanilan substrat ylzeyindeki blylme slreci, substratin kimyasal
yapisina bagldir (Sekil 7b) (Zhao vd., 2013). Son zamanlarda, Cu lzerinde kendiliginden
sinirlayici blylme sirecinin bozulabilecegi, yiksek bir metan konsantrasyonu gibi 6zel
blylime kosullari altinda (¢cok yavas bir soguma hizi) (Bhaviripudi vd., 2010) tek katman
grafen yapisindan ¢ok katmanli grafen Uretilebilecegi gézlenmistir (Lee vd., 2010; Liu vd.,
2012). Bazi arastirmacilar, Cu'daki disuk karbon ¢ézinurligine ragmen karbon tirinin Cu
folyonun bir tarafindan diger ylzeyine nifuz ettigi, Cu muhafazasinda karbonun ayristirilarak
blylime mekanizmasinin olustugunu ve sonrasinda ilk katin altina ikinci bir katmanin veya
cok katmanl grafen tabakalarinin olusturdugunu goézlemlemislerdir. Bu mekanizma
"penetrasyon” buylime modu olarak adlandirilir (Sekil 7¢c) ve bu islem bulyuk olgekli, cift
katmanli veya ¢ok katmanl grafen yapinin uretilmesine énculik eder (Fang vd., 2014; Zhao
vd., 2015). Metal yuzeylerin yani sira, yalitkan ylzeyler Gzerindeki grafen sentezi birkag farkh
malzeme Uzerinde incelenmistir (Chen vd., 2011; Hwang vd., 2013; Chen vd., 2013). Metal
olmayan yuzeylerde grafenin buyime mekanizmasi, genellikle ylizey adsorpsiyonu,
cekirdeklesme ve birlesmeyi igerir. Katalitik etki olmadan ¢ok katmanli grafen, metal olmayan
alt tabakalara ¢okeltilebilir. Bununla birlikte, yalitkan ytzeyler Gzerinde yuksek kalitede grafen
icin Cu veya Ni gibi metal yuzeylere uygulanan sicakhidin da Ustlinde bir ayrisma sicakhgi
gereklidir. Sekil 7d’de goéruldugu uzere 1450 °C’nin altindaki bir sicaklikta metan kullanilarak

safir Gzerinde grafenin buylmesi tasvir etmektedir (Hwang vd., 2013).
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Sekil 7. (a) Ylksek karbon ¢ézinirlige sahip metaller, (b) Cu folyo, (c) Cu tabaka ve (d)
safir Uzerinde blyutilen CVD grafenin sematik gésterimi (Yu vd., 2008; Zhao vd., 2013; Lee
vd., 2010; Liu vd., 2012; Fang vd., 2014; Zhao vd., 2015; Chen vd., 2011; Hwang vd., 2013;
Chen vd., 2013).

Genis alanlarda grafenin Co, Fe, Cu ve Ni metal ylzeylerde nispeten dislk bir maliyetlerde
blyuttlmesi ve uretilmesinden dolay! endistri/sanayi uygulamalari agisindan en umut verici
materyallerdir. Bir ylzey Uzerinde grafenin olusturulabilmesi icin dikkate alinmasi gereken
diger énemli bir parametre; grafenin biaylmesi icin kullanilan metan molekullerindeki yiksek
C-H baglanma enerjisidir (440 kJ mol™). Dekompozisyonu, yani C-H baglarinin kiriimasi
yuksek bir sicaklikta (1200 °C'nin Uzerinde) gerceklesir. Bu sicaklik, Ni, Co ve Fe gibi
yeterince kuvvetli katalizérler olan metalik ylzeyler kullanilarak azaltilabilir. Bununla birlikte
baydyen film kaliniginin kontrol edilmesi zor oldugundan grafen Uretimi igin ylzey olarak
kullaniimalari uygun degildir. Ornegin 50 mm boyutunda nikel folyolarin 1000 °C'de karbon
ile doyurulmasi ve sogutulma asamasinda birka¢ mikrometre kalinhdinda bir grafit film elde
edilebilmigtir (Li v d., 2009). Diger taraftan bakirin diusuk karbon ¢dzinurliginin olmasi
(<%0,001), metan Uzerinde nispeten zayif bir katalitik etki gdstermesine yola agar. Yizey

uzerindeki dusuk karbon atomu konsantrasyonu, SLG tabaksinin olusmasina olanak saglar.
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Ayrica, bakir yuzeyinde hi¢ karbur olusmamaktadir ve bu durum bakirin SLG i¢in en umut

verici yuzey olarak kabul edilmesine neden olmustur.

2.2.3. Grafenin Epitaksiyal Yéntem ile Uretilmesi

Grafenin uygulama potansiyelini arttirmak amaciyla genis alanda tek kristal grafen
yapilarinin dretimi i¢in gtvenilir ydntemler gereklidir. Bu bakimdan en umut verici yaklagim,
Silisyum-karbir (SiC) yuzeylerinde kontrolli grafen tabakalarinin olusturulmasidir. Bu
yontemde tek katmanli ve/veya ¢ok katmanl grafen eldesi, Silisyum (Si) atomlarinin yiksek

sicaklikta SiC substratlara stblimlestiriimesi ile mimkin olabilmigtir.

Gunumuzde epitaksiyel grafen (EG) tabakasinin dizgin bir sekilde olusmasi igin
stiblimasyon yontemi ile grafen blyutllmesi islemi Argon (Ar) atmosferine sahip bir firinda
gerceklestiriimektedir. SiC Uzerinde epitaksiyel grafenin temel avantajlar, cihazin islemesi
icin higbir transferin gerekli olmamasi ve grafen levhanin blyukliginin kullanilan substrat
kadar buylk olabilmesidir. SiC’de hem Si yiizii (0001) hem de C ylzu (0001 ) igin grafen
katmanlarinin bliylime mekanizmasi ayni fiziksel slregle yurGtalir. Si'nin yliksek buhar
basinci nedeniyle C'dan ¢ok daha hizh bir sekilde yiksek sicakliklarda slblime edilmesi
(Lilov, 1993), kalan C atomlarinin ylzeyde bir grafen tabakasi olusturmasina neden olur. Si
ve C yulzleri i¢in ylzeyin yeniden yapilanmasi ve blylime kinetikleri farkhidir. Farkli grafen
blylume oranlari ise grafenin biylime morfolojisine ve elektronik 6zelliklerinin farklilagsmasi ile
sonugclanir (Jernigan vd., 2009). Altigen bir kafes ile P63mc alan grubuna sahip olan SiC
ylzeyi, grafen epitaksisi icin mikemmel bir simetri uyumu saglar. Bu sekilde elde edilen

grafen, "epitaksiyel grafen" olarak adlandirilir (Sekil 8).

Sekil 8. SiC'nin iki katmanli grafen yapisal modeli ile termal bozunumu sonrasinda grafen
blylUmesinin sematik gdésterimi.
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2.3. Tek-Cok Katmanh Grafenin Kullanim Alanlari

Tek katmanl grafen gorinur bdlgede yaklasik olarak % 2.3 oraninda 1s1g1 emer (Chen vd.,
2013). Yuksek elektrik iletkenligi ve dayanikhhgindan dolayr dokunmatik ekran uygulamalari
veya gunes hicrelerinde seffaf bir elektrod olarak islev goérebilir. Mevcut materyaller
kullanilarak grafen Gzerinde yapilan elektronik uygulamalar Gzerinde halen g¢alisiimaktadir.
Sekil 9'da muhtemel uygulamalardan bazilari ve grafene dayali prototiplerin gelistirilebilmesi

icin gereken sureler listelemektedir.

Transfer Edilerek Yada l)|iukl Olarak Subsrat U/vnrlé!(‘ Buyitilen Genis Alanh Grafen

Yiiksek Frekansh \Yllksek Kalite) Gelecekteki
Transistor  ©  jnceFilm : Teknolojiler
: Transistorler
Dokunmatik Ekran
' Esnek Kagit :
Katlanabilir OLED
2010 2015 2020 2025 2030 2035
YIL

Sekil 9. Ginimlzde ve gelecekte yapilmasi olasi grafen tabanli cihazlarin Gretimi igin
gereken sureler (Novoselov vd., 2012).

Grafenin fotonik calismalarda kullaniimaya baslanmasinin ana nedeni; grafendeki
elektronlarin kitlesiz iki boyutlu parcaciklar gibi davranis godstermesi ve normal isikta
yaklasik 3 eV'nin altindaki dalga boylarindan bagimsiz emilime neden olmasidir. Bu
durumda, grafenin optik o6zelliklerinin berirlenmesi icin Dirac noktalarinin géz &éninde
bulundurulmasi gerekmektedir. Dirac noktalarinin ¢cok yakin olmasi, enerji bantlarindaki
elektronlari artik bantlar arasinda gecis yapamayacak duruma getirir. Pauli engelleme
ilkesinde de aciklandigi Uzere, grafeni olusturan atomlarin degerlik ve iletkenlik bandlarinin
son yorungeleri dolu oldugudan elektronlar artik bu yoringeler arasinda gecis yapamaz ve

bu ylzden grafen sefaf ve 1sik gecirgen bir yapiya sahip olur.
Bu oOzellikler, bircok kontrol edilebilir fotonik cihaz icin uygundur (Li vd., 2015). Grafen
fotodetektdrler su anda en aktif bicimde incelenen fotonik cihazlardir. Spektral genigligi sinirli

olan yar iletken fotodetektdrlerin aksine grafen, ultraviyole'den kizilétesine genis bir spektral
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aralik icin kullanilabilir. Grafen'in diger bir avantaji, yuksek hizl veri iletisimi icin uygun olan

yuksek galisma band genisligine sahip olmasidir.

Enerji Gretimi ve depolanmasi alaninda, oldukga verimli yenilenebilir enerji teknolojileri i¢in
ginimuizde c¢aba sarf edilen ¢alismalarin ¢gogu giines hicreleri Uzerinedir. Grafen, seffaf
yapisindan dolayl kuantum noktalari veya boya duyarli gines hlcreleri gibi yapilarda
saydam bir elektrod olarak kullaniimasi son derece faydali olmustur. Grafenin katkilanmasi
ile fermi seviyesinin énemli dlgiide degismesinden dolayi bu tir elektrodlar icin hem elektron

tasiyici hem de bosluk (hole) tasiyici olarak kullanilmistir (Li vd., 2010).

Grafen'in  yeni nesil lityum-iyon pillerde kullanimi ginimizde genis bir sekilde
incelenmektedir. Geleneksel olarak ticari lityum-iyon pillerde kullanilan katod elektrodlarda,
siklikla zayif elektriksel iletkenliJe sahip olmasindan dolay! grafit ve karbon siyahi
eklenmektedir (Yang vd., 2010). Enerjinin kontrolli kullanimi ile ilgili olarak grafen,
stperkapasitor  calismalarinda da  kullanilmaya baslanmistir.  SUperkapasitérler,
elektrokimyasal c¢ift kath kapasitorler icindeki enerjinin depolanmasina dayanir (Sekil 10)
(Simon ve Gogotsi, 2008). Lityum-iyon pillerle karsilastirildiginda gelismis cihazlarin Ustin
performansi, elektrik enerjisinin agirlikli  olarak elektrostatik olarak depolanmasina
dayanmaktadir. Elektrokimyasal cift katli kapasitorlerde ylksek aktif karbon ylizey alanh
elektrod ve elektrod-elektrolit ara ytzinde nanoskopik ylk ayrimi yapabilen bir membran
bulunmaktadir. Grafen, ylksek elektriksel iletkenlik, erigilebilir ve tanimlanmis bir gézenek
yapisl, oksidatif proseslere karsi iyi bir direncin olmasi ve ylksek sicaklik kararlihdi sunan bu
uygulama icin olduk¢a uygun bir malzeme secgenegidir. Gunumizde grafen bazl
elektrokimyasal cift katl kapasitorler, enerji ve gi¢ yodunlugunun yani sira kapasitans
alaninda da lider konumdadir. Grafen temelli stperkapasitorlerin 6zellikleri gok umut verici
olmasina ragmen, bu tur sistemlerin ticari kullanimi 6ncesinde ele alinmasi gereken ve
cozllmesi gereken hususlar halen devam etmektedir. Ozellikle, grafene dayali
superkapasitorlerin geri dondurtlemez kapasitansi halen ¢ok ylksektir ve muhtemelen kusur

sayisi azaltilarak veya daha iyi bir elektrolit secerek iyilestirilebilir (Stoller vd., 2008).
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Sekil 10. Yiksek ylzey alanl grafen elektrodlarla yapiimis bir siperkapasitérin sematik
gOsterimi.

Grafenin biyolojik uygulamalarda da potansiyel olarak umut verici hale getiren genis ylzey
alani, kimyasal saflk ve kolay fonksiyonellestirme imkani gibi birtakim 6zellikler de
sunmaktadir. Grafenin essiz mekanik 6zelliklerinden ve 06zellikle esnek bir yapiya sahip
olmasindan dolayi, doku mihendisligi uygulamalarinda da kullaniimasi énerilmektedir. Nihai
incelik, iletkenlik ve mukavemet kombinasyonu, Gegirimli Elektron Mikroskobu’'nda (TEM)
biyomolekiillerin gérintlilenmesi icin ideal bir destek saglar. Ayrica kimyasal olarak
islevsellestiriimis grafen, glikoz, kolesterol, hemoglobin ve DNA da dahil olmak Gzere bir dizi
biyolojik molekili tespit edebilen, hizli ve ultra hassas dlgme cihazlarinin yapiminda énemli
bir rol oynayabilir (Nair vd., 2010; Kuila vd., 2011).

2.4. PSI Protein Yapisinin Mimarisi

PSI, tilakoid membrana gémuli buylk bir protein kompleksidir. Isigin uyariimasiyla olusan
elektron transferi membranin limenal tarafindaki (tilakoidler iginde) plastosiyanin veya
sitokrom cg Uzerinden membranin stromal tarafinda bulunan ferredoksin veya flavodoksine
aktarilir. PSI, 12 (siyanobakterilerde) veya 13 (bitki sistemlerinde) farkli protein yapilarindan
olusur. PSI'da bulunan bu alt birimler bulundurduklari genlere gére PsaA'dan PsaX'e kadar
farkli isimlerle adlandirilir. Termofilik Cyanobacterium Synechococcus Elongatus’dan elde
edilen PSI, 96 klorofil a (Chla) molekull, 22 karotenoid, 3 [4Fe4S] kimesi ve iki fillokinon
icerir. PSI'da bulunan ¢ok sayida kofaktorler 1sik yakalama, yik ayirma gibi mekanizmalari
icermektedir. Isik, 90 Chla molekili ve 22 karotenoid igeren buylk anten kompleksleri
tarafindan absorbe edilir. Bitkilerdeki membranda bulunan anten sistemi (isik hasat
kompleksi, LHCI) PSI ile yakindan iligkilidir. Uyarilan elektronlarin enerjisi, Chla igindeki
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reaksiyon merkezi olarak adlandirilan (PSIl igin P680, PSI i¢cin P700), P700'e aktarilir.
1960'larda P700'Gn klorofil molekillerinden bir tanesinin dimeri oldugu didstinilmus ve bu
yapi daha sonra X-igini analizi ile dogrulanmigtir (Déring vd., 1968; Norris vd., 1971; Jordan
vd., 2001). Elektronlarin uyarilmasi ile elde edilen enerji, yik ayrimi yolu ile P700’tn (P700
sisteminin uyarilmamig-temel hali) tek par¢a uyanimig halini yani P700*'y1 (P700 sisteminin
uyariimis hali) olusturmak igin kullaniimaktadir. Fakat P700*dan bir elektronun ayrilmasi
sonucunda olugsan P700" 'da (uyariimigs P700’den elektron transferi olustuktan sonra olusan +
yukld P700 iyonu) herhangi bir uyarilma olmadidindan, elektron bir elektron tasiyici zinciriyle

tilakoid zar boyunca aktariimaktadir (Sekil 11).

stroma
¥ k
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Sekil 11. Oksijenli fotosentezde lineer ve donglsel elektron transfer yollari (Ebenho vd.,
2014).

Bu transmembran’daki ylk ayirma prosesi spektroskopik olarak yogun bir sekilde incelenmis,
Ao (Chla molekill), A; (fillokinon), U¢ [4Fe4S] Fy, Fa ve Fg kiimelerini barindiran bes farkl
elektron alicisi tanimlanmistir (Norris vd., 1971). Elektron, FeS kiimesinden ¢ozunur elektron
tasiyicisi olan ferredoksine aktarilir. Diger taraftan demir eksikligi durumunda, flavodoksin bir
mobil elektron taglyicisi olarak devreye girer. P700" en sonunda ¢ozunebilir elektron
tasiyicisi olan plastosiyanin ile yeniden iglenir. Siyanobakterilerdeki sitokrom ce, fotosistemde
bir elektron donoéri olarak davranis goOsterebilir. PSI, 1sik kaynakh yuk ayirma iglemini
gerceklestirebilen fotosentetik reaksiyon merkezli (RC'ler) daha buylk bir protein pigment
kompleksleri grubuna aittir ki terminal elektron alicisi olarak iki sinifa ayrilabilir. Bunlardan
birincisi kinon molekuludur; Fotosistem Il reaksiyon merkezi ve mor bakterilerin reaksiyon
merkezlerini iceren Tip Il reaksiyon merkezlerinde (kinon tipi reaksiyon merkezi) terminal
elektron alicisidir. Ikinci olarak, Fotosistem | reaksiyon merkezi gibi Tip | reaksiyon
merkezlerinde, terminal elektron alicisi bir [4Fe4S] kimelenmesidir (FeS tipi reaksiyon

merkezi). Yesil silfir bakterilerinin ve heliobakterilerin fotosentez reaksiyon merkezleri bu
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sekilde Tip | reaksiyon merkezlidir (Blankenship, 1992; Feiler vd., 1995). Ayni grupta bulunan
fotosistemler arasindaki buyuk farklara ragmen tum fotosentez reaksiyon merkezlerinin ortak
bir atadan evrimlestigine dair yapisal kanitlar vardir (Schubert vd., 1998). 1993 yilinda, 6 A
¢ozUndrlikteki PSI'nin ilk yapisal modeli yayinlanmis ve daha sonra 4 A’a kadar ¢ozinGrligi
iyilestirilmistir (Krauss vd., 1993, 1996; Klukas vd., 1999a, 1999b; Schubert vd., 1997). Bu
modeller sayesinde PSI yapisi hakkinda genel bir bakis ortaya koyulmustur. Son zamanlarda
PSI kompleksinin molekiiler mimarisi ilk kez ayrintih bir sekilde, 2.5 A ¢oziinurlikte
incelenmis, yapi protein alt birimlerinin ve 127 kofaktérin (96 Chla, 22 karotenoid, iki
phylloquinones, Ug¢ [4Fe4S] kime ve dort lipit) modelleri detaylandiriimistir (Sekil 12) (Jordan
vd., 2001).

Sekil 12. Bir monomer birimindeki PSI alt birimleri ile kofaktérlerin membran igindeki alt
birimlerinin renk kodlamasina ait sematik gosterim: PsaA, mavi; PsaB, kirmizi; PsaF, sari;
Psal, koyu pembe; Psad, yesil; PsaK, gri; PsalL, kahverengi; PsaM, portakal rengi ve PsaX
ise aglk pembe. Membran icinde alt birimler (a) ve (b) transmembran a-sarmallari renkli
silindirler olarak temsil edilir. (a) Yapidaki ekstra membran parcalarinin serit gosterimi, (b)
Proteinin transmembran a-heliksleri ve kompleksin kofaktérleri. ETC'nin organik kofaktorleri
mavi renkle gosterilmistir. [4Fe4S] kiimeleri turuncu/sari, Klorofiller sari, karotenoidler siyah
ve lipidler cyan rengindedir (Jordan vd., 2001).

Kristal durumlarda oldugu gibi termofilik siyanobakteriumdan S. Elongatus’dan elde edilen
PSI canl organizmasinin trimeri ortaya ¢ikariimigtir (Blankenship, 1992; Krauss vd., 1993).
PSl'daki trimerin 210 A capta ve maksimum 90 A yikseklige sahip oldugu gézlenmistir.
Siyanobakterilerden elde edilen PSI'da bulunan ve birbirinden ayri alt birimlerin konumu
Sekil 11a'da gosterilmigtir. PSI trimerinin bir monomerik Unitesinin merkezi alt birimleri PsaA
ve PsaB'yi igeren bir heterodimer tarafindan olusturulur. Bu alt birimler kismi pseudo-C,
simetri ekseni ile ilgilidir. P700'den FX'e* (alti klorofil, iki fillokinon ve ilk [4Fe4S] kimesinden

olugan) elektron transfer zinciri (ETC) bilesenleri, PsaA ve PsaB tarafindan koordine
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edilirken, lokal pseudo-C, ekseni boyunca dizilmislerdir. Elektron transfer zinciri ¢ekirdek
merkezini olusturan PsaA ve PsaB'nin her biri bes C-terminal transmembran ile birlikte
proteinin ikincil yapisinda yaygin bir motif olan alfa sarmal (a-heliks) ile g¢evrelenmistir.
Kompleksin stromal tarafinda bulunan PsaC, PsaD ve PsaE gibi PSI'nin alt birimleri a-heliks
transmembran icermez (Sekil 13). PsaA ve PsaB'nin stromal déngu bolgeleri ile yakin temas
halindedirler. Alt birim (Subunit) PsaC, iki terminal FeS kimesi olan F, ve Fg'yi tagir ve
stroma’nin orta kisminda yer alir. PsaD ise trimerik eksene en yakin olan stromal pargasini
olusturur. PsaD'nin C-terminal kismi, PsaC'yi gevreleyen bir “kelepge” yapidadir. PsaE,

trimer ekseninden uzak olan stroma kenarinda bulunur.

. PsaC |

Stroma

Lumen

Sekil 13. Uc stromal alt birim PsaE (acik yesil), PsaC (menekse) ve PsaD (agik mavi)
transmembran a-helikslerinin Ustiinde yer alan PSI| kompleks monomerinin yan kesitten
sematik gosterimi (Jordan vd., 2001).

2.5. Oksijenli Fotosentez Uriinlerine ve Kimyasal Reaksiyonlarina Genel Bakis

Tdim kimyasal reaksiyonlar elektron akisi vasitasiyla meydana gelir ve bu nedenle
hareketlerini anlamak i¢i kimyasal surecleri de anlamak kritik dnem tasir. Fotosentezde
uyarilmis elektronlar bir seri halinde aktarilir. Bu durum, gines 1si§i sayesinde organik
molekdillerin kimyasal baglarinda depolanan enerjinin donustirilmesi surecinin temelini
olusturmaktadir. Oksidasyon ve indirgenme reaksiyonlari, elektronlarin bu hareketini
tanimlamak icin kullanilan terimlerdir. Bitki hicrelerinde enerji esdegerleri kimyasal baglar
olarak depolanir. Baglarin olusumu elektron hareketi ile saglanir. Asagidaki reaksiyon

fotosentezi 6zetler ve karbonhidratlarin olusumunu gosterir;

COZ + Hzo i (CHzo)X + 02 (3)
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Fotosentez sirasinda hucresel enerji esdegerleri gegici olarak Nikotinamid Adenin Dinlkleotit
Fosfat (NADP) ve Adenozin trifosfat (ATP) olmak Uzere iki molekll halinde depolanir.
Sonraki reaksiyonlarda, bu iki bilesik karbonhidrati sentezleyerek uzun vadede enerji
depolamayi saglamak i¢in kullanilir. Fotonlardan gelen enerji, ATP olusumu sirasinda ADP
ve P; (inorganik fosfat) arasindaki “yliksek enerji bagini” olusturmak igin kullanilir. ATP, daha
sonraki reaksiyonlar igin bir enerji yatirrmi seklinde hizmet ettiginden fotosentezin (bGtin
hiicresel metabolizmanin) “enerji para birimi” olarak disinebilir. Ozellikle fotosentezdeki
kimyasal reaksiyonlar ATP hidrolizi ile birlikte ana reaksiyonlarin dengesini tersine gevirebilir.

Ornegin glikoza fosfat ilavesiyle tepkimenin dengesi, Uriin olarak glikoz-6-P'ye dénlsebilir.

ATP + H,0 — ADP + P; (-31 kJ mol™) @
P; + glikoz — glikoz-6-P + H,0 (+14 kJ mol™) -
Glikoz + fosfat — glikoz-6-P (-17 kJ mol™) ©

NADP™yI azaltmak igin elektronlarin aktarimi, ayni zamanda protonlarin fotosentetik zar
(tilakoid membran) tzerinden aktariimasini da saglar. Bu durum, membran boyunca proton
akisinin (proton gradyaninin) olusmasina neden olur. Membrana bagli sitokrom bgf (cyt bgf)
boyunca protonlarin hareketi, yiksek proton yogunlugundan distk konsantrasyona kadar
ATPase enziminde (ayni fotosentetik zar icerisinde bagl olan) konformasyonel bir degisim
(bir dis etki sonucu molekilin atomlari arasindaki baglar etrafinda dénme hareketiyle olusan
her tlrli geometrik diizen degisimi) Uretmek icin yeterli mekanik kuvvet uretir ve bu da ATP
uretimini katalizler. Geleneksel olarak, 1sik reaksiyonlari (fotosentetik birincil reaksiyonlar
olarak bilinir) ATP ve NADPH'nin (Uretiimesinden sorumlu, Isiga dayali redoks

reaksiyonlaridir. Genel isik reaksiyonu asagida 6zetlenmistir:

2H,0 + 2NADP" + 3ADP — 3P; + O, + 2NADPH + 3ATP (7)

Burada P;, negatif yikli olan serbest bir fosfat iyonudur. NADP ve ATP'nin hareket edebilme
Ozelligi, bir dizi karanlik reaksiyon igin fotonlardan gelen enerjinin karbonhidratlarin kimyasal
baglar seklinde toplanmasina neden olur. Bu durum herhangi bir sekilde Uretilen enerjinin

baska yerlerde, yakitta veya pillerde nasil saklanabileceginin bir 6ngdrisi olabilir. Sonug
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olarak, karbonhidratlarin fotosentezle Uretilmesi iki reaksiyon kimesinde gerceklesir: (1)
NADPH ve ATP'yi ureten 1gik reaksiyonlari (fotosentezin birincil reaksiyonlar olarak da
bilinir) ve (2) CO,'den organik Urlnlerin indirgeyici sentezi i¢in bu yiksek enerjili molekilleri
kullanan gsiktan bagimsiz reaksiyonlar (karanlk reaksiyon, ayrica fotosentezin ikincil

reaksiyonlari olarak bilinir).

2.6. Oksijenli Fotosentezin Birincil Reaksiyonlari: Enerji ve Elektron Transferi

YUk ayirimi, bir elektronun molekultn bir bagi icindeki konumunu terk ederek pozitif bir yuk
(hole) birakmasiyla meydana gelir. Zit yukler birbirlerini cekerken bu yuklerin ayriimasi igin
bir enerjiye ihtiyag duyulmaktadir. Fotosentezin gerceklesmesinde ihtiyac duyulan bu
enerjinin  kaynagi fotonlarin enerjisinden saglanmaktadir. Yakalanan glnes enerjisi,
elektronlari birincil vericiler olarak adlandirilan pigment molekullerinden daha yuksek enerji
seviyelerine ¢ikarir veya molekiler orbital teorisine gére elektronlar disik enerjili molekil
orbitallerinden daha ylksek enerjili molekll orbitallerine uyarmaktadir. Her bir CO,
molekdlinl dizenlemek igin gerekli olan enerji 8-10 fotonun yakalanmasi ile saglanmaktadir
(Liu., 2016). Fotonlar, fotosenteze katiimadan once ginesten dinya biyosferine ulasana
kadar ¢cok mesafe almakta ancak biyosferdeki canlilar tarafindan c¢ok hizli bir sekilde
kullaniimaktadir. Gulines sistemimizin nikleer reaktéri (Glnes) tarafindan Uretilen fotonlar,
yaklasik 8 dakika icinde atmosfere ulasarak 150.000.000 km'lik bir alani aydinlatmaktadir.
Bunlar 100 ps'lik bir zaman cergevesinde, fotosentez yapan canlilarin tilakoid
membranlarinda bulunan PSI ve PSII'nin reaksiyon merkezlerinde tutulur ve yonlendirilir
(Barber, 2009). Fotosentezdeki 1sik toplama modauilleri belli dalga boyundaki fotonlari absorbe
eder ve daha sonra birincil verici olarak bilinen ve fotokimyasal reaksiyon merkezi olan dzel
bir klorofil (Chl) cifti iceren yapilara aktarilir. Bir fotonun kirmizi 1s1gin uygun dalga boyu
araliginda absorbe edilmesiyle elektron uyarilmis olur. Bu doda mucizesi PSI gibi ¢ok
karmasik bir sistem icerisinde basarili bir sekilde gerceklesir. PSI'nin protein iskeletinde yer
alan kofaktor ve lipidlere ek olarak 190 adet pigment bulunmaktadir. Uyarilmis elektronlar
varig yerlerine ulasmadan o6nce bu i1sik emici pigmentlerden rutin olarak gecerler.
Fotosentez, ultraviyole gorinur 1s1gin yalnizca belirli bolgelerinde yani gunes i1siginin kirmizi
ve mavi bolgelerinde meydana gelmektedir. Ustelik fotosentetik agidan aktif radyasyonun
(PAR) gorunur spektrumu (400-800 nm) Dlnya’ya ulasan gines spektrumunun yalnizca
yarisini temsil eder (Qin vd., 2015; Williams vd., 2010). Her bir fotosentetik canlinin
kullanilabilecegi 1s1gin dalga boyu araligi, reaksiyon merkezleri iginde ve ¢evresinde bulunan
pigment molekdullerinin bilegsimi tarafindan belirlenir. Sekil 14’de goéruldigu Uzere fotosentetik

canlilar tarafindan kullanilan fotonlarin gogu mavi ve kirmizi bélgelerdedir.
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Sekil 14. Cesitli pigment molekullerinin goérunur bolgedeki absorbsiyonu (Williams vd., 2010).

2.7. Fotosentezdeki Elektron Transfer Yollari

Dogal fotosentezde bitkiler, algler ve siyanobakteriler de suyun fotosentetik ayristiriimasi
reaksiyonunu katalize eden PSIlI kompleksi bulunurken, PSI biyolojik “hidrojen depolama”
molekdli NADPH'nin Uretilmesi amaciyla sudan tiretilen elektronlari glglendirmek icin
yuksek indirgeme potansiyeli (E,=-1.3 eV) Uretir. Her iki fotosistemde bulunan Chla iceren
reaksiyon merkezleri (PSIl icin P680 ve PSI icinse P700 olarak adlandirilir), redoks-aktif
kofaktorlerin karmasik bir sekilde organize edilmis bdlgeleri boyunca tek yoénli bir elektron
akisini yonlendirmek icin 1s1gin kirmizi dalga boyuna kayan bdélgesinde absorblama yaparak
eszamanli hareket eder (Sekil 14). Kisaca, tilakoid membranda PSIlI ve PSI arasinda lokalize
olan Ugluncu bir redoks-aktif protein kompleksi cyt bef yardimiyla protonlarin bir
elektrokimyasal potansiyel gradienti olusmakta ve ATP Uretmek icin tilakoid membrana bagli
ATP enerji depolama molekulinli olusturan bir enzim olan ATP sentaz'in aktivitesini
arttirmaktadir (Janna and Kargul, 2014).

ATP ve NADPH oksijenli fotosentezin karanlik evre tepkimeleri ve diger birka¢ biyokiitle
bileseni CO,'i sekere indirgemek igin kullanihr. Kuantum verimliligi %100'e yakin dogal
fotosistemler neredeyse mikemmel fotoelektrik cihazlar gibi ¢aligirlar. Isik emici pigmentlerin
organizasyonu, redoks-aktif yardimci faktérler ve PSII'nin su-oksidasyon kompleksi,
metallerin ileri elektron transferini kolaylastirmak ve geri déndsim tepkilerini en aza
indirgemek igin optimize edilmigtir. Nitekim, cesitli fotosentetik reaksiyon merkezlerinin
yapisal analizi (anoksijenik fotosentetik bakteriler dahil olmak tzere), bu merkezlerin hepsinin

ortak bir yapisal plani paylastiklarini ortaya koymustur. Hepsi de 5-transmembrandan olusan
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protein dimer ile olusmus bir yik ayirici kofaktér komplesi ve 1sik toplayici sistemleri
icermektedir (Kargul ve Barber, 2011.).

Fotosentetik birimler, fotosentez yapan organizmalarin kullanabilecedi 400 - 700 nanometre
arasindaki gunes radyasyonu spektrumunu ¢ok kisa slrede, sistem igerisinde kullanmak
Uzere harekete gegirir ve onu etkin bir sekilde ilgili reaksiyon merkezlerine, nispeten dusuk
Isik yogunluklarinda ve minimum enerji kaybi ile iletir. Fotosentetik birimlerde farkli spektral
Ozelliklere sahip cesitli pigmentler bulunmaktadir ve bunlar bagladiklari protein yapilar ile
farkh etkilesimlere sahiptir. Isik toplayici sistemden reaksiyon merkezine guines enerjisinin
toplam aktarim slresi nanosaniyeden daha kisa zamanda gercgeklesir (Marcus, 1987,
Cogdell vd., 2008; Collins vd., 2011). NAPDH ve ATP ile birlikte indirgeyici esdegerlerin
dogrusal-déngulsel elektron tasima ve rejenerasyonu; yesil algler veya siyanobakterilerdeki
sitokrom cg (cyt cs) ve yesil alglerdeki mobil elektron tasiyicilari tarafindan desteklenen PSII,
cyt bef ve PSI'nin uyumlu eylemi ile gergeklestirilir (Suga vd., 2014; Hasan vd., 2014; Kerfeld
vd.,1995; Yamaoka vd., 2011; Bruns ve Karplus, 1995). ATP sentaz ile suyun foto-
oksidasyonuyla Uretilen proton itici kuvveti ve ardindan tilakoid membran boyunca sonraki
elektron tasinimi ATP olusumuna destek verir. Isik reaksiyonlari esnasinda uretilen NADPH

ve ATP, daha sonra COy'nin karbonhidratlara indirgenmesi icin kullanilir.

Fotosentez yapan canlilarin kesintisiz elektron ihtiyacini temin etmek ic¢in bir ortam gereklidir;
Oksijenli fotosentez durumunda bu kaynak sudur. Fotosentetik canlilar, suyun oksidasyon
yapabilme kabiliyetinin bir sonucu olarak protonlari, elektronlari ve molekiler oksijeni

Uretirler.

Ayrica, oksijenik fotosentezin evrimine ve nihai olarak ylksek etkili aerobik solunumun

kaynagini olustururlar.
2H,0 — O+ 4H* + 4e ~ (8

Fotosenstezde gerceklesen redoks tepkimeleri oldukgca 6nemlidir. Fotosentezde, PSII ve PSI
reaksiyon merkezlerinde gergeklesen indirgenme ve yukseltgenme rekasiyonlari biyolojide
bilinen en glclii redoks tepkimeleridir. Ornegin PSII rekasiyon merkezinde bulunan P680
oldukga guclu bir ylksetgen (Em +1.25 eV) olup suyun oksidasyonundan ve yan urtn olarak
molekuler oksijenin olusmasindan sorumludur. Tilakoid membranda gerceklesen fotosentetik
elektron transferi, i1sik yogunlugundaki dinamik dalgalanmalari 6énlemek dahasi ATP ile

NADPH olusumu icin gerekli elektron kaynagini saglamak icin hayati 6neme sahiptir. Lineer
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elektron tasima olarak bilinen islem, suyun ayrismasi ile Uretilen protonlar ve cyt b6f
kompleksinde gergeklesen proton translokasyonu igin bir proton akigi olusturur. ApH ile
tilakoid zardan olusan membran potansiyeli (Ag), ATP sentaz tarfindan ATP Gretimini saglar
(Allen, 2003; Asada, 1999). Bununla birlikte tilakoid membranda gergeklesen su dongusu
molekuiler oksijenin indirgenmesini saglayarak ATP sentezini saglar. (Allen, 2003; Asada,
1999).

Fotosistemdeki bu karmasik elektron transferini basitgce 6zetlemek gerekirse; Fotosentetik
yesil bitkilerde iki protein kompleksi olan PSI ve PSIl yer almaktadir. Fotosentezin
gerceklesmesi, PSI ve PSII'de olmak Uzere iki asamadan meydana gelmektedir. Glnes
IsIginin sogurulmasiyla bu iki sistemde seri halinde bir hareketlilik gézlenir. PSI, 700 nm
dalga boyundaki i1s1§1 sogurmasindan dolayi P700 olarak adlandirilirken PSIl 680 nm dalga
boyundaki 1s1§1 sogurdugu icin P680 olarak adlandirilir. P680*, P700* bu iki pigmentin
uyariimig durumunu ifade eder. PSI ve PSll'da klorofil-a kompleksi bulunur. Fakat klorofil-a
iki farkli proteinle birlestigi icin kendi iclerinde farkli &zellikler gésterir. Glnes IsiIginin
absorblanmasi ile elektronlar PSll'dan cyt bef araciligiyla PSl'ya aktarilir. Bu sirada PSI, iki
su molekulini kullanarak bir tek molekiler oksijen ylkseltgemek icin i1sik enerjisini kullanir.
Oksijenin ylikseltgenmesiyle olusan 4 elektron ise 2NADP™ 'yi 2NADPH'ye indirgemek (izere
transfer edilir. Elektronlarin tasinmasi sirasinda, tilakoid zar boyunca bir proton boélgesi
olusur (proton gradyani). Bu proton daha sonra ATP sentezini harekete gecirmek icin bir itici
glgc olarak kullanilir. Sekil 15'de sematik olarak fotosentetik elektron transfer yolu ile iliskili

farkh reaksiyon ve enerji zamanlari gosteriimektedir.
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Elektron Transfer
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Sekil 11. Fotosentetik elektron transfer yolu ve iligkili enerji diyagraminin sematik gdsterimi
(Lewis, 2016).

Sekil 2.15’de mavi oklar dogrusal PSII ve PSI'deki elektron akigi gbsterirken, kirmizi ok PSI
etrafindaki dongulsel elektron akisini gdstermekte ve yesil ok ise cyt bgf kompleksinin Q
donglsunu gdstermektedir. Seri olarak tasinan elektronlar, nihayetinde kloroplast ATP
sentaz tarafindan katalize edilen ve ATP uretimini tetikleyen proton-itici kuvveti (proton-

motive force) Uretir. Fotosentezin birincil reaksiyonlari +1.25 eV ile -1.3 eV arasinda degisen

¢ok genis bir enerji yayilimina sahiptir.

2.8. PSI Tabanh Biyohibrid Elektrod Tasarimlar

Surdurulebilir yeni enerji kaynaklarina olan yonelim, fosil yakitlarin yakin bir tarihte tikenecek
olmasi, dinya atmosferindeki isinma ve karbondioksit gazi salinimi gibi nedenlerden dolayi
kacinilmaz hale gelmistir. Bu kaynaklar arasinda stphesiz en bol ve elverigli olani glines
enerjisidir. Bu enerji donisumu dogada yuzlerce yildir bitkiler, algler ve bazi siyanobakteriler
tarafindan fotosentez yoluyla gergeklestiriimektedir. Fotosentez, bitkilerin, alglerin ve bazi

bakterilerin glnesten yararlanarak sagladiklar enerjiyi karbonhidrat olarak depolamalarini

saglayan kimyasal bir sdrectir. Bu sure¢ 1sigin absorblanmasi, yuk ayrimi, suyun
oksidasyonu ve yakit Uretimi olmak Uzere dort agamadan olugsmaktadir (Brettel ve Leibl,
2001; Evans vd., 2004; Krassen vd., 2009). Isigin absorblanmasinda basta klorofil olmak

Uzere karotenler gibi anten molekulleri de katki saglar. Bunlar 1s1gin absorbsiyonundan elde
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edilen enerjiyi kendi aralarinda transfer ederek yuk ayriminin gerceklestigi reaksiyon
merkezine kadar iletirler. Bu yolla glines enerjisinden yararlanarak pozitif ve negatif yuklerin
ayrimi saglanir. Pozitif yukler suyun oksidasyonunda kullanilirken, elektronlar sitokrom bgF
ve mobil elektron taslyicilariyla PSrPya aktarilir. Orada tekrar uyarilan elektronlar

karbonhidrat tretmek igin kullanilirlar (Sekil 16).
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Sekil 12. PSI'nin sematik gosterimi (Amunts vd., 2007).

Dogadan esinlenerek, yesil bir enerji kaynagi olabilecek yapay bir fotosentetik sistem
geligtiriimesi son vyillarin en gézde arastirma konularindan birisidir (Chitnis, 2001). Bu
nedenle, fotosentezin temel reaksiyonlarindan yola ¢ikarak yapay fotosentezle giines yakit
doénlsim cihazlar gelistirmeye yonelik arastirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.
Yapay fotosentez, dogal fotosentez gibi 1sigin absorblanmasi, ylUk ayrimi, suyun
oksidasyonu ve yakit Uretimi gibi dort basamakh bir stregtir. Dogdal fotosentez sirasinda
1Is1Igin absorblanmasi ve yuk ayrimi ¢ok etkili bir mekanizmayla gerceklesmektedir. Glines
iIsigindan yuksek bir verimle yakit elde etmek icin gerekli bilesenler uygun bir sekilde bir
araya getirilmelidir. Yakit Uretiminde maksimum verim i¢in maksimum gunes Isiginin
absorblanmasi gerekmektedir. Bu nedenle bdyle bir glnes-yakit donlisum cihazinda
fotosentezin 1sik reaksiyonlarinda goérev alan, yesil bitkilerin ve siyanobakterilerin tilakoit
zarinda bulunan PSI gibi bir protein kompleks yapisinin varligina ihtiyac duyulmaktadir
(Frolov vd., 2008a, 2008b).

Yeterli bollukta bulunan ve kolayca ulasilabilen bir fotoaktif protein kompleksi (PSI), 1sik
enerjisinden hidrojen Uretiminin yansira fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik sistemlerde de
yaygin bir bigimde kullaniimaktadir. Bugune kadar PSI'nin biyolojik olmayan yapay
elektrokimyasal sistemlere dahil edildigi birgok biyohibrid elektrokimyasal sistem tasarlanmis
ve fotoelektrokimyasal performansi arastiriimistir. Yapilan g¢aligsmalarda ¢ogunlukla farkli

yuzeyler Uzerinde tek bir PSI katmaninin etkisi incelenmistir (Frolov vd., 2008; Evans vd.,
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2004; Krassen vd., 2009; Lee vd., 1995; Gunther vd., 2013; Manocchi vd., 2013; Faulkner
vd., 2008).

Ornegin, Ciesielski ve arkadaslarin yapmis oldugu bir ¢alismada, PSI kompleksinin altin
ylzey uzerine baglanmasi ile elde edilen elektrodun isik altindaki foto-akim &l¢timleri
deneysel ve teorik olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismadaki hesaplamalar, PSI kompleksinin
yapisinda yer alan klorofillerin 1sik ile uyariimasi sonucunda olusan enerjinin P700’e
aktarilma hizina ve elektronlarin uyariimasi ile olusan yuk miktarina dayanmaktadir. Ayrica
biyohibrid yapida elde edilen foto-akim yogunlugunun (200 nA), elektrod ylzeyindeki PSI
miktarina, PSI ile elektrod arasindaki etkilesime ve PSI'nin elektrod yuzeyi UGzerindeki

dagilimina bagli oldugu rapor edilmigtir (Sekil 17). (Ciesielski vd., 2011).

Sekil 13. PSI'nin altin elektrod ylzeyindeki oryantasyonunun sematik gosterimi. (Ciesielski,
2011).

PSI'nin kullanildigi biyohibrid elektrokimyasal sistemlerin verimi bilyik oranda PSl-elektrod
arasindaki etkilesime bagli oldugundan, son yillardaki arastirmalar PSI'nin farkli yéntemlerle
elektrod ylzeyine baglanmasi lzerine odaklanmistir. Zira, biyohibrid sistemlerde elde edilen
fotoakim, kullanilan elektrod cinsine ve PSl-elektrod etkilesimine baglh olmakla beraber,
bugline kadar PSl-elektrod etkilesimini arttirmak icin elektrod yilzeyinde farkl

modifikasyonlarin yapildigi sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir.

PSI'nin elektrod yuzeyine immobilizasyonunda yaygin bir bicimde kullanilan fiziksel
adsorpsiyon yontemi, genel olarak elektrod yuzeyinin hidrofilik uglarla modifiye edilmesine
dayanmaktadir (Yamanoi vd., 2012). Yamanoi ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir
calismada, PSI kompleksi yluzeyi modifiye edilmis altin elektroda fiziksel adsorpsiyon

yontemi kullanilarak baglanmigtir. Altin yizey farkli organik molekiller ile modifiye edilerek,
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yuzey ile PSI etkilegsimi arttinlmis ve elde edilen foto-akim yogunluklari PSI-Au araylzeyinde

kullanilan molekiilere gére 40 nA/cm? ve 88 nAlcm? olarak elde edilmistir.

PSI komplekslerinin elektrod yuzeyine immobilizasyonunda kullanilan diger bir teknik ise,
yuzeyin hidroksil, amin ve karboksilik asit gruplari gibi fonsiyonel yapilar ile modifiye edilerek
PSrnin  bu ylzeye hidrojen baglar vel/veya elektrostatik etkilesimler Gzerinden
(supramolekiler etkilesim, kovalent olmayan) baglanmasidir. Literatiirde yapilan bir diger
calismada, PSl-elektrod arasindaki elektrostatik etkilesimi saglamak amaciyla, FTO cam
elektrodlar hematit ile kaplanmis ve uygun pH'lardaki tampon ¢ozeltilerde bekletilerek pozitif
yukli bir yizey elde edilmigtir (Sekil 18). PSI Uzerindeki karboksilik asit gruplarindan
kaynaklanan negatif yukler sayesinde PSI'nin pozitif yukli ylzeye elektrostatik olarak
immobilizasyonu gergeklestiriimistir  (Ocakoglu vd., 2014). Olduk¢a dizgin PSI
organizasyonuna sahip biyohibrid elektrod, boya temelli glines hiicresinde kullaniimis ve ¢ok

-2

katmanli PSI tabakasindan elde edilen foto-akim degerinin 56.9 pA.cm oldugu

saptanmistir.
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Hematit Fotoanod CDI aktivasyonu ve protein Protein baglanmas: sonrasi

capraz baglanmas Agarose modifikasyonu

Sekil 14. PSl/a-Fe,03/FTO elektrodun hazirlanisi. FTO cam yuzey, mezo gozenekli hematit
ile kaplanmistir. Uygun pH'da PSI, hematit kapl ylizeye elektrostatik olarak baglanmaktadir.
Birinci PSI katmani elektrostatik etkilesimle ylizeye baglandiktan sonra ikinci katman 1,1'-
carbonyldiimidazole (CDI) ve agaroz araciligiyla kaplanmistir (Ocakoglu vd., 2014).

Kothe ve arkadaslari, PSI'nin elektrod ylzeyine immobilizasyonu ve PSl-elektrod arasindaki
elektron transferini arttirmak amaciyla, kullandiklant camsi karbon elektrod ylzeyini
Osmiyum kompleksleri igeren bir hidrojel filmle kaplamiglardir (Kothe vd., 2014). pH duyarli
redoks hidrojelde bulunan amin uglarinin protonlanmasiyla PSI, elektrostatik olarak ytzeye
immobilize edilmistir. Hidrojelde bulunan Osmiyum kompleksleri sayesinde yapi icerisindeki

elektron transfer hizlari incelenmistir (Sekil 19). Kothe ve arkadaslari, PSI ve elektrod
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arasinda oldukga yiiksek bir elektron transfer hizi (335 e'.s™".PSI™) elde etmelerine ragmen
hazirlanan elektrodun maliyetinin, kullanilan Osmiyum kompleksleri dikkate alindiginda,

oldukga yiksek oldugu ve yapinin pH duyarli olmasi nedeniyle elde edilen elektrodun

kararliliginin olumsuz yonde etkiledigi gorulmektedir.

Dogal Fotosentez PS1 Fotokatot
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= P 0,
hov 4 Ferredoksin hv Q\A
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.......
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Sekil 15. Dogal fotosentezde ve PSI'nin Osmiyum kompleksi baglanmis polimer kapli
elektrod ylzeyine entegre edildigi yapay fotosentez dizayninda elektron transfer zinciri
(Kothe vd., 2014).

Her ne kadar PSI'nin elektrod Uzerine immobilizasyonunda fiziksel adsoprsiyon ydntemleri
kullanilsa da, bu yuntemler elektrod ylzeyinde gerceklesmesi beklenen elektron trasferleri
hakkinda kesin ve garanti bir bilgi vermemektedir. Bu ylzden farkli immobilizasyon
yontemleri de literatirde yer almaktadir. Zira PSI komplekslerinin elektrod ylzeyine
immobilizasyonunda supramolektiler yani kovalent olmayan etkilesimler kullanildigi gibi
kovalent olarak baglanmasini saglayan calismalar da literatlirde bulunmaktadir. Faulkner ve
arkadaslari yaptiklari calismada 2-aminoetantiyoliin adsorpsiyonuyla altin ylzeyini modifiye
ederek serbest amin gruplarinin yer aldigi yeni bir ylzey (self assembled monolayer) elde
etmislerdir (Sekil 20) (Faulkner vd., 2008). Daha sonra teraftalaldehit gibi bir baglayici
kullanarak amin fonksiyonel grubu Uzerinden elektrod ylzeyinde ikinci bir fonksyonel grup
tabakasi olusturulmustur. Bdylece, aldehit gruplar ile PSlI'deki lisin uglari imin bagiyla

kovalent olarak baglanarak elektrod ylzeyine entegrasyon saglanmistir.
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Sekil 16. PSI'nin altin yuzeyine kovalent olarak baglanmasi. Amin uglu yizey, TPDA ile
reaksiyona sokularak PSl'daki lisine karsi reaktif aldehit ucglar elde edilmistir (Faulkner vd.,
2008).

Faulkner ve arkadaslarinin vyaptiklari PSInin  kovalent baglandigi bu c¢alismalar,
supramolekuler etkilegimler ile immobilize edilen PSl-elektrod sistemleri ile kiyaslandiginda,
PSI tabakasinin elektrod ylzeyine daha yogun bir sekilde baglandigi belirtilse de elde edilen
foto-akim degerlerinde dikkate deger bir artisin olmadidi gdézlemlenmistir. PSI'nin biyohibrid
sistemlerde kullanilmasi Gzerine yapilan ¢alismalar, elektrod ylzeyine baglanmanin yanisira
(PSI ve elektrod arasindaki etkilesim), ylzeydeki PSI oryantasyonunun da elektron
transferini ve buna bagh olarak cihaz performansini dogrudan etkiledigini gostermektedir.
Kondo ve arkadaslari, ylizey Uzerindeki PSI oryantasyonunu arttirmak amaciyla, histidin
etiketlenmis PSI'y1 Ni-NTA ile modifiye edilmis elektrod ylzeyine immobilize etmislerdir (Sekil
21). Arastirmacilar, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) kullanarak ylzeyde arzu edilen
fotosentetik kompleks oryantasyonun % 63’lUik bir oranda saglandigini tespit etmislerdir.
Bununla birlikte, elde edilen akim yogunlugu sadece 5 nA.cm™ olarak 6lgiilmiistiir. (Kondo
vd., 2012).

C-His LH1-RC
C-or N-His

Fotovoltaik Hiicre PCI-AFM

Sekil 17. C ve N uglarindan Histidin etiketlenmis PSI'nin Ni-NTA modifiye edilmig altin
yuzeye secimli olarak immobilizasyonu. C ucundan etiketlenmis PSlI'da bir fotoakim
g6zlenirken N ucundan baglanmig PSI'da herhangi bir fotoakim gézlenmemistir (Kondo vd.,
2012).

Biyohibrid sistemlerde kullanilmak tzere PSI, altin, carbon, cam, ITO, TiO,, ZnO gibi birgok
yuzeyi Uzerine immobilize edilmigtir. Grafen olaganustu elektriksel ve mekanik 6zelliklerinden

dolayi son yillarda glnes enerjisi donusum cihazlarinda aktif materyal olarak
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kullaniimaktadir. PSI ve grafenin ustun 6zelliklerini bir araya getirmek ve biyohibrid cihazlarin
verimini arttirmak amaciyla son yillarda PSI'nin grafen Uzerine immobilize edildigi bilimsel
arastirmalar literatirde yer almaktadir. Le Blanc ve arkadaslari, kimyasal buhar biriktirme
yontemiyle sentezledikleri grafen elektrod yuzeyini, yalnizca grafen ve PSI arasindaki
hidrofobik etkilesimlerden faydalanarak PSI ile kaplamiglardir. PSI igeresindeki Chla
molekdlindn 1sik ile uyariimasi sonucunda, P700'den uyarilan elektron PSI'nin elektron
trasfer zincirinde bulunan Fg bolgesine gecer. Grafen, uyarilan elektronu PSI'nin Fg
bdlgesinden c¢eker ve bu da negatif bir fotoakima veya anodik bir tepkiye neden olmaktadir.
Bdylece PSI kaplanmis grafen elektrodun kaplanmamis olana kiyasla 10 kat daha iyi
fotoaktive gosterdigi saptanmistir. Bu noktadan hareketle, PSI ve grafen kombinasyonunun
potansiyel yeni nesil nanomateryaller olarak fotovoltaik uygulamalarda boy gdsterebilecegi

ortaya konmustur (Sekil 22a).

g b

RGO ile kaplanmig Cam

PSI cok katmanli film

MB* :\»\d
";\a\d

Sekil 18. a) Grafen ve PSI arasindaki hidrofobik etkilesimlerden faydalanarak PSI katmaniyla
tek tabakall olarak yapilan kaplamanin sematik gésterimi (Le Blanc vd., 2013). b) Biyohibrid
elektrod sisteminde elektron transfer streci. Bu sistemde 1sik, grafen elektrod (izerindeki PSI
yuzeye ulasmakta, PSl'ya elekiron saglayan elektrokimyasal aracilar orada uyarilip
indirgenmis grafen ylzeyine gecmektedirler (Le Blanc vd., 2014).

Le Blanc ve arkadaslarinin 2014 yilinda yaptiklari diger bir galismada ise, indirgenmis grafen
oksit kaph elektrod yluzeyine vakum altinda biriktirme yéntemiyle ¢ok sayida PSI katmani
immobilize ederek daha etkili bir biyohibrid elektrod elde etmislerdir (Sekil 22b). Bu biohibrid
elektrod, PSI kapli altin elektrodla kiyaslanabilecek dlgiide (1.2 ile 7.9 uA/cm?) (Ciesielski vd.,
2010) bir fotoakim goOstermekle beraber, tek tabakali PSI ile kaplanmis CVD grafen
elektroduna gére daha iyi bir performans géstermistir (0.5 uA/ cm?®) (Le Blanc vd., 2014).
Fotoakimdaki bu artigin PSI filminin kalinligiyla dogru orantih oldugu saptanmig, katman

sayisi arttinldiginda buna paralel olarak fotoakimda da artis gériimustir (Kane vd., 2010).
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PSI'nin elektrod yuzeyine spesifik olarak baglanmasi, tek yonlu fotoakimin saglanmasi
acisindan oldukga dnemlidir. Bu amacla Stieger ve arkadaslari, T. elongatus’dan elde edilen
PSI'nin P700’e yakin luminal tarafindan sec¢imli olarak baglanmasini saglamak amaciyla,
elektron dondr gorevi yapan cyt Css3 kullanarak PSI'yi elektrod yuzeyine baglamiglardir
(Kargul vd., 2003). PSI, cyt css3 kdprusu araciligiyla hidrofilik gruplarla modifiye edilmis altin
yuzey Uzerine kaplanarak segimli bir sekilde immobilizasyonu saglanmistir (Sekil 23).
Boylece elektroddan cyt csss’'e, oradan da PSl'ya dogru bir elektron akigi elde edilerek tek
yonlli katodik fotoakimda bir artis gdzlenmistir. Gézlenen bu artisin ayni zamanda segili
yluzey Uzerindeki PSI oryantasonundaki artisla dogru orantili oldugu saptanmistir (Stieger
vd., 2014).

Au-SAM/cytc  Au-SAM/[cyt ¢/PSI]; Au-SAM/[cyt c/PSI],/cyt ¢ Au-SAM/[cyt ¢/PSI],

PSI

‘v

cytc

Sekil 19. PSI'nin cyt c6 Uzerinden elektrod ylizeyine baglanmasi (Stieger vd., 2014).

incelenen tiim calismalarda, PSI'nin kullanildidi biyohibrid sistemlerin basarisinin,

e PSl-elektrod etkilesimine,

e PSI'nin elektrod yizeyindeki morfolojisine ve oryantasyonuna,
e PSl-elektrod arasindaki elektron transferine,

e Elektrod ylizeyi Gzerindeki PS| katman sayisina,

e PSI'ninicerdigi pigment tiriine ve miktarina bagli oldugu belirlenmistir.

Bugune kadar birgok elektrod PSI'nin immobilizasyonunda kullaniimasina ragmen, grafenin
elektrod olarak kullanildigi PSI-grafen hibrid elektrodlarin kullaniimasina ait oldukga sinirh
sayida calisma bulunmaktadir. Grafen sahip oldugu iletkenlik, yiksek yuk tasima kapasitesi
ve 1sik gecirgenligi gibi 6zelliklerinden dolay fotovoltaik uygulamalarda buyuk bir kullanim

potansiyeline sahiptir. Grafen, altina gére daha ucuz bir malzeme olmasi nedeniyle,
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performans artigina yonelik iyi bir biyoelektrod tasarimiyla fotovoltaik uygulamalarda kendine

genisg bir yer bulabilir.

Ote yandan grafen-PSI elektrodlardan elde edilen fotoakim degerleri diger yari iletken
yuzeylerle (TiO,, ZnO vb.) kiyaslandiginda halen oldukg¢a dustktir. Genel olarak PSI'nin
elektrod ylzeyine immobilizasyonunu ve elektron transferini artirmak igin elektrod ile PSI
arasinda etkilesimi ve elektron transferini saglayacak ara molekillere ihtiya¢ vardir. PSI'nin
¢ok katmanli bir film tabakasindaki gelisigiizel oryantasyonu, metalik ylizey Uzerinde olusan
fotoakimin sénimlemesine yol agmaktadir. Ancak bu durum, vyari iletken ylzeylerde
yasanmamaktadir. Dolayisiyla grafen gibi iletken bir ylizey tzerinde bu etkiyi minimize etmek
icin PSI'nin substrat ylizeyine spesifik olarak immobilize olmasi gerekmektedir. Oysa bugine
kadar yapilan, PSI'nin grafen Uzerine entegre edildigi ¢alismalarinda, elektron transferini

arttiracak ara molekullerin kullanildigi detayli bir calisma bulunmamaktadir.

Nanoyapili tasarimlara sahip cihazlar, isikla yuk ayriminin tetiklenmesi ve bundan
yararlanarak enerji Gretimi Gzerine yogunlagsmaktadir. Bu amagla, biyolojik sistemlerin uygun
Ozelliklere sahip elektrodlara entegre edildigi, ekonomik ve i1sik absorplayabilen basit nano-
hibrid sistemlerin gelistiriimesi blylk bir 6nem tasimaktadir. Son zamanlarda PSI
kompleksinin ¢esitli yari iletken, metal ve karbon elektrod gibi ara ylizeylerle kombinasyonlari
denenmis, ancak elektron transferi ve biyolojik tlrevlerin immobilizasyonu sirasinda
karsilasilan guglikler nedeniyle olduk¢a disik verimler elde edilmistir. Disiplinlerarasi is
birligi gerektiren bu konuda literatlirde maalesef sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir ve bu

alanda ciddi bir agik s6z konusudur.

Proje calismasinda, olusan fotoakim yogunlugunu arttirmak ve ayrica PSI'nin grafen
yuzeyine etkili bir sekilde immobilizasyonu saglamak amaciyla, PSI'nin grafen yilzeyine
entegrasyonunun cesitli kdpruler Gzerinden kontrolli olarak gergeklestirmesi planlanmistir.
Boylece, literatlirde bir eksiklik olarak gérilen PSI'nin grafen ylizeyindeki oryantasyonu ve

dagilimi detayli bir sekilde arastiriimistir.

3. GEREG ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

3.1.1. Kullanilan Cihazlar
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Biyotaklit gunes yakit cihazi icin grafen temelli elektrodlarin hazirlanmasi asamasinda
kullanilan cihazlar; Cu folyo Uzerinde tek katmanli grafen’nin (SLG) buyUtiimesi isleminde
Kimyasal Buhar Biriktirme Sistemi (Vaksis CVD), elde edilen SLG’nin Cu ylzeyinden FTO
ylzeyine transferi sonrasi kalitesi ve katman sayisi Raman Spektroskopisi (WITec alph300
Series High-Resolution Optical and Scanning Probe Microscopy Systems), piren-NTA ve
turevlerinin SLG Uzerine entegre edildikten sonra yuzey analizi X-lgini Fotoelektron
Spektroskopisi (Specs-Flex mode XPS), SLG ve modifikasyonu sonrasinda elektrodlarin
yuzey morfolojisi hakkinda bilgi edinmek icin Alan Yayinimli-Taramali Elektron Mikroskobu
(FE-SEM, Field Emission-Scanning Electron Microscopy) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM, Park Systems XE 100E), PSI'nin SLG elektrod ylzeyine entegrasyondan sonra
Ultraviyole ve gorinir 1sik absorpsiyon spektroskopisi (UV-Vis) ve transmitans élglimleri igin
Shimadzu UV-1800 spektrofotometre, Foto-elektrokimyasal Ol¢imler icin Versa STAT 3
Potansiyostat/galvanostat cihazi, elde edilen PSI tabanli elektrodlarin zamana bagh konfokal
floresans élgimleri igin geriye sacilma geometrisi yontemiyle g¢alisan Nikon Ti-S mikroskop
kullanilmistir. Molekiiler yapi analizleri igin gereken *H NMR (Niikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi) ve MALDI-TOF (Matriks ile desteklenmis lazer desorpsiyon/iyonizasyon ugus
zamani kitle spektrometresi) élglimleri sirasiyla Bruker AC-400 ve Bruker Microex LT
cihazlariyla yapilmistir. MALDI-TOF élgtiimlerinde ditranol (DIT) matriks olarak kullaniimistir.
PSI tabanh elektrodlarin konfokal floresans karakterizasyonu, geriye sacgilma geometrisi
yontemiyle calisan Nikon Ti-S mikroskop kullanilarak yapilmistir. Numuneler, objektifi 60x
olan i1sin demeti ayiricisi ile (NA= 1.2, Nikon) 458 nm isik (12 pW) Greten bir diyot lazerle
uyariimig, elde edilen spektrumlar 2 saniye boyunca kaydedilmis ve floresans bozunma
egrileri 60 saniye boyunca dlgtlmustir. Floresans yodunluk haritalarinin gérintilenmesi igin
Nikon Eclipse ters gevrilmis genis alanli mikroskop kullaniimistir. Ornekler sirasiyla 365, 405,
480, 535, ve 630 nm emisyon dalga boylarina sahip LED 1sik kaynaklariyla uyariimistir. Isik
kaynaginin siddeti 100 yW'da muhafaza edilerek dikroik ayna Uzerinden (Semrock, FF665
DiO2) mikroskop objektif lense (PlanApo 100x, NA = 1.4, Nikon) yansitiimistir. Emisyon
degeri belli bir dalga boyundaki 1sigin gecmesine izin veren 6zel bir filtre (Thorlabs,
FELHO650 ve FB690-10) kullanilarak belirlenmis ve kazanim suresi 0.5 s olan Andor iXon3
EMCCD kamera ile saptanmistir. Hazirlanan gines hdicrelerinin - Akim-Voltaj
karakterizasyonu ic¢in Keithley model 2400 dijital glc 6lger, yapay gunes 15131 igin TriSOL
Class AAA Standard Solar Simulators cihazi kullaniimistir (AM 1.5 G, 100 mW/cm?).

3.1.2. Kullanilan Kimyasallar
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1-Pirenbuitirik asit N-hidroksistksinimit ester (% 95, C24H19NOy), Ny’ ,Ng-bis(karboksimetil)-L-
lisin hidrat (% 97, C10H1s8N2O6xH,0), 1-pirenbutanol (CxH150), biotin (CioH16N203S), N,N'-
disikloheksilkarbodiimit (% 99, CsH;1N=C=NCg¢H;;), 4-Dimetilaminopiridin (% 99, C;H1oNy),
Biotin-maleimit (CyoH29NsOsS), Nikel (II) sulfat heksahidrat (NiS04,-6H,0), Trietilamin
((CzHs)3N), Avidin, Demir (lll) nitrat nonahidrat (Fe(NO3)3.9H,0), Cu (% 99.999), ultra saf su,
hidroklorik  asit  (HCI), amonyum  ¢oOzeltisi, dimetilformamid (DMF), aseton,
poli(metilmetakrilat) (PMMA), 6,6-fenil C61 butirik asit metil ester (PCBM), klorobenzen,
poli(3-heksiltiyofen-2,5-diil) (P3HT), fosfat tamponu, N-hidroksistlfostksinimid sodyum tuzu,
sodyum klorlr, Silika TLC Plaka, hidrojen peroksit ¢dzeltisi (% 30), flor katkili kalay oksit
kapli cam (FTO), indiyum katkili kalay oksit kapli cam (ITO), fosforik asit (HsPO,), aliminyum
tel (% 99.999), altin tel (Au), molibden trioksit (MoOy), lityum florir (LiF ), Sitokrom C (cyt
Cssz), ekstremofilik kirmizi yosun Cyanidioschyzon merola, potasyum 2-morfolin-4-
eletesulfonik asit hidroksit (MES-KOH), kalsiyum klorur (CaCl,), magnezyum klorur (MgCl,),
gliserol, n-dodesil B-D-maltoside (DDM), sodyum klorir (NaCl), Hepes sodyum hidroksit
(HEPES-NaOH).

3.2. Nitrilotriasetik Asit (NTA)—Piren Sentezi

HOOC
N/\GOOH

o g 0 HoOC
0-N )H
i: " HO N\)OI\ NaOH TEA o Q
S REEE e i S

60°C

OO 07 OH *xHz0 QQ

Sekil 20.Nitrilotriasetik asit (NTA)—piren sentezi.

Nitrilotriasetik asit (NTA)—piren sentezi Sekil 24’de verildigi gibi Holzinger ve arkadaslarinin
izledigi yonteme goére yapilimistir (Haddour vd., 2005). Bu amacla 50 mg piren bitirik asit
suksinimid ester (0.129 mmol) argon atmosferinde 5 ml kuru DMF (dimetilformamit)
icerisinde mekanik karigtirici  kullanilarak ¢ozinmis ve Uzerine 68 mg Ng,Ng-
bis(karboksimetil)-L-lisin hidrat (0.259 mmol) eklenmigti. NTA’nin karisim igerisinde
¢oziinmesi icin 1.5 ml saf suda hazirlanan NaOH c¢ozeltisi reaksiyon ortamina damlatilarak
eklenmistir. Son olarak ¢ozeltinin igerisine 2 damla trietilamin (TEA) eklenerek ¢dzelti 3 gun
boyunca 60 °C kanistiriimistir. Cozgenin vakum altinda uzaklastirimasindan sonra elde

edilen kati madde saf su ¢ézinmus ve ortama HCI (1 M) eklenerek sari renkli bir ¢okelti elde
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edilmistir. Saf su ile yikanarak istenmeyen safsizliklar ortamdan uzaklagtiriimistir. Elde edilen
arin: 50 mg (0.09 mmol, % 72). Piren budtirik asit siksinimid ester ile Ng,Ng-
bis(karboksimetil)-L-lisin hidrat reaksiyona sokularak klasik amit ester eslesme reaksiyonu
Uzerinden elde edilen nitrilotriasetik asit (NTA)—piren yapisinin MeOH igerisindeki UV-Vis
absorpsiyon spektrumu Sekil 25’de verilmistir. Molekuler yapi analizleri NMR ve MALDI-TOF
yontemleri ile de belirlenmigtir (Sekil 26 ve 27).

'H NMR (400 MHz, MeOD-d,) 8 ppm: 8.32 (1H, d, J=8), 8.20-8.15 (2H, m), 8.11 (1H, d, J=4),
8.10 (1H, s), 8.02 (2H, d, J=1.2), 7.97 (1H, t, J=8), 7.88 (1H, d, J=8), 3.60 (3H, d, J=8), 3.45-
3.41 (1H, m), 3.38-3.33 (3H, m), 3.21-3.13 (2H, m), 2.37-2.30 (2H, m), 2.21-2.08 (2H, m),
1.82-1.71 (1H, m), 1.69-1.58 (1H, m), 1.56-1.37 (4H, m). MS (MALDI-TOF, DIT): m/z
C3oH32N207 icin hesaplanan: 532.22, bulunan 532.162. UV (MeOH) Ana: 343 (0.485), 327
(0.329), 313 (0.146), 276 (0.587), 266 (0.314), 254 (0.164), 243 (0.846), 232 (0.500). FT-IR
(ATR): v (cm™) = 3320, 3037, 2938, 2864, 1729, 1640, 1541, 1416, 1349, 1257, 1083, 840,
707.

0,8

0,6 4

&/ 10 °M'em™

0,4 -

0,24

0,0 T T T T T T 1
250 300 350 400
Dalga boyu (nm)

Sekil 21. Nitrilotriasetik asit (NTA)—piren molekuline ait MeOH icerisinde alinmis UV-Vis
absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 22. Nitrilotriasetik asit (NTA)—piren molekiiliine ait *H-NMR spektrumu.
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Sekil 23. Nitrilotriasetik asit (NTA)—piren molekiline ait MALDI-TOF dogrusal kiitle
spektrumu.

3.2.1. Piren-Butanol Biotin Ester Sentezi

Piren-butanol biotin ester sentezi (Sekil 28) Holzinger ve arkadaslarinin izledigi yonteme
gore yapilmistir (Haddour vd., 2005). Bu amagla 88 mg biotin (0.36 mol) argon ortaminda 5
ml kuru DMF’de ¢6zinmus ve daha sonra sirasiyla 60 mg disikloheksilkarbodiimide (DCC)
ile 101 mg dimetilaminopiridin (DMAP) karisima eklenmistir. Son olarak 1 ml kuru DMF

icerisinde hazirlanan 100 mg piren butanol (0.36 mol) reaksiyona damlatilarak eklenmigtir.
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Karisim, 0 °C’de 1 saat sireyle karistirimis ve daha sonra oda sicakhdinda, argon
atmosferinde 1 hafta boyunca karigtirlmaya devam edilmistir. Reaksiyon belirli araliklarla
TLC ile kontrol edilmigtir. Bir hafta sonra reaksiyon sonlandirilarak ¢ézelti icerisindeki DMF
vakumda uzaklastiriimis ve sari renkte bir madde elde edilmistir. Bu ham Urln silikajel kolon
kromatografisi (mobil faz CH,CI,/EtOH, 95:5) ile saflastinimistir. Elde edilen madde miktart:
200 mg (0.40 mmol, % 40).

H
M
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Sekil 24. Piren biitanol biotin ester sentezi.

Piren-butanol biotin ester molekilinin CHCI; igerisindeki UV-Vis absorpsiyon spektrumu
Sekil 29°da verilmistir. Molekller yapi analizleri NMR ve MALDI-TOF yéntemleri ile de
belirlenmistir (Sekil 30 ve 31).

'H NMR (400 MHz, CDCl;) & ppm: 8.25 (1H, d, J=8), 8.18-8.15 (2H, m), 8.12-8.09 (2H, m),
8.04-7.97 (3H, m), 7.86 (1H, d, J=8), 5.42 (1H, s), 5.01(1H, s), 4.31 (1H, s), 4.14 (2H, t, J=4),
4.11-4.03 (1H, m), 3.37 (2H, t, J=8), 2.97 (1H, s), 2.78-2.56 (2H, m), 2.29 (2H, t, J=8), 1.96-
1.74 (5H, m), 1.68-1.52 (5H, m). UV (CHCI3) Amax: 243 (1.184), 257 (0.259), 266 (0.490), 277
(0.888), 314 (0.239), 327 (0.539), 343 (0.770). MS (MALDI-TOF, DIT): m/z C3,H34N,03S igin
hesaplanan: 502.229, bulunan 502.131.

FT-IR (ATR): v (cm™) = 3553, 3230, 3077, 3040, 2926, 2858, 1733, 1689, 1480, 1465, 1267,
1170, 842, 755, 706, 681.
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Sekil 25. Piren bitanol biotin ester molekiline ait MeOH igerisinde alinmig UV-Vis
absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 26. Piren biitanol biotin ester molekiiliine ait *H-NMR spektrumu.
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Sekil 27. Piren buitanol biotin ester molekuline ait MALDI-TOF dogrusal kitle spektrumu.

3.3. PSI-LHCI Kompleksinin Ekstremofilik Kirmizi Alg Cyanidioschyzon Merola'dan
Elde Edilmesi

Oldukgca saf ve kararli PSI-LHCI kompleksinin ekstremofilik kirmizi alg Cyanidioschyzon
merola'dan elde edilmesi Varsova Universitesinde (Solar Fuels Laboratory Centre For New
Technologies, University of Warsaw) Prof. Dr. Joanna KARGUL &nderliginde
gerceklestirilmistir (Sekil 32). PSI-LHCI kompleksinin kisaca ekstraksiyon ve saflastirma
islemleri su sekilde yapilmistir: Yapisinda 1 mg.ml™* Chla igeren tilakoidler karanlikta, 4 °C'de
ve 40 dakika sureyle hafif ama surekli karistirilarak % 1 (w/v) B-dodesilmaltopiranosid (DDM)
ile kanstinlmistir (Sekil 32a). Tilakoid zarlari iceren c¢odzeltide ¢dziinmeyen fraksiyonu
uzaklastirmak icin 30 dakika boyunca 4 °C'de santrifiij yapilmis ve daha sonra elde edilen
cozeltinin filtrelenmesi 40 mM MES-KOH, pH 6.1, 10 mM CaCl,, 5 mM MgCl,, % 25 (w/v)
gliserol, % 0.03 DDM ile takviye edilmis tampon ¢ozelti iceren DEAE TOYOPEARL 650 M

kolonuna aktariimistir. Asagida listelenen sirada kolon islemleri yapilmistir;

I: fyon Degisim Kromatografisi “TOYOPEARL® DEAE-650M - Ortam fazi DEAE

(dietilaminoetil)”

II: iyon Degisim Kromatografisi “TOYOPEARL® DEAE-650S - Ortam fazi DEAE

(dietilaminoetil)”
l1l: Boyut Dislama Kromatografisi “sephadex® G-25”

IV: iyon Degisim Kromatografisi “UNO Q-12"
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Ham PSI-LHCI kompleksi humuneden ayirmak igin kolon, 0.09 M NaCl, 40 mM MES-KOH,
pH 6.1, 3 mM CaCl,, %25 (w/v) gliserol, %0.03 DDM iceren dusik tuz tamponu ile
yikanmistir. Yapilan kolon calismasindan sonra PSI ile zenginlestiriimis fraksiyonlari
tanimlamak icin ¢ozelti spektroskopik olarak analiz edilmistir. Spektroskopik olarak varligi
tespit edilen PSI ile zenginlestiriimis fraksiyonlar bir araya toplanarak tasiyici tampon
icerisinde (40 mM HEPES-NaOH, pH 8.0) Spehadex G-25® (Sigma-Aldrich) filtrasyon
kolonuna aktariimistir. Tuzdan arindirilmis ham PSI-LHCI, tuzdan ve diger kimyasallardan
ayirmak igin 100-kDa MWCO diyaliz santriflij tlplne aktariimistir. Filtreleme tlplU ile
konsantre hale getirilen PSI-LHCI bir sonraki saflagtirma asamasindan sonra sivi azot iginde

donmus hale getirilmis ve sonraki kullanima kadar -80 °C'de saklanmistir.

Sekil 28. PSI-LHCI saflastirma islemlerinde kullanilan cihazlar; (a) tilakoid iceren ¢6zeltinin
karanlikta 4 °C’de karismaya birakildidi sistem, (b) PSI-LHCI icin tasarlanmis iyon degisim
kromatografisi.

3.4. Grafenin Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yontemiyle Hazirlanmasi

Calismada grafen tabakalar Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD: Chemical Vapor Deposition)
yontemiyle farkli boyutlardaki bakir folyolar Gzerinde Uretiimistir. Karbon kaynagi olarak
metan gazi (CH,), katalizor olarak 2x2 cm? boyutunda 0.025 mm kalinliginda saf Cu alttaslar
kullanilmistir. Cu folyolar CVD sistemine yerlestiriimeden 6nce sirasiyla aseton, deiyonize
su, asetik asit (10 dk), deiyonize su, aseton ve izopropanol ile temizlenip daha sonra havada
kurutulmustur. Kurutulan Cu folyolar bir kuvars kivet yardimiyla tap firnin igerisine
yerlestirilmis ve sistem 10° Torr basinca kadar vakumlanmistir (Sekil 33). Bu sayede su
molekulleri ve yabanci atomlarin ortamdan uzaklastirimasi saglanmaktadir. Sistemde
bilgisayar yardimiyla kontrolli olarak H, ve Ar gaz akisi saglanarak reaksiyon firini 1000 °C
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sicakhga getiriimekte ve sicaklik istenilen degere ulastiginda Cu folyolar H, ve Ar gaz akigi
altinda 1sil igsleme maruz birakilimaktadir. Bu tavlama islemi Cu taneciklerinin (cekirdek)
olusmasini ve buyumesini saglamak amaciyla yapiimaktadir. Ardindan sisteme karbon
kaynag! olarak belirli gaz akiglarinda ve belirli sirelerde CH, verilerek Cu folyo Uzerinde
grafen tabakalarinin biiylimesi saglanmaktadir. Firin sicakligi yaklasik 150 °C’ye ulastiginda
CH4, H; ve Ar gaz akiglar kapatilarak sistem mekanik pompa yardimiyla vakum altina
alinmistir. Ornekler oda sicakligina ulastiginda azot gazi verilerek sistemin oda basincina
gelmesi saglanmis ve Cu folyolar sistemden alinmistir. Elde edilen grafen tabakalar Raman
Spektroskopisi, SEM, AFM yéntemleri kullanilarak analiz edilmistir. CVD ydntemi sonrasinda
bakir levhalar (Sekil 34) istenilen boyutlarda kesilip Uzerinde olusan grafen yapilarinin

karakterizasyonu igin ilk olarak Raman &l¢timleri alinmigtir.

Vakum manometresi Kuvars vakum bolmesi

Yitksek sicakhk tap finm

7

+
Cu folyo

Sekil 29. CVD ybéntemiyle grafen kaplama isleminin sematik gosterimi ve kullanilan cihaza ait
resimler.

Sekil 30. CVD yontemiyle grafen kaplanmigs farkh boyutlardaki Cu folyolar.

3.5. Grafenin Farkh Yiizeyler Uzerine Transferi

Cu folyolar Uzerinde buyutilen grafen tabakalar istenilen farkli alttaglar Gzerine transfer
edilebilir. Bunun igin ilk olarak Cu ile grafen tabakalarin birbirinden ayriimasi gerekmektedir.
Bu dogrultuda buyutilen grafen tabakalar Gzerine % 5’lik polimetiimetakrilat (PMMA) ¢ozeltisi
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hazirlanarak donel kaplama (spin coating) yontemiyle 4000 rpm'de ve 40 saniye sulreyle
homojen olarak kaplanmistir. PMMA tabakasi, Cu ¢ozlldikten sonra seffaf halde kalan
grafenin gérinmesini ve grafen igin destek tabaka olarak kullanilimasini saglamaktadir.
Codzeltinin kurumasi igin malzeme 180 °C’lik firnda 5 dk boyunca isitilmistir. Cu tabakasini
¢6zmek icin 6 ml ultra saf su, 2 ml % 69’luk nitrik asit ¢dzeltisi hazirlanmig ve grafen kapl Cu
yuzey bu karisimda 3 dk sureyle bekletilmigtir. Hemen ardindan 200 g demir(lll)nitrat
nonahidrat ve 400 ml deiyonize su ¢dzeltisi hazirlanmis ve malzeme bu ¢dzeltide asindirma
islemi (etching) icin 1 gun beklenmigtir. Cu’dan arindiriimis grafen tzerindeki PMMA, saf su
icesine alinmis ve sonra metal kalintilarindan arindiriimak tzere % 2’lik HCI (2 ml HCI + 15
ml saf su) igerisinde 10 dk bekletiimistir. Daha sonra grafen-PMMA tabakasi tekrar deiyonize
suya konulmustur. Grafen-PMMA tabakasi, daldirip alma ydntemiyle calismada kullanilacak
1x1 veya 2x2 cm?lik FTO lizerine aktarilmistir. Bu islemden sonra asetonla PMMA’nin
ortamdan uzaklastiriimasi icin malzeme %99.9 safliktaki asetonda 40 °C’de 30 dk sureyle

bekletiimis ve yilkama islemi yapiimistir (Sekil 35).

+ Cukismin
PMMA hplamg asmdmlmasl
PMMA/grafen yiizeyin

substrat yiizeyine tasinmasi

Cu folyo

G

PMMA tabakanmn grafen
/substrat yiizeyinden
uzaklagtirilmas:

Sekil 31. Grafenin farkli substrat Uzerine transferinin sematik gosterimi, (b) PMMA/grafen
tabakasi altinda kalan bakirin asindirimasi, (c) PMMA/grafen tabakasinin saf su ile
temizlendikten sonraki gérintusu.
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3.6. Grafen Yiizeyin Nitrilotriasetik Asit (NTA)-Piren ile Fonksiyonellestirilmesi

Proje galismasinda Varsova Universitesi'nden temin edilen PSI'nin grafen yizeyine segimli
olarak oryantasyonunun saglanmasi i¢in nikel bagh nitrilotriasetik asit (NTA) substitlie piren
molekilleri ile grafen ylzeyi modifiye edilmistir. Aromatik yapidaki piren molekdlleri bir tir
¢capa gorevi gorerek grafen ylzeyine 11-1 etkilesimleri Gzerinden baglanmakta ve bu sayede
elektrod ylzeyinin NTA ligandlariyla modifikasyonu saglanmaktadir. Bu amagla 6ncelikle
CVD yontemiyle sentezlenen grafen yuzeyinin m-1m istifleme yoluyla modifikasyonu
saglanmistir (Sekil 36). Bunun igin ilk olarak DMF igerisinde hazirlanan NTA substitlie piren
¢ozeltisinden 3 pL (2 mmol.L™) grafen yiizeyine damlatilarak bir saat beklemeye birakilmistir.
Daha sonra baglanmamis gruplar ylizeyden uzaklastirmak icgin elektrod DMF ¢ézeltisinde
durulanmistir. 1 saatlik inkiibbasyondan sonra SLG filmler (zerindeki piren-NTA ile Ni**
katyonlarini etkilesime sokmak amaciyla 1 saat sureyle Milli-Q suda 100 mM NiSO0, ile inkibe
edilmisti. Bu sekilde grafen ylzeyin NTA substitie piren ile kaplama iglemleri
gerceklestiriimigtir. Elektrod ylUzeyine ait karakterizasyon islemleri XPS analizleriyle ortaya

konmustur.
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Sekil 32. NTA bagh pirenil grubuyla grafen ylzeyinin - etkilesimleri Uzerinden
fonksiyonellestiriimesi (Singh vd., 2015).

3.7. PSInin Cyt Csss/Ni-NTA Kopriisii Uzerinden Grafen Elektrod Yiizeyine Baglanmasi

Piren-NTA ile fonksiyonellestiriimis grafen ylzeyin histidin bagh cyt css3 vasitasiyla PSl'ya
baglanabilmesi icin éncelikle Ni*? tuzlari kullanilarak NTA grubuyla bir selat olusturulmustur.
Bu amacla, daha 6nceden hazirlanan Ni/piren-NTA/grafen/FTO elektroda histidin bagh cyt-
Css3 ve PSI'nin baglanmasi igin elektrod oda sicakliginda 30 uM cyt css3 ¢ozeltisinde (5 mM
fosfat ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan) 2 saat sureyle ve sonrasinda 0.2 yM PSI ¢ozeltisi
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icerisinde (5 mM fosfat ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan) 4 °C’de ve karanlik bir ortamda gece
boyunca bekletilmistir (Sekil 37).

Sekil 33. PSI'nin cyt css3 ve NTA bagl pirenil grubu Uzerinden grafen yuzeyine
entegrasyonu.

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cu Yiizey Uzerinde Olusturulan Tek Katmanl Grafen Yapisinin Karakterizasyonu

CVD yontemiyle farkh boyutlardaki bakir folyolar (zerinde Uretilen SLG yapilarinin
karakterizasyonu icin Raman spektroskopisinden faydalaniimistir. SLG/Cu 6rnedi icin yapilan
bir diger karakterizasyon calismasi ise AFM analizdir. AFM 6lgimu sonrasinda elde edilen
morfolojik goéruntiler ile Cu ylzeyi Uzerindeki tek katmanli grafenin goérintilenmesi

amaclanmistir.

4.1.1. Tek Katmanh Grafen Yapisinin Raman Olgiimleri

Raman spektroskopisi farkli ylzeyler tGizerinde hazirlanan karbon tabakalarin incelenmesinde
cok etkili bir analiz ydntemidir. Bu yontem, grafen katmanlarinin sayisi ve yapida
olusabilecek kusur yogunlugu, safsizlik gibi istenmeyen vyapilarin olup olmadiginin
saptanmasinda belirleyicidir. Sekil 38'de, 40x40 pm?lik bir alan lizerinde yer alan SLG
yapisina ait ortalama Raman spektrumu gdsterilmektedir. Cu ylzey tzerinde bulunan grafen
katmaninin 488 nm dalga boyunda uyariimasiyla elde edilen D, G ve 2D pikleri sirasiyla
1361, 1588 ve 2688 cm'de saptanmistir. D bandi ile D/G band oraninin kombinasyonu,

grafenin 1-sistemindeki kusurlari ve kalitesi hakkinda fikir verirken, 2D bandi alttas yuzeyi
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uzerinde olusan grafen katmanlarinin sayisi hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 38'deki Raman
spektrumu, neredeyse ihmal edilebilir bir D bandi varligindan dolayi yuksek kaliteli bir grafen
yapisinin olustugunu géstermektedir. Bunun yani sira keskin ve simetrik 2D bandi (ylUksek

2D/G pik oranin varliginda), tek tabakal bir grafen yapisinin elde edildiginin bir kanitidir.
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Sekil 34. CVD yoéntemiyle Cu folyo Uzerine kaplanmis tek katmanli grafene ait Raman
spektrumu.

4.1.2. Tek Katmanh Grafen Yiizeyinin AFM Olgiimleri

Tek katmanli grafenin yapisi, kalitesi ve ylzeyde kapladi§i alan, Cu ylzeyinin morfolojik
olarak taklit edilmesine ve kullanilan bakirin icerdigi safsizliklara gére degdismektedir.
Calismamizda kullanilan yiksek safliktaki tek katmanh grafen/Cu ylzeyinin morfolojisini
goOsteren AFM gorintileri Sekil 39'da verilmektedir. Elde edilen goériuntiilerde Cu ylzeyinde

blyutilen grafen katmani agikca gorilmektedir.
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Sekil 35. Tek katmanl grafen kapli Cu yuzeylere ait AFM goruntuleri.

4.2. FTO Yiizey Uzerine Transfer Edilen Tek Katmanlh Grafen Yapisinin
Karakterizasyonu

FTO ylzeyine transfer edilen SLG’nin (SLG/FTO) karakterizasyonu igin sirasiyla Raman
spektroskopisi, FE-SEM ve AFM ydntemlerinden yararlaniimistir. SEM analizlerinde daha
cok, grafenin FTO ylzeyine tasinmasi sirasinda elektrod ylzeyinde meydana gelebilecek
kusurlarin incelenmesi ve elektrod kalitesininin belirlenmesi amaclanmistir. SLG/FTO
ylzeyinde olusabilecek en blylk kusurun PMMA’'dan gelebilecegi dusunildiginde, SEM
analizi hazirladigimiz her bir elektrod igin vazgecilmez bir yéntem olmustur. AFM olgcimleri

sayesinde de FTO ylizeyin SLG ile kaplandiktan sonra ylzey purGzlGliginin nasil degistigi

hakkinda bilgi edinilmistir.

4.2.1. FTO Yuzey Uzerine Transfer Edilen Tek Katmanli Grafen Yapisinin Raman
Olglimleri

Grafen tabakasinin FTO ylzeyi Uzerindeki varligi analizi Raman spektroskopisi kullanilarak
yapilmistir. Sekil 40'da, FTO yiizeyine (1.5x1.5 cm?) transferi yapilan SLG’nin ortalama
Raman spektrumu gosterilmektedir. Elde edilen Raman spektroskopisi FTO ylzey Uzerinde
bulunan SLG’nin (bakir ylzeyindeki grafenin tespiti i¢cin yapilan Raman analizinde oldugu
gibi) 488 nm dalga boyunda uyarilmasiyla elde edilen D, G ve 2D pikleri sirasiyla 1361, 1584
ve 2678 cmde saptanmistir. Sekil 40'da verilen Raman spektrumu, neredeyse ihmal
edilebilir bir D bandi varligindan dolayi yuksek kaliteli grafen yapisinin FTO yuzeyine

trasferinin basaril bir sekilde gergeklestigini géstermektedir.
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Sekil 36. a) SLG levha modeli, b) istenilen oélgllerde kesilmis FTO cam, c) FTO ylzey
Uzerinde bulunan SLG’ye ait Raman spektrumu.

4.2.2. FTO Yuzey Uzerine Transfer Edilen Tek Katmanh Grafen Yapisinin FE-SEM
Olguimleri

FTO ylzey Uzerindeki SLG’ye ait FE-SEM goérintileri Sekil 41°de verilmistir. Gortntllerden
anlasilacagi tzere, FTO ylzey Uzerindeki grafen tabakasi rahatlikla gérilmektedir. SLG’nin
yuksek gecirgenlik (transmittance) 6zelliginden dolayi, grafen tabakanin altindaki FTO

ylzeyin plrizll yapisi rahatlikla gorilmektedir (Sekil 41c-d).

Sekil 42’de ayni 6rne@e ait polarize 1sik mikroskop gorintileri verilmektedir. Sekil 42a ve
b’de grafen ile kapli olan ve olmayan FTO ylizeyler arasindaki fark, sinir noktasindan agikca
gorulmektedir. Sekil 43¢ ve d’de ise tek tabakal grafenin FTO ylzeyini tamamen kapladigi

gOrulmektedir.
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Sekil 38. FTO yuzey uzerine transfer edilen tek katmanl grafene ait polarize 1s1k mikroskobu
gorantaleri.

Bir diger SLG/FTO elektrodun FE-SEM gériintiileri 0.64x0.64 mm? bir alandan alinmis ve iyi
kalitedeki grafen tabakasinin FTO yuzeyindeki varligi tespit edilmistir (Sekil 43). Diger
taraftan Sekil 44’de verilen FE-SEM goéruntlilerinde, PMMA’y1 grafenden ayirma
calismalarinda meydana gelen fiziksel deformasyonlar da agikca goérulmektedir. Bu
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deformasyonlardan kaynaklanabilecek sorunlarin minimize edilmesi amaciyla her bir

SLG/FTO elektrod ylzeyi FE-SEM ile incelendikten sonra diger ¢aligmalara gegilmistir.

Sekil 39. a-d) Ayni 6rnek ylzeyinin farkh alanlarindan alinmis SLG/FTO elektroda ait FE-
SEM goérintileri, b) (a)'nin buylGtilmis alaninin, d) (c)'nin blyitiimis alaninin FE-SEM
gorintisu.

Sekil 40. a, b) Ayni 6rnek ylzeyi Uzerinde, farkli alanlardan alinmig SLG/FTO elektroda ait
FE-SEM goruntileri.

4.2.3. FTO Yizey Uzerine Transfer Edilen Tek Katmanh Grafen Yapisinin AFM
Olgumleri
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Elde edilen SLG yapisinin morfolojisi hakkinda daha iyi bilgi edinmek amaciyla AFM
Olcimleri yapilmigtir. Bu amagcla, SLG ile kaplanmis ve nispeten ylksek purazltlik
sergileyen FTO ylzey alaninin morfolojisine bakilmistir. Sekil 45°de SLG/FTO elektrod
ylzeyine ait, temassiz tarama modunda (NC-AFM) alinmigs AFM goérintileri yer almaktadir.
Sekil 45a ve b’de, grafen ile kapli olan ve olmayan FTO yuzeyler arasindaki fark, sinir
noktasindan acgikg¢a gortlmektedir. Sekil 45¢ ve d’de ise tarama alani olarak sadece grafen
tabakasinin FTO ylzey Uzerinde oldugu alan segilmistir. SLG/FTO elektroda ait AFM
sonuglarindan da géraldaga Gzere (Sekil 46), FTO ylzeyin grafen ile kaplanmasiyla ylzey
parazliligindn 23.9 nm'den (Ra, yesil ¢izgi, FTO'nun tek basina yulzey puartzltlaga) 12.6
nm’ye (Ra, kirmizi gizgi, SLG/FTO) diustigu belirenmistir. Bu durum beklendigi gibi grafen

tabakanin FTO yilzey purizlaliguini azaltmasinin bir géstergesidir.

250
nm

Sekil 41. SLG/FTO elektroda ait AFM goéruntuleri.
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Sekil 42. (a) SLG/FTO elektroda ait topografik AFM goérintisu, (b) SLG ile kapli olan (kirmizi
cizgi) ve olmayan (yesil ¢izgi) yuzeylere ait AFM yukseklik profilleri.

4.3. Piren-NTA ile Fonksiyonellestirilmis SLG/FTO Elektrod Yiizeyinin XPS Analizi

SLG/FTO elektrod yuzeyinin NTA substitie piren ile kaplanma iglemleri yapilmis (Sekil 47)
ve ilk olarak Raman ydntemiyle karakterize edilmistir. Kaplama kalitesinin kontroli amaciyla
Raman oélgtimleri dncesinde, piren-NTA ile fonksiyonellestiriimis SLG/FTO ylzey UV lamba
altinda incelenmistir. Sekil 48a’da goruldigu Gzere elektrod ylzeyi UV isik altinda herhangi
bir 1sima vermezken piren-NTA ile fonksiyonellestiriidikten sonra siddetli bir i1sima
yapmaktadir (Sekil 48b). Bu durum, piren-NTA molekillerinin UV aktif bir malzeme
olmasindan kaynaklanmaktadir ve bu 6zelligi kaplama sirasinda ylzeyin kontroli hakkinda

bir fikir vermektedir.

Sekil 43. XPS analizi yapilan SLG/FTO elektrod ylzeyin NTA substitiie piren molekulleri ile
kaplandiktan sonraki sematik gosterimi.
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Sekil 44. UV 1sik altinda piren-NTA ile kaplanmamis (a) ve kaplanmis (b) SLG/FTO

elektroda ait ylizey goérunttleri.

Raman spektrumunda SLG yapisindan gelen piklerin yaninda piren-NTA molekilin icerdigi
fonksiyonel gruplarin pikleri de goérulmektedir. Sekil 49a’da piren-NTA/SLG/FTO elektrod
yuzeyi Uzerindeki 2D pik yogunlugunun Raman haritasi verilmektedir. Sari renkli bdlgeler
piren-NTA molekillerinin ve SLG tabakasinin FTO ylzey uzerindeki yogunlugunu
gostermektedir. Raman 6lgiminde kullanilan lazer kaynaginin yiksek siddetinden dolayi
piren-NTA molekiilleri kisa bir siire sonra deformasyona ugramis ve bu nedenle ayni alan
Uzerinde yapilan analizlerde elde edilen Raman pikleri her dl¢ciimde farklihk gdstermistir. Bu
durum, piren-NTA molekillerinin SLG/FTO yilzey Uzerindeki varhiginin tespiti igin X-Isini
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) yénteminin kullaniimasiyla ¢ézilmustir. XPS elektrod

ylzeylerin kimyasal bilesimini arastirmak icin yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.
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Sekil 45. Piren-NTA/Grafen/FTO elektrod ylzeyine ait (a) 2D pik yogunlugunun Raman
haritasi, (b) Raman spekturumu.
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Grafenin benzersiz dzelliklerinin korunmasindaki etkili yontemlerden birisi de piren ve onun
turevleri gibi yaygin 1r-sistemi iceren molekullerle kovalent olmayan fonksiyonel etkilesimlerin
olusturulmasidir. Sekil 51°de piren-NTA/SLG/FTO ve SLG/FTO elektrod ylzeylerine ait XPS
spektrumlari verilmektedir. Sekil 51a’daki XPS spektrumu, piren-NTA/SLG/FTO i¢in ylzeyde
kalay, oksijen, karbon ve azot'un mevcut oldugunu ortaya koymaktadir. Sn3ds;,, O 1s, Cls
ve N 1s’e karsilik gelen sinyaller 486.7 eV, 530.6 eV, 284,1 eV ve 399,1 eV'de saptanmistir.
Piren-NTA (Sekil 50) molekulinin grafen ylzeyine basaril bir sekilde entegrasyonun teyidi,
XPS Odlcumleri ile piren ve grafen yapilarindan gelen C1s ve N1s katkilarinin ortaya
cikarilimasiyla yapilabilir. Ana bilesen grafen ve piren gekirdegindeki sp? karbonuna karsilik
gelen C1s cekirdeginin seviyesi Sekil 51b’deki XPS spektrumunda verilmigti. XPS C1s
spektrumu SLG/FTO 283.4 eV iken piren NTA/SLG/FTO igin C1s spektrumu 284.1 olarak
saptanmistir. XPS C1s spektrumundaki bag yapma enerjisindeki bu kayma, piren-NTA’nin
grafen ile yapmis oldugu fonksiyonel yapinin varligini gosterirken, piren-NTA yapisindaki
azotun XPS N1s spektrumunda 399.1 eV’da saptanmasi, molekilin grafen yuzeyindeki
varliginin bir diger kaniti olmustur (Sekil 51c). Ayrica fonksiyonel yapida ¢ok dusik oksit
seviyesi ve nispeten az miktarda sp® karbon baginin olmasi (piren kaplamasina ragmen),

grafen alt tabakasinin ylksek kalitesi ve disik kusur seviyesini gdostermektedir.

Sekil 53'de verilen XPS spektrumu, piren-bitanol biotin ester/SLG/FTO igin ylzeyde kalay,
oksijen, karbon, azot ve kukurt'in mevcut oldugunu ortaya koymustur. Sn3ds,, Ols, Cls,
N1s, S2p’ye karsilik gelen sinyaller 486.7 eV, 530.6 eV, 284.1 eV, 399.1 eV, 167.6 eV'da
saptanmistir. Piren-bltanol biotin ester (Sekil 52) yapisindaki azot ve kukurtin XPS N1s
spektrumunda 399.1 eV'da ve S2p spektrumunda 167.6 eV’da saptanmasi, molekilin

grafen ylzeyindeki varligini agikca géstermektedir.

Sekil 46. Nitrilotriasetik asit (NTA)—piren molekulinun kimyasal yapisi.
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Sekil 47. (@) Piren-NTA/SLG/FTO elektrod yizeyine ait XPS spektrumu. (b) piren-NTA/SLG
Cls, (c) piren-NTA N1s bolgelerine ait XPS spektrumlari.

Sekil 48. Piren butanol biotin ester molekilinun kimyasal yapisi.
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Sekil 49. (a) Piren-butanol biotin ester/SLG/FTO elektrod ylzeyine ait XPS spektrumu, (b)
S2p, (c) N1s bdlgelerine ait XPS spektrumlari.

4.4. PS| Entegre Edilmis Elektrodlarin UV-Vis Absorpsiyon Olgiimleri

Yapilan spektroskopik c¢alismalarda PSI igcermeyen cyt-c/Ni/NTA-piren/SLG/FTO ve
SLG/FTO elektrodlarin aksine PSI ile modifiye edilmis elektrodta 679-680 nm civarinda bir
pikin olustugu goézlenmistir (Sekil 54a). PSI'nin UV-Vis Olcimleri, pH 8.0 fosfat tamponu
icerisinde hazirlanan PSI misel slispansiyonunun (5 ug ml-1 Chl) 20 °C sicaklikta, iki sicaklik
kontrolli hicre tutucuya sahip ¢ift 1sinli Shimadzu UV-1800 spektrofotometre kullanilarak
gercgeklestiriimigtir (Sekil 54b). Optik absorpsiyon spektrumlari oda sicakliginda 350-800 nm
araliginda kaydedilmig ve sivi numuneler i¢in optik yol uzunlugu 10 mm olan bir kuvars kivet
kullanilmistir. UV-Vis spektroskopi analizinde, FTO yuzeyin PSl/cyt css3/Ni/NTA-Piren/SLG ile
kaplanmasina bagh olarak transmitansinda genel bir azalmanin oldugu, benzer gekilde
PSI'nin elektrod ylzeyi Uzerindeki katman sayisinin artmasiyla da PSI@SLG elektrodun

transmitansinda g6zle gorulur bir azalma oldugu tespit edilmistir (Sekil 55). Boylece, His6 ile
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etiketli cyc cssa/Ni/piren-NTA redoks aktif ara yizia araciiiyla SLG/FTO elektrod Gzerindeki
PSI kompleksinin immobilizasyonun basariyla gergeklestigi spektroskopik olarak teyit

edilmistir.
014
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Sekil 50. a) Biyohibrid elektrodlara ait UV-Vis absorpsiyon spektrumu, (b) 5 mM fosfat
¢Ozeltisi kullanilarak hazirlanan 0.2 yM PSI UV-Vis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 51. Biyohibrid elektrodlara ait Transmitans olgtimleri.
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4.5. PSI@SLG Elektrodlarin Foto-Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Foto-elektrokimyasal dl¢iimler, Versa STAT 3 Potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak
uclu elektrod modunda ve bir KL 2500 LCD halojen beyaz 1sik kaynagi (Schott, Almanya)
kullanilarak gerceklestiriimistir. Yapilan tim olgimlerde referans elektrod (REF) olarak
Ag/AgCIl (3 M KCI), sayici elektrod (CE) olarak Pt tel, ¢alisma elektrodu (WE) olarak
PSI@SLG, elektrolit olarak ise 5 mM fosfat tamponu (pH 7) kullaniimistir. REF ve CE igin
gaz giris/cikisi iceren ve iki dairesel pencereden olusan teflondan yapilimis &6zel bir
elektrokimyasal hiicre hazirlanmistir (Sekil 56). Tum PSI@SLG elektrodlarin dairesel
pencereye yerlestiriimesi igin i¢ ¢cap1 7.30 mm olan Viton O-halkasi kullaniimigtir. Bdylece
kullanilan elektrolit ile PSI@SLG elektrod arasindaki temas alani 0.4185 cm? olarak
belirlenmistir. WE’nin yiizey alani yaklasik 1x1 cm?dir. Tim numuneler 100 mW-cm™ isik
siddeti ile aydinlatilmistir. Agik devre potansiyeli (OCP) hem karanlikta hem de 1sik altinda
(60 saniyelik surelerde) kaydedilmistir. Foto-kronamperometrik dlgtimler, 30 saniyelik farkl
potansiyeller kullanilarak “Isik ACIK/KAPALI” periyotlarda gerceklestirilmistir. Acik devre
potansiyeli, her bir kronoamperometrik &lcim igin potansiyel sabitlendikten sonra

kaydedilmistir. TUm deneyler normal kosullar altinda oda sicakhginda gerceklestiriimistir.

Sekil 52. Foto-kronoamperometrik olgimler icin kullanilan elektrokimyasal hicreye ait
goriintiler. PSI@SLG elektrodlar 100 mW-cm™? 1sik siddetindeki 1siga maruz birakilmistir.

4.6. PSI Tabanh Grafen Foto-elektrodlarin Fotovoltaik Karakterizasyonu

PSI tabanh grafen foto-elektrodlarin fotovoltaik karakterizasyonu igin elektrodlarin isik
altindaki akim—zaman iligkisinin incelenebilmesi amaciyla elektroanalitik tekniklerden birisi

olan Kronoamperometri yontemi kullaniimigtir. Kronoamperometride galisma elektrodunun
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potansiyeli aniden dedistirilerek durgun ortamda akim-zaman iligkisi gdzlenir.
Kronoamperometri kisaca calisma elektrodunun (PSI@SLG) potansiyelinin faradayik
(PSI@SLG elektrod vylzeyinde yikseltgenme veya indirgenme reaksiyonlarindan
kaynaklanan akim) bir reaksiyon olmasina yetmeyecek bir potansiyelden (E1), elektron
aktarim hizinin ¢ok yuksek oldugu bir potansiyele (E2) ani olarak degistiriimesi ile durgun
ortamda akim-zaman iligkisinin incelenmesine dayanmaktadir. Bdylelikle hazirlanan
PSI@SLG elektrodlarin 1sik altindaki akim—zaman iligkisi foto-kronoamperometrik yéntem
kullanilarak incelenmistir. PSI@SLG elektrodlarinin fotovoltaik performansini test etmek igin
foto-kronamperometrik dlglimler, PSl/cyt css; protein katmani olan ve olmayan (Ni/piren-
NTA/SLG/FTO, Ni/Piren-bitanol biotin ester/SLG/FTO) drnekler tizerinde gergeklestiriimistir.
Sekil 57'de PSI tabanli piren-NTA/SLG elektrodlara ait foto-konroamperometrik 6lgim
sonuglari verilmistir. Burada sirasiyla Ni/piren-NTA/SLG/FTO (yesil, SAM/SLG), PSI/Ni/piren-
NTA/SLG/FTO (kahverengi, PSI+SLG) ve PSl/cyt csss/Nilpiren-NTA/SLG/FTO (mavi,
PSI@SLG) elektrodlara ait sonuglardir. Olglimler, 30 saniye aydinlatma déngiist ile -200 mV
asin gerilimde kaydedilmistir.
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— ! ! ! /
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< ” —
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t[s]

Sekil 53. PSI tabanli SLG elektrodlara ait foto-konroamperometrik élglim sonuglari. Ni/piren-
NTA/SLG/FTO (SAM/SLG, yesil), PSI/Ni/pire-NTA/SLG/FTO (PSI+SLG, kahverengi) ve
PSl/cyt cssa/Ni/piren-NTA/SLG/FTO (PSI@SLG, mavi) elektrodlara ait sonuglar. Olctimler, 30
saniye aydinlatma dongusu ile -200 mV asirn gerilimde kaydedilmigtir.

PSI yapisinin Ni/piren-NTA/SLG/FTO elektroduna gelisigtizel yerlestiriimesi ile elde edilen
foto-elektrodlarin 1sik altindaki foto-akim degerleri 0.010-0.174 pA.cm™? araliginda tespit
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edilirken, elde edilen en bliyiik foto-akim degeri (370 nA.cm®) uygulanan en diisiik negatif
potansiyelde olusmustur (-300 eV) (Sekil 58). -100 mV veya hicbir asin gerilim
uygulanmadiginda, PSI+SLG elektrodlarindan gelen akim yogunluklari PSI@SLG foto-
elektroduna kiyasla 1.5 — 4,0 kat arasi degisen daha dusuk degerler oldugu saptanmistir.

0.6 T T T T T

[ SAM/SLG
I PSI+SLG
04 PSI@SLG A

i
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T
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-300 -200 -1
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Sekil 54. PSI tabanli SLG elektrodlardan gelen isik-akim yogunluklari. SLG elektrodlarin ¢
farkh konfigtrasyonu icin elde edilen ortalama foto-akim yogdunluklari gésterilmektedir: His6-
etiketli cyt css3 ile modifiye edilmis Ni/piren-NTA/SLG/FTO (PSI@SLG), Ni/piren-
NTA/SLG/FTO ile modifiye edilmis PSI kompleksleri (PSI+SLG) ve Ni/piren-NTA/SLG/FTO
(SAM/SLG).

PSI'nin  kuvvetli biotin-avidin  etkilesimlerinden  faydalanarak grafen ylzeyine
immobilizasyonunun saglanmasi amaciyla SLG ylzey, bir diger piren tirevi olan piren-
bltanol biotin ester ile modifiye edilmis (Sekil 59) ve ylzey Uzerindeki piren-bitanol biotin
ester varligi XPS analiziyle ispatlanmistir (Sekil 53). PSl/biotin/avidin/piren-biitanol biotin

ester/SLG/FTO elektroda ait foto-kronamperometrik 6lgcim sonuglari Sekil 60°da verilmigtir.
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Sekil 55. (a) Avidin ve biotin arasindaki etkilesimi Gzerinden (b) PSI'nin grafen elektrod
ylzeyine immobilizasyonunun sematik gdsterimi.
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Sekil 56. PSI tabanl SLG elektrodlardan gelen igik-akim yogunluklari. SLG elektrodlarin dort
farkh konfiglirasyonu igin elde edilen ortalama foto-akim yogunluklari gosteriimektedir. PB:
Piren-bltanol biotin ester, B: Biotin, A: Avidin.
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PSI'nin Biotin/Avidin/piren-butanolbiotinester/SLG/FTO (B/A/PB/SLG/FTO) elektroduna gelisi
glzel yerlestiriimesi ile elde edilen foto-elektrodlarin isik altindaki foto-akim degerlerinin
His6-etiketli cyt css3 ile modifiye edilmis Ni/piren-NTA/SLG/FTO (PSI@SLG) elektroduna gore
yaklasik 10 kat azaldi§i tespit edilmistir (5.2-47.8 nA.cm?). Elde edilen en biiyiik foto-akim
degeri yine uygulanan en disik negatif potansiyelde gériimustir (-300 eV) (Sekil 60).

Genel olarak, foto-elektrokimyasal dl¢iimlerden elde ettigimiz sonuclar dogrultusunda PSI,
cyt css3 vasitasiyla Ni/piren-NTA/SLG/FTO elektrod ylzeyine yiksek oranda ve dizenli bir
sekilde vyerlestigi icin katodik foto-akimlarinda belirgin  bir atis gbzlenmistir.
Kronoamperometrik élcimler sirasinda farkh elektrodlara yuksek pozitif gerilim uygulanarak
elde edilen anodik foto-akimlar Sekil 60’da gdsterilmistir. +100 mV'da, PSI+SLG elektrodlar
icin elde edilen akim yogunluklari, ayni foto-elektrodlar icin -100 mV'da sirasiyla 0.013 ve
0.011 pAcm™ seklinde elde edilen akim yogunlugu degerlerine benzer oldugu gdzlenmistir.
Bu veriler Ni/piren-NTA/SLG/FTO elektrod ylizeyine rasgele yerlesen PSI komplekslerinden
elde edilen foto-akimlarin ortalama degerini gostermektedir. En 6nemlisi, elektrod ylzeyinde
yuksek oranda organize olan PSI@SLG sistemi igin foto-akim yogunluklari pozitif
potansiyelde, yaklasik 0.008 puA-cm? civarinda kalmistir. Bu sonug, PSI komplekslerinin
blylk oranda PSI'nin donér kismindan SLG/FTO ylzeye spesifik olarak yonlendirildigini teyit

etmektedir.

PSI yapisinin B/A/PB/SLG/FTO elektroduna entegrasyonu sonucunda elde edilen foto-akim
Olcimlerinde, PSI'nin cyt css3 ile modifiye edilmis Ni/piren-NTA/SLG/FTO elektrodu ile
karsilastirildiginda bir azalma gézlenmistir. Bunun nedeni, avidin ara katmaninin, elektrodta
meydana gelen elektron gecislerine olumsuz yénde bir etkisinin olmasidir. Avidin-biotin
kompleksinin dielektrik spektroskopisi kullanilarak yapilan olguimlerinde, biotinin avidine
eklenmesi durumunda, biotin-avidin iletkenliginde belirgin bir azalma meydana gelmistir.
Bunun sebebi, avidin ile baglanan biotinin izole avidine gore daha dusuk bir dipol momente

sahip olmasi ve dolayisiyla daha dustik bir iletkenlik gostermesidir (Chang vd., 2005).

4.7. PSI Tabanh Elektrodlarin Konfokal Floresans Mikroskop Analizi

PSI'nin SLG ylzey Uzerindeki formasyonu (homojen dagilimi, kaplama yogunlugu) ile PSI
katmani ve SLG arasindaki elektronik baglantiyi (enerji veya elektron transferi) saptamak igin
foto-elektrodun kapsamli floresans goruntilemesi gergeklestiriimistir. Her deneyde,
numunenin ayni alani bes farkh uyariima dalga boyu ile (365, 405, 480, 535 ve 630 nm)

uyarilarak aydinlatiimigtir. Tim &érnekler, PSI komplekse en uygun dalga boyu olan yaklagik
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690 nm’de uyarilabilir. Foto pargcalanma (photobleaching) etkisini minimize etmek amaciyla
IStk yogunlugu uzun dalga boyundan kisa dalga boyuna dogru taranmistir. Sekil 61'de 480
ve 630 nm'lerde uyarilan PSI+SLG ve PSI@SLG elektrodlarin ayni numune alani igin
toplanan floresans yogunluk haritalari gésterilmektedir. Her iki dalga boyu igin elde edilen
grafiklerin uzaysal ¢6zinurliginden (spatial resolution), PSI'nin homojen bir sekilde elektrod
yuzeyine kaplandigi goralmastur. PSI'nin Q, bandinda Chl a absorbsiyonuna karsilik gelen
emisyon yogunlugu PSI@SLG elektrodun 630 nm’de uyarilmasi ile olgiimustir. Bu dlgim
sonucunda elde edilen emisyon yogunlugu PSI@SLG elektrodun 480 nm'de uyariimasiyla
kargilastirildiginda anlamli  derecede yiksek oldugu saptanmistir. Genel olarak
PSI@SLG/FTO elektrodun olduk¢a dizgin goruntilerine ilaveten gesitli uyariima dalga
boylari i¢in toplanan PSI@SLG elektrodlarin floresans yogunluklar saf PSI'nin absorpsiyon
spektrumuna karsilik geldigi ayrica saptanmigtir. Emisyon yogunluklarn arasindaki iligkiler,
480 nm ve 630 nm uyarim i¢in yogunluk histogramlarinin c¢ikarildigr Sekil 61c ve d’de
yapilan, 30 defa alinan floresans gorintilerinin analizi ile desteklenmektedir. Sekil 61e, f'de
gosterilen veriler PSI@SLG elektrodu igin belirli bir dalga boyunda o&lculen arka plan
yogunlugunu dogrulanmaktadir. PSI@SLG yapisi icin bu sekilde belilenen emisyon
yogunlugunun ortalama degerleri sirasiyla 480 nm ve 630 nm uyarim dalga boyu icin 280
cps (count per second) ve 460 cps'dir. Buna karsilik, PSI komplekslerinin spesifik olarak SLG
yluzeyine (PSI+SLG) entegrasyonu ile olusan elektrod yapisi icin ayni uyariima dalga

boylarinda sirasiyla 80 cps ve 220 cps olarak saptanmistir.
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Sekil 57. 480 nm (a, c) ve 630 nm'de (b, d) uyarilan PSI+SLG ve PSI@SLG elektrodlarin
ayni numune alani igin toplanan floresans yogunluk haritalarinin gésterimi. Her iki harita da
ayni yogunluk olgeginde gosterilmistir. Olglilen tim floresans yogdunluk haritalari igin
histogramlar, ayni uyariima dalga boylari igin sirasiyla e ve f grafiklerinde verilmistir.

Floresans yogunlugunun PSI kompleksleri ve grafen arasindaki etkilesimle iligkili oldugu g6z
onlune alindiginda, foto-aktif proteinlerden grafene enerji transferinin PSI+SLG foto-elektrod
yapisinda daha verimli oldugunu gdstermektedir. Bu yapilarda elektronik durum
dinamiklerinin detayli analizi, floresans haritalarina ek olarak, emisyon spektrumlari ve
bozulmalarinin dlgulebildigi konfokal mikroskobi kullanilarak da yapiimistir. Sekil 62 ve 63'de,
SLG tabakasinin modifiye edilmesi ile hazirlanan ve PSI'nin elektrod ylzeyine kaplanma
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alanini gosteren floresans yogunluk haritasi, emisyon spektrumu ile floresans bozunma

egrileri verilmektedir.

PSI@SLG elektroduna ait floresans yodunluk haritalari, genis alan mikroskopisi kullanilarak
elde edilen gorintilerle benzerlik gdstermektedir. Secilen daha parlak ve daha koyu
noktalarin emisyon spektrumu, literatirde yer alan saf PSI'nin cam Uzerindeki emisyon
spektrumu ile ayni emisyon yogunluguna sahip oldugunu géstermektedir (Szalkowski vd.,
2017). Ayrica, PSI@SLG o6rneklerinin floresans émdrleri incelendiginde, Sekil 63 ve Tablo
2’'de gosterildigi gibi bir azalmanin oldugu gézlemlenmistir. Floresans émdurlerinde gozlenen
bu azalma, uyariimis PSI kompleksinden grafen katmanina enerji transferi oldugunun bir

gOstergesidir ki bu da foto-elektrod da elektronik bir iletisimin oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 58. SLG tabakasinin modifiye edilmesi ile hazirlanan ve PSI'nin elektrod ylzeyine
kaplanma alanini gésteren floresans yogunluk haritasi (a, b) ve emisyon spektrumu (c).
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Sekil 59. PSI+SLG (a, kirmizi egriler), PSI@SLG (b, Siyah egriler) ve cam ylizey (a-b, yesil
egdriler) Uzerinde hazirlanan PSI kompleksleri igin 485 nm'lik uyariima dalga boyu kullanilarak
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Olcllen floresans bozunmalari.

Tablo 2. PSI komplekslerinin cam ylzeyde, SLG/FTO ylzeyinde (PSI+SLG) ve cyt-

¢/Ni/piren-NTA/SLG/FTO durumunda hesaplanan

(PSI@SLG)

ortalama floresans bozulma sireleri.

yluzeyinde bulunmasi

5.0

71 [ns] T, [ns] T3 [NS]
PSI 4.10+0.10 1.12+0.12 0.14 £ 0.02
PSI+SLG 3.42+1.08 0.54 +0.27 0.08 +0.03
PSI@SLG 3.11+1.14 0.88 £ 0.45 0.17 £ 0.07
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Sekil 60. Floresans bozunma egrileri (a) PSI+SLG, (b) PSI@SLG ve (c) PSI igin veriler 485
nm'lik uyariima dalga boyu icin elde edilmigtir.

Floresans yogunlugunun PSI kompleksleri ile grafen arasindaki etkilesim g6z o6nine
alindiginda, foto-aktif proteinlerden grafene enerji aktariminin PSI+SLG foto-elektrod
durumunda daha verimli oldugu anlasiimaktadir. Sekil 63’'de PSI@SLG (siyah) ve PSI+SLG
(kirmiz1) elektrodlar icin élgtlen yaklasik 10 floresans bozunmasi ve bunlarin cam yilzey
Uzerine kaplanmig PSI tabakasi icin olgllen degerler (yesil) ile karsilastiriimasi
goriulmektedir. Her iki durumda da SLG ylizeyinde biriken PSI komplekslerinin floresans
bozulma stresinde belirgin bir azalma goézlenirken, PSI+SLG foto-elektrod durumunda etki
¢ok daha belirgindir. Floresans bozunmalari arasindaki bu niteliksel iligki, emisyon yogunlugu
icin gozlenen iligki ile mikemmel bir sekilde ortismektedir ki bu da PSI komplekslerinin SLG
Uzerinde birikmesinin enerji transferine yol actiginin bir kaniti olmaktadir. Eneriji transferinin
daha verimli olmasi, floresans émrinin kisalmasi ve emisyonun yogunlugunun azalmasina
baghdir. Acikga enerji transferinin verimliligi belirli bir konjigasyonun olmadigi PSI+SLG
yapisl icin daha yuksektir. Cyt css3 olmadan PSI komplekslerinin grafen ylzeyine mobilize
edilmesiyle yapilan elektrod da PSI/SLG arasindaki mesafenin oldukga kuigtik oldugu ve bu
durumun enerji transferini destekledigi anlasilabilmektedir (Sekil 63). Buna karsilk, SLG
yuzeyi ile PSI'nin spesifik konjligasyonu igin cyt csss/Ni/piren-NTA kullanilarak mesafenin
uzatiimasiyla enerji transferi az miktarda engellenebilmektedir (Sekil 63b). Zamana bagh
floresans deneylerinden turetilebilen bir baska 6nemli sonug ise, enerji gegisleri belirli bir yapi
icinde birbirine ¢ok benzer olmakla birlikte, PSI kompleksleri igin foto-elektrod yapilarinda
gbzlenen uzun sureli floresans bozulmalarinin gergeklesmedigidir (Sekil 64). Bu durum, foto-

elektrodu olusturan tum PSI komplekslerinin sadece en yakininda bulunan tabakay degil,
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ayni zamanda Sekil 66’da yan-kesit FE-SEM goériuntisinde goéruldaga gibi belirli bir uzakliga

yerlesmis olan PSI katmanlarini da igerir.

Genel olarak, PSI@SLG elektrodun floresans isimasini belirgin bir sekilde sénumlendigi
goérilmekte olup, bu durum SLG tabakasina enerjinin bir sekilde transfer edildigini
gOstermektedir. PSI@SLG elektrodundan alinan floresans gdéruntllerin  esit dagihml
olmasinin nedeni, PSI ile SLG arasinda cyt css3 biyo-konjigasyon yaklasimi ve ara-ylz
iletkeni olarak piren-NTA kisminin kullaniimasidir (Sekil 65). PSI'nin SLG uzerindeki bu esit
dagilimli yapi ayni zamanda elektrodun yan kesitinden alinan FE-SEM goérintistinde de
saptanmistir. Foto-elektrodun kapsamli floresans goéruntilemesi ve floresans bozulma
sureleri Uzerine yapilan bu calismada cikarilacak en 6nemli sonug; elektrod yuzeyine
entegrasyonu yapilan PSI katmanlari ile SLG tabakasinin elektronik olarak birbirine bagh

olmasi ve bu sayede her iki tabaka arasinda bir elektron transferinin gézlenmesidir.

A

g

g aaaaes )  Piren-NTA

Grafen kaph T1-11 istiflemesi
ylzey

Ni -

Sekil 61. PSI@SLG elektrodunun Uretimi igin kullanilan fonksiyonellestirme adimlarinin
sematik gosterimi.

PSI kompleksleri 1 bagiyla modifiye edilmis SLG yuzeyine, dogal elektron dondri His6
etiketli cyt css3 Uzerinden Ozel bir etkilesim yoluyla konjuge edilmigtir (Sekil 65). Bu

konfigiirasyonda cyt css;, NTA'ya baglanmis Ni** katyonu ile His6-tag koordinasyon baglari
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Uzerinden piren yapisiyla bag yapmistir (Sekil 65). CVD grafen destekli elektrodlar
spektroskopik olarak karakterize edildikten sonra elektrodun nano mimarisini daha iyi
anlamak igin yan-kesit FE-SEM analizi yapilmistir. PSI@SLG elektrodun yan kesit FE-SEM
gorintist Sekil 66’da verilmektedir. PSl/cyt css3 katmanin ortalama kalinhdr yaklasik 85
nm’ye karsilik gelmektedir. Tek tabakali PSI kompleksinin kalinhdini dikkate alindiginda
(14.6 nm), elde edilen PSI katmanin yaklasik 6-7 kat tek katmanli PSI'nin birlesmesi ile

olustugu soylenebilir.

-
PSI@SLG

Sekil 62. PSI@SLG elektroduna ait yan kesit FE-SEM goérintisu.

Sekil 67'de 480 ve 630 nm'lerde uyarilan PSI/B/A/PB/SLG/FTO (PSl/Biotin/Avidin/piren-
bltanolbiotinester/SLG/FTO) elektrodlarin ayni numune alani igin toplanan floresans
yogdunluk haritalari gosterilmektedir. Her iki dalga boyu icin elde edilen grafiklerin uzaysal
¢6zinurliginden (spatial resolution), PSI'nin kismen elektrod vyizeyine kaplandigi
goralmustar. PSI'nin Q, bandinda Chl a absorbsiyonuna karsilik gelen emisyon yogunlugu
PSI/B/A/PB/SLG/FTO elektrodun 630 nm’de uyariimasi ile 6lgtiimustir. Bu dlgim sonucunda
elde edilen emisyon yogunlugu PSI/B/A/PB/SLG/FTO elektrodun 480 nm'de uyariimasiyla
elde edilen emisyon yogunlugu ile karsilastinldiginda bir miktar yiksek oldugu saptanmistir.
Emisyon yogunluklari arasindaki iliskiler, 480 nm ve 630 nm uyarim icin yogdunluk
histogramlarinin  gosterildigi Sekil 67c’de alinan floresans goéruntulerinin - analizi ile
desteklenmigtir. PSI/B/A/PB/SLG/FTO yapisi igin bu sekilde belirlenen emisyon
yodunlugunun ortalama dederleri sirasiyla 480 nm ve 630 nm uyarim dalga boyu i¢in 159

cps ve 247 cps oldugu olgulmagtar.
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Sekil 63. 480 nm (a) ve 630 nm'de (b) uyarilan PSI/B/A/PB/SLG/FTO elektrodlarin ayni
numune alani igin toplanan floresans yogunluk haritalarinin gésterimi. Her iki harita da ayni
yogunluk dlgeginde gésterilmistir. Olgllen tiim floresans yogunluk haritalari icin histogramlar,
ayni uyarilma dalga boylari icin sirasiyla ¢ grafiginde verilmistir. PSI/B/A/PB/SLG/FTO (d,
Siyah egriler) ve cam ylzey (d, yesil egriler) Gzerinde hazirlanan PSI| kompleksleri icin 485
nm'lik uyariilma dalga boyu kullanilarak él¢tilen floresans bozunmalari.

PSI/B/A/IPB/ISLG/FTO ve B/A/PB/SLG/-FTO elektrodlarin floresans émurleri incelendiginde,
Sekil 67d’de gosterildigi gibi referans alinan elektrodun floresans émriine goére bir azalmanin
gerceklestigi gozlemlenmistir. Floresans émriinde goézlenen bu azalma, uyariimis PSI
kompleksinden grafen katmanina bir enerji transferinin oldugunu gdstermektedir ki bu da
PSI/B/A/PB/SLG/FTO elektrodunda elektronik bir iletisimin oldugunu kanitlamigtir. Bu
elektronik iletisim ilk piren turevi olan piren-NTA ile hazirlanan PSI@SLG elektrodlarla
karsilasgtiriidiginda floresan bozunma zamaninin PSI@SLG elektrodlara gore daha kisa

oldugu saptanmistir.
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4.8. Metal Katyonlari ile Kombine Edilmis Piren-NTA-SLG Elektrodlarn g
Fonksiyonunun Ayarlanmasinda Metal Merkezlerinin Rolu

Projenin ana konusu olan verimli bir biyohibrid elektrodun Gretiimesi igin yapilan detayh
arastirmalar, protein yapisindan metal elektrod ylzeyine dogru olan elektron transferi (direct
electron transfer, DET) Uzerine yapilan teorik hesaplarn ile deneysel (elektrokimyasal)
calismalari icermektedir. Protein-metal ara ylzeyindeki distk bir DET'den sorumlu olan ana
faktor, biyolojik malzeme ile metal ara ylzinde gergeklesen yik re-kombinasyonudur. Bu
sorunun Ustesinden gelmenin etkili bir yolu, protein-metal ara ylzeyine iyi dizenlenmis,
kendiliginde bir araya gelen (SAM) molekullerden olusan tek bir tabaka ile biyolojik malzeme
ve elektrod arasinda bir kopri gorevi yapacak molekiler yapilarin 6énemine o6nceki
bdélimlerde bahsedilmistir. Diger taraftan, bircok 6zelliginin yaninda etkileyici bir mobilitesi
olan grafen, biyo-organik ara yuzlerde DET'i glglendirmek igin tercih edilen baslica
malzemelerden birisidir. Ancak grafen, elektronik cihazlarda kullanilabilmesi igin gerekli olan
bir enerji bant araligindan yoksundur. Grafen iginde bir enerji bant araligi olusturmak igin
yapilan ¢alismalar arasinda en guvenilir ve en ¢ok tercih edilen yaklasimlardan bir tanesi
grafene kovalent veya kovalent olmayan etkilesimlerle fonksiyonel gruplarin eklenmesidir.
Grafendeki sifir bant araligi probleminin Gstesinden gelmek igin, piren-NTA ve tlrevlerinin
grafen ylzeyine fiziksel adsorpsiyon yoluyla baglanmasi saglanmalidir. Bununla birlikte, nihai
yuk akis yoénind ve verimliliine katkida bulunan redoks aktif metal merkezinin segimi,
elektrod ara ylzeyindeki elektron transferi icin 6nemli bir etkiye sahiptir. Bdylece farkli metal
katyonlari (M**: Ni?*, Co*" ve Cu?) ile koordine edilmis nitrilotriasetik asit grubuyla (NTA)
(Sekil 68) fonksiyonel hale getiriimis SLG elektrodun ara yluzeyinde meydan gelen elektron

transfer mekanizmalari, teorik ve elektrokimyasal metotlar kullanilarak incelenmistir.
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Sekil 64. Farkli metal merkezli piren-NTA/Grafen ara ylizeyinin kimyasal yapisi (M*= Ni**,
Co* ve Cu?).
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4.8.1. Piren-NTA/M?*/IM Igin Yapilan Kuantum Mekaniksel Hesaplamalar

Bir biyohibrid elektrodun Uretilmesi icin yapilan detayli arastirmalar, Ni** katyonu ve imidazol
katkilh piren-NTA yapisi ile SLG arasindaki elektron gegisleri (zerine yogunlasirken, metal
merkezleri Co”* ve Cu® olan farkli piren-NTA tabakalariyla hazirlanan elektrodlarin elektron
transfer mekanizmalari da ayrica incelenmistir. Kisaca, grafen ylzeyinde fiziksel adsorpsiyon
ile olusturulan g farkh metal merkeze sahip piren-NTA/M*/IM (M*'= Co?*, Ni** ve Cu?®")
tirevleri gdz 6ninde bulundurulmustur. M?** katyonunun oktahedral koordinasyonunu
tamamlamak ve Hisg-etiketli moleklllin yapiya baglanmasini simule etmek i¢cin modele iki

imidazol molekult eklenmistir (Sekil 68).

Bir piren-NTA/M*/imidazol molekiiliiniin fiziksel adsorpsiyon yoluyla grafen tabakasina
kaplanmasi sirasinda, harici elektrostatik etkilesimlerden kaginmak igin Gglinct boyutta 30
A'luk bir vakum bdlgesi ilave edilmistir. Hizli ve verimli kuantum mekaniksel simiilasyon
ydntemi olarak adlandirilan yogunluk-fonksiyonel tabanl siki baglama (Density-Functional
based Tight-Binding, DFTB) teorisine gére optimizasyonu yapilan piren ve grafen arasinda
yaklasik olarak 2.9 A’luk bir mesafenin oldugu hesaplanmistir. Sistemin nétr yikini
korumak, M** katyonun periyodik sinir durumunun (Periodic Boundary Condition, PBC)
hesaplamasi igin gerekli olan karboksilik gruplardan birinin icine (M* olan sistem icin) bir
proton transfer edilerek koordinasyon baginin olusmasi sadlanmistir. SLG/Piren-NTA/M**
periyodik ara yulzlerin geometri optimizasyonu ve DFT hesaplamalari Quantum Espresso
programinin  PWscf paketi kullanilarak gerceklestiriimisti. Co ve Cu bulundugunda
sistemlerin radikal yapisi gdéz 6ninde bulundurularak hesaplamalara spin miknatislanmasi
dahil edilmistir. Ek olarak, SLG/piren-NTA ara ylzinin olusumundan kaynaklanan
elektrostatik potansiyeldeki asimetrinin dengelenmesi ve elektrostatik potansiyel icin dipol
duzeltmesi yapilmistir. Brillouin bdlgesinin analizi i¢in I noktada yodun bir 6x6x1 k
ornekleme kullaniimis olup yluk analizleri Bader algoritmasi kullanilarak yapilmistir. Elektronik
yogdunluk, eksen boyunca ortalama elektrostatik potansiyelini ara ylizeyde (yani z-ekseni)

cizmek icin kullanilimistir.

Uc farkli metal merkeze sahip SLG/piren-NTA/M*/IM ara yiizii icin yiik akisinda gdzlenen
farkl yonelimleri neyin etkiledigini aciklamak ve dahasi ylk akiginin olusumunda gereken
minumun enerjinin  hesaplanabilmesi igin, elektrodu meydana getiren katmanlarin is
fonksiyonlarinin (work function, WF) bilinmesi gerekmektedir. Bir elektronu serbest birakmak
icin is fonksiyonu olarak bilinen atomik iyonlasma enerjisinden daha dusuk bir eneriji

gerekmektedir. Farkli malzemelerin bilesiminden olusan elektrodun degisen is fonksiyonuna

71



TUBITAK

bir 6ngdéri kazandirmak igin is fonksiyonundaki kayma degerleri dogrudan grafen ylzey ve
yuzeyin piren-NTA kaph kismindaki potansiyelerin karsilastirmalari yapilmistir. Calisma
fonksiyonundaki toplam kaymadan, piren-NTA’nin dipol momenti (A®sav) ve piren-NTA'nin
grafen Uzerinde fiziki absorpsiyonu ile elde edilen ara yluzeyin elektronik reorganizasyonu

(ADcr) olmak Uzere iki katki sorumludur (A®D):

AD = ACDSAM + A(DCT (8)

A®Dsay, grafen icermeyen molekillerdeki elektrostatik potansiyel profillerin hesaplanmasiyla
bulunmustur. A®cr katkisi, A®say  'den  A® cikarilarak hesaplanmistir.  Calisma
fonksiyonundaki kayma piren-NTA'da olusan dipol momentin mevcut oldugu durumda
go6zlenmistir. Olusan dipol moment Helmholtz modeline gére, molekuler katki (AP sav) normal
eksen boyunca (u_) molekiilerin dipoli ile dogru orantili iken adsorbe edilen her bir molekul A

icin ylizey alani ile ters orantihdir:

ACDSAM = elJJ_/ €0 A (9)

go vakum gecirgenligidir. Sonug¢ olarak, piren-NTA'nin dipoli metal ylzeyine dogru olmasi

durumunda A® pozitif iken, dipol yizeyden digari ise A® negatif bir degerdedir.

Sekil 69’'da verilen enerji grafiginde, soldan saga dogru piren-NTA katmanindan grafen
yluzeyine dogru (siyah cubukla isaretli yerden sada dogru) ilerlerken ortaya cikan enerji
degisimi gosterilmektedir. Arastirilan her iki sistem igin, ylk aktarim katkisi (A®ct) molekuler
yapinin sonuna kadar artmaktadir. Son oksijen atomlarinin (grafenden en uzak atom) ve Ni**
katyonunun konumlari gésterilmektedir. Sekil 69a’daki enerji diyagrami, piren-NTA/SLG’nin
ve SLG/piren-NTA/Ni*¥IM igin fiziksel tutunmadan sonraki yilk yogunlugunda olusan farki
gOsterir. Yapilarin sematik gosteriminde gri renk karbonu, kirmizi renk oksijeni, mavi renk
nitrojeni, beyaz renk hidrojeni ve yesile calan mavi renk (cyan) nikel atomlarini ifade eder
(Sekil 69b).
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Sekil 65. YUk transfer katkisinin is fonksiyonuna olan evrimi.

Piren-NTA/M*?/IM yapilarinin SLG/FTO vyiizeyindeki geometrik optimizasyonundan sonra,

ara ylzun adsorpsiyon enerjisi su sekilde elde edilmistir:

Eaas = Esigysam — (Esig + Esam) (10)

Burada Esg ve Esaw, sistemin butinlinin optimize edilmis geometrisinden hesaplanan,
sistemin iki bileseninin katkilaridir. Bdylelikle, farkli bir Brillouin bélgesinde yapilan
hesaplamalarda SLG/piren-NTA ve SLG/piren-NTA/Ni/IM ara yuzleri igin -0.37 eV ve -0.22
eV adsorpsiyon enerji degerleri bulunurken, piren-NTA ve piren-NTA/Ni/IM ile modifiye edilen

SLG icin hesaplanan WF sirasiyla 5.11 eV ve 6.01 eV olarak hesaplanmistir (Sekil 70).
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Sekil 66. Piren-NTA/SLG (a) ve IM/Ni/piren-NTA/SLG (b) ara yuzlerin ortalama
potansiyellerinin karsilagtiriimasi.

73



TOBITAK
Farkli M** katyonu katkili molekiiler yapilar {izerinde yapilan hesaplamalarda, SLG/piren-
NTA/Co/IM, SLG/piren-NTA/Ni/IM ve SLG/piren-NTA/Cu/IM elektrodlar i¢in sirasiyla -0.90
eV, -0.45 eV ve -1.13 eV adsorpsiyon enerji degerleri bulunmustur. Ug ara yizle iligkili
duzlem ortalama potansiyel profilleri, Sekil 71’de oldugu gibi gosterilmigtir. Elde edilen yeni
sonuglara gére modifiye edilmis SLG igin hesaplanan is fonksiyonlari; SLG/piren-NTA/Co/IM,
SLG/piren-NTA/Ni/IM, SLG/piren-NTA/Cu/IM ara yuzeyleri i¢cin 4.71 eV, 4.48 eV ve 4.73
eV'ye esittir. Bu sonuglar, tek basina deneysel dlgiimlerle hesaplanan 4.6 eV’lik bir calisma
fonksiyonuna sahip grafen ylzey ile karsilastiriidiginda sirasiyla 1.21 eV, 0.53 eV ve 1.01
eV’lik artigi temsil etmektedir. Grafen Uzerinde fiziksel olarak adsorbe edilen piren-NTA ve
IM/M*?/piren-NTA yapilarinin  birim hiicreleri (unit cell) ile iligkili diizlemsel ortalama
potansiyel profilleri Sekil 75'de gosterimektedir. is fonksiyonu degisimini ydneten farkli
katkiya daha derin bir 5ngért kazandirmak, ara ylzdeki yUklerinin transferinden kaynaklanan
supramolekiler etkiye kargi olusan dipol momentten gelen katkiyi élgmek icin molekuler
yapidaki (A®sav) ve CT (ADcr) bilesenler ayri ayri incelenmistir. Sekil 68'de gosterilen piren-
NTA/M?"dan kaynaklanan is fonksiyonundaki kaymalar sirasiyla piren-NTA/Co/IM, piren-
NTA/Ni/IM ve piren-NTA/Cu/IM icin 0.85 eV, 1.05 eV ve 0.70 eV olarak saptanmistir. YUk
transfer katkisinin (supramolekuler etki) sirasiyla SLG/piren-NTA/Co/IM, SLG/piren-
NTA/Ni/IM ve SLG/piren-NTA/Cu/IM ara yuizleri igcin 0.36 eV, -0.52 eV ve 0.31 eV'ye esit
oldugu hesaplanmistir. Buradaki iki farkl etki su sekilde ayirt edilebilir; ilk olarak SLG/piren-
NTA/Ni/IM ara yuzu i¢in A®sayv katkisi hesaplanandan daha klglk bir dipol momentine sahip
olmasina ragmen Co?* veya Cu?" katyonlariyla yapilan katkiya kiyasla ¢ok daha giiclil
oldugu, ikincisinin ise Co* ve Cu* icin A®spm ve ADcr katkisinin toplam is fonksiyonu

degisimini arttirirken Ni*"”

nin katkisinin oldugu durumda zit bir etkilesim egiliminin oldugunu
gostermektedir. Bunun anlami, hesaplanan is fonksiyonlarindaki kaymalardan M?

katyonlarinin sorumlu oldugudur.
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Sekil 67. SLG/piren-NTA/Co/IM, SLG/piren-NTA/Ni/IM ve SLG/piren-NTA/Cu/IM ara yuzlerin
ortalama potansiyellerinin karsilastirilmasi. Yk transferinin is fonksiyonuna katkisinin grafigi
(altta sagda).

SAM'In dipol momentinin farkhhdr molekiler yapiya yapilan katkidan dolayi degismektedir.
Sasirtici bir sekilde, grafen icermeyen piren-NTA yapisi i¢in, grafene dik olan dipol moment
bileseninin (birim hiicrede) degeri -1.88 D iken, yapiya Ni** katyonu ve iki imidazol
molekdlinin katkilanmasi ile olusan yeni dipol moment -5.42 D olarak hesaplanmistir.
NTA'nin Ni** katyon ile selat olusumuna bagli olarak dipol moment degerlerindeki fark (3.54
D), Ni/piren-NTA’nin ¢alisma fonksiyonun toplam calisma fonksiyonuna olan gi¢liu katkisini
Olcmenin bir anahtaridir. Boylece toplam dipol piren-NTA ve IM/Ni/piren-NTA ara yuzleri i¢in
% 22 ve % 17 oranlarinda azalir ki bu da sirasiyla hiicre basina -1.46 D ve -4.51 D’lik nihai
bir dipoliin olusmasina yol agar. Farkli M?* katyonlarinin varligi, ara yiizlerdeki dipol
momentlerin sirasiyla SLG/piren-NTA/Co/IM ve SLG/piren-NTA/Cu/IM igin -4.23 D ve -3.55 D
olarak degismistir. Dipol moment dederindeki glglu fark, A®say 'in toplam is fonksiyonuna
katkisini lgmenin anahtari olan M?* katyonlarinin farkli dogasina baglanabilir. Tablo 3'de is

fonksiyon analizinin sonuglarini 6zetlenmektedir.
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Tablo 3. Ug¢ bilesen arasindaki is fonksiyonu analizi (A®, A®sam ve Adcr) ve dipol
momentleri.

Ara ylzey AD (eV) ADspv (V) ADcr (eV) Dipol moment (D)
SLG/piren-NTA/Co/IM 1.21 0.85 0.36 -4.23
SLG/piren-NTA/Ni/IM 0.53 1.05 -0.52 -5.42
SLG/piren-NTA/Cu/IM 1.01 0.70 0.31 -3.55

Dikkate alinmasi gereken diger énemli bir parametre de farkli metal merkezlerindeki CT
(ADcr) katkisidir. Sekil 71°de gdsterilen Co®* ve Cu®* metal katyonlari dikkate alindiginda, CT
katkisinin iki sistem igin benzer oldugu, Ni** katyonunun molekiiler yapi iginde mevcut olmasi
durumunda ise CT’nin negatif bir katkisinin oldugu goérulmektedir. Bu etki, yuk akis yénunun
cevrilmesine neden olup, SLG/piren-NTA/Ni/IM ara ylzeyinde bulunan durumlar dikkate
alinarak olgulebilir. Aslinda, izole edilmis iki bilesen Uzerindeki ylk, etkilesimli sistemlerin
yukine esitse toplam CT sifirdir. Bu durumda CT'nin katkisi, metal merkeze bagli olarak bir
pargadan digerine kismi bir yik transferi seklinde olusur. Ozellikle, Bader yiik analizi dagilimi

araciligiyla ara ytzdeki yuk fazlahgi/tikenisi su sekilde hesaplanmistir:

Ap(2) = pgsam(2) — [p6(2) + psam (2)] (11)

Paisam butlin sistemin yik yogunlugu nitelerken pg ve psaw birbiriyle etkilesmeyen iki parcanin
yuk yogunlugunu nitelemektedir. Hem SLG/piren-NTA/Co/IM hem de SLG/piren-NTA/Cu/IM
ara ylzleri icin -0.08 |e| elektron fazlaligi bulunmustur. Ni?* katyonlu sistem icin grafen
yiizeyinde ise bu deger -0.05 |e| oldugu saptanmistir. Béylece, Ni** selat olusumu géz éniine
alindiginda ayni metal-ligand yik transferi (MLCT) islemiyle SAM'den grafene dogru yuk
akisi tersine cevrilmektedir. Sonug olarak, Co?* ve Cu?* koordinasyonlu her iki sistem icin is
fonksiyonundaki pozitif kaymanin CT etkilesiminden ve genel is fonksiyonu kaymasini
artirmak icin hareket eden molekuler omurganin katkisindan kaynaklandidi gorulmuastur.
Bunun sonucunda grafenden SAMa bir elektron akigi meydana gelmektedir. Ote yandan,
SLG/piren-NTA/Ni/IM ara yuzu igin bu katkilar, metal katyonun farkl yapisindan 6turi
elektron akisinin zit yénde yani SAM'den grafene dogru sonuglanmasina neden olmustur.
Metal-Ligand ve Ligand-Metal yik transfer (Metal to ligand and ligand to metal charge
transfer, MLCT) sureci hakkinda bir fikir edinmek ve hipotezimizin dogrulugunu gérmek igin

oncelikle Sekil 72'de gdsterilen piren-NTA/SLG ara yUzu igin toplam durum yogdunlugu
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(Density of States, DOS) ve her atom tipi Gzerinde yansitiimig DOS (PDOS) analizi yapihstir.
Sekil 72’de SLG/piren-NTA/Co/IM, SLG/piren-NTA/Ni/IM ve SLG/piren-NTA/Cu/IM ara

yuzlerinin DOS analizleri gdsterilmigtir.

50 T
— Tot DOS L — Tot DOS

I PDOS SAM

40 PDOS Graphene y N

Sekil 68. Piren-NTA(SAM)/SLG yapisi ve yaplyi olusturan katmanlar igin ayri ayri elde edilen
toplam DOS ile birlikte piren-NTA/SLG arabirimindeki her bir atomun olusturdugu durum
yogunlugunu gdsteren grafik.

Sekil 72'de dikey mavi cizgiler 6zdederleri gosterirken, siyah noktali cizgi Fermi enerji
seviyesinin konumunu gostermektedir. Kesikli ¢izgiler ise "spin down" elektronlari igin
hesaplanan toplam DOS anlamina gelmektedir. En ylksek dolu kristal orbital (HOCO) ve en
distk bos kristal orbitallerin (LUCO) enerji seviyelerine karsilik gelen pikler de sirasiyla
kirmizi ve mavi olarak tasvir edilmistir. Bu sistemde LUCO degerinin grafen yluzeyinde daha
guclu bir katkisi varken Piren-NTA/SLG igin HOCO degeri grafenin -3.70 eV’luk Fermi
seviyesinde tutulmustur. HOCO pikini karbon ve nitrojen atomlarindan gelen farkh katkilar
olustururken, LUCO ise tamamen karbonun DOS’undan olusur. Bu durum atomik PDOS g6z
onune alindiginda daha belirgin olmaktadir. Ek olarak, HOCO/LUCO orbitallerinin sekli (Sekil
72) yine HOCO’nun enerji seviyesindeki piren kismi ve Uzerindeki NTA parcasinin
lokalizasyonunu dogrularken, LUCO'nun enerji seviyesinin hem grafen hem de piren

bilesenleri Gzerinde delokalize olmasiyla ile tanimlanabilir. LUCO'nun bu delokalizasyonu, bu
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ara yluzeyde goézlenen ihmal edilebilir CT'den sorumlu ana fenomendir ve ana molekiler
yapidaki katkisi is fonksiyonunda pozitif bir kaymadan sorumlu olmaktadir. IM/Ni/piren-
NTA/SLG ara yuzeyi dikkate alindiginda farkli bir senaryo gergeklesmistir (Sekil 73). Daha
once oldugu gibi, grafenin HOCO degeri -3.70 eV’luk Fermi seviyesinde tutulmustur. HOCO
pikini sadece IM/Ni/piren-NTA katkisi belirlerken, LUCO icin ana katki grafen'den ve ¢ok az
da olsa IM/Ni/piren-NTA’dan gelmektedir. Atomik PDOS'un analizi sonucu Ni** katyonunun
HOCO pikinden sorumlu ana unsur oldugu ve diger taraftan sadece karbonun LUCQO'dan

sorumlu oldugu ortaya koyulmaktadir.

[ — Topampos J—w] P T T ey — o
a PDOS IM/Ni/piren-NTA 7 N wh | \ ’C Y ) SLG (etkilesim halinde)
s PDOS Grafen - \ N v o SLG (valiiams)
\ » 3 IM/Nijpiren NTA
/‘/ t ’ - \ | \ (etkilesim halinde)

States

2

Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 69. Parcalar ve atomlar (izerinde toplam ve 6ngorilen DOS (a); IM/Ni/piren-NTA/SLG
arabirim etkilesimi (b) nedeniyle DOS kaymasi.

Daha 6nce goésterildigi gibi bu sonug, orbital sekilleriyle desteklenerek IM/Ni/piren-NTA'nin
grafen tabakasi ve piren parcasi Uzerinde bir delokalizasyonun oldugunu vurgulamaktadir.
Bu son DOS analizi, yik analizinde goézlemlendigi gibi bir MLCT prosesinde IM/Ni/piren-
NTA'dan grafene yuk akisini dogrulamaktadir. Ayrica, ylzeydeki etkilesimli ve etkilesimsiz
bilesenlerin analiz edilmesi durumunda, 0.02 eV CT katkisinin geri kazaniimis oldugu
gorulmustur. Aslinda, izole edilmis duruma kiyasla (IM/Ni/piren-NTA ve grafenin
etkilesmemesi durumunda), etkilesimli IM/Ni/piren-NTA’nin durum yogunlugu (DOS) 0.58 eV
kadar azalirken, grafen igin kayma 0.60 eV'dur. 0.02 eV’lik enerji kaymasindaki bu kuguk
fark, ara yuzeyde uretilen elektron akiginin itici giictudur. Sonug olarak, IM/Ni/piren-NTA/SLG
ara yuzeyinin olusturulmasi, esasen IM/Ni/piren-NTA’'nin molekiler omurgasina bagli bir
sekilde grafenin is fonksiyonunda pozitif yonde bir degisime yol agmaktadir. Fakat ara

yuzeydeki iki bilegenin enerji seviyelerinin hizalamasinda 0.02 eV kadar bir uyusmazliktan

78



TUBITAK

kaynaklanan ve ihmal edilemeyen bir CT katkisinin IM/Ni/piren-NTA'dan grafene genel bir
elektron akisina dénistigu dusundlmektedir.

Onceki analize benzer olarak farkli metal katyonlara bagli olarak iki farkli senaryo ortaya
konulmustur. Co?* ve Cu? metal iyonlarina sahip her iki sistem icin (Sekil 74), Fermi
seviyesinin sabitlendigi durumda (sirasiyla SLG/piren-NTA/Co/IM ve SLG/piren-NTA/Cu/IM
ara yuzleri igin -4.06 eV ve -3.99 eV) enerji seviyelerindeki acik kabuk (Shell) sisteminin
varligindan kaynaklanan, degerlik bandinin maksimum seviyesine (VBM) c¢ok yakindir
(Sirasiyla SLG/piren-NTA/Co/IM ve SLG/piren-NTA/Cu/IM ara yuzleri i¢in -3.82 ve -3.87 eV).

SLG/piren-NTA-Co-IM SLG/piren-NTA-Ni-IM

’I,'m Dos N R —— Tot DOS [ A w0\
PDOS SAM Y e . PDOS SAM A Mo /|
PDOS SLG K ‘

[ PDOS SLG Ao/

Durum

0 H i l Ll l L i blx' 1 .
0 2 10 8 6 4 2 0
Enerji (eV)

SLG/piren-NTA- Cu-IM

Tot DOS
. @ \ Tt L

30 PDOS SAM [\ «DOS A

PDOS SLG

Enerji (eV)

Sekil 70. Ug ara yiz igin toplam durum yogunlugu (DOS) ve her bir atom (izerinde (eklerin)
ongorilen DOS analizi.

Bu nedenle, SLG/piren-NTA/Co/IM ve SLG/piren-NTA/Cu/IM igin -2.12 eV ve -2.04 eV'lik
iletim bandinin minimum (CBM) oldugu durumda da Fermi enerjisine katkida bulunmaktadir.
iigingtir ki, sirasiyla piren-NTA/Co/IM ve piren-NTA/Cu/IM igin -1.63 eV ve -1.52 eV'da olan
LUMO degerleri CBM'ye gbre cok daha yuksek enerjide oldugu goérilmektedir. Ek olarak,

sistemin CBM'sinin grafen tabakasi Uzerine delokalize olmasiyla birlikte kristal yortiingelerin
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sekilleri (Sekil 75), Fermi ve VBM seviyelerinin SAM'In NTA kismi Uzerindeki lokalizasyonunu

dogrulamaktadir.

Fermi

seviyesi

VBM

CBM

LUMO

SAM

SLG/piren-NTA/Co/IM SLG/piren-NTA/Cu/IM SLG/piren-NTA/Ni/IM
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Sekil 71. SLG/piren-NTA/Co/IM, SLG/piren-NTA/Ni/IM ve SLG/piren-NTA/Cu/IM ara yuzleri
icin sinir seviyelerinin sematik gosterimi. Kirmizi renk Fermi enerji seviyesine bagli orbital
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anlamina gelirken, yesil renk VBM'yi ve mavi renk SAM'in hem CBM hem de LUMO'suna
olan yoérungeyi belirtir.

SLG/piren-NTA/Ni/IM ara yizi géz 6nune alindiginda farkh bir senaryo ortaya ¢ikmaktadir
(Sekil 75). SLG/piren-NTA/Ni/IM ara yuzin Fermi enerji seviyesindeki katki sadece SAM'ye
bagli olmasina ragmen, yapidaki CBM enerji seviyesi hem SAM hem de grafen kaynakh
katkilara baghdir. Onceki ara yiizlere gére carpici bir PDOS analizinde, Ni** katyonunun
VBM ve CBM piklerinden sorumlu ana element oldugu ve karbon atomlarinin guglu bir
katkisinin oldugu ortaya koymustur. Yine, bu seviyelerde yer alan orbitallerin gekilleri, bu ara
yuzun farkli davraniglarini netlegtirir. Aslinda, -3.38 eV'de olan Fermi seviyesi (VBM'ye
karsilik gelir), NTA kismi (izerinde ve Ni?** metal merkezi lizerinde lokalize edilmis bir yériinge
ile karakterize edilirken, iletkenlik bandi igin durum tamamen farkhdir. -1.81 eV olarak
belirlenen SAM'in LUMO'su, CBM'nin (-1.77 eV) enerji seviyesine olduk¢ca yakindir. Bu
durum sistem icerisinde meydana gelen katkilardan kaynaklanmaktadir ve bunlardan ilki
tamamen SAM'in NTA ve Ni** kismina lokalize olurken, ikincisi grafen tabakasi ve SAM'in
piren grubu Uzerinde delokalize olmaktadir (Sekil 75). Sonug olarak, ti¢ ayri SLG/piren-NTA/
M*/IM ara yiizii icin gdzlenen yik akisindaki farkli yonelimler, metal merkezin farkli
niteliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu durum SLG/piren-NTA/M*/IM ara ylizeylerinde

meydana gelen eneriji seviyelerindeki farkliliklari belirlemektedir.

4.8.2. SLG/piren-NTA/M™  Elektrodlarin  Elementel ve Fotoelektrokimyasal
Karakterizasyonu

SLG yiizeyinde olusturulmus ti¢ farkli M** koordine piren-NTA elektrodlarin elektron transfer
Ozelliklerinin deneysel olarak incelenmesi amaciyla, piren-NTA/SLG/FTO elektrodlar ayri ayri
hazirlanmis 100 mM’'lik Co(NO3),, NiSO,4 ve CuSO, ¢ozeltilerinde oda sicakliginda 1 saatlik
inkiibasyona tabi tutulmus ve farkli metal katyonlarin (Co%", Ni** ve Cu®") yapiya koordine
olmasi saglanmistir. imidazol modifikasyonu icin M*?/piren-NTA/SLG/FTO elektrodlar, oda
sicakliginda 45 dakika sureyle 100 mM C3;H4N, ¢ozeltisi icinde inklbe edilmistir.

FTO/SLG yuzeylerinde SAM'lerin varliginin dogrulanmasi ve ayrica SLG yuzeylerin piren-
NTA/Co, piren-NTA/Ni ve piren-NTA/Cu molekilleri ile kaplandidi alanin goérinulenerek
elementel analizlerinin yapilmasi amaciyla Enerji Dagitici X-Isini Spektroskopisi (EDX)
yontemi kullaniimigtir. Atomik bir Olcekte EDX haritalamasi ile yapilan analizde, tum
FTO/SLG yuzeylerindeki SAM yapisinda metal katyonlarin varligi dogrulanmistir. Elde edilen
yuzdelik oranlar sirasiyla Co, Ni, Cu ve N atomlari i¢in % 0.46 Co, % 0.58 Ni, % 0.61 Cu ve
% 0.96 N olarak bulunmustur (Sekil 76).
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Sekil 72. Piren-NTA/Me?" ile modifiye edilen SLG elektrodlara ait EDX analiz sonuglari. Mavi
(a), kirmizi (b) ve yesil (c) noktalar, elektrod yiizeyinde bulunan sirasiyla Co?*, Ni** ve Cu?
iyonlarini temsil eder. Kirmizi (a, c) ve yesil (b) noktalar, N atomlarini temsil eder. Her bir
EDX haritasi i¢in kantitatif elementel analiz sonuglari sag tarafta verilmektedir.

Tasarlanan sistemlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi igin, diferansiyel sinyal

voltammetrisi (DPV) yaklagimi ile birlikte déngusel voltammetri (CV) kullaniimigtir (Sekil 77).
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Sekil 73. a) piren-NTA-M** ile modifiye edilmis SLG elektrodlarin elektrokimyasal
karakterizasyonu. b) ilgili elektrodlar i¢in diferansiyel sinyal diyagramlari. DPV parametreleri:
darbe genligi 50 mV, darbe genisligi 50 ms.

CV olgimleri, SLG/piren-NTA/Cu elektrodu igin iyi tanimlanmis redoks ciftini acikga
gOstermektedir. Anodik olarak yaklasik - 0.05 V'da, katodik taramada ise - 0.3 V'da gorilen
bu iki redoks tepe noktasi, daha énce gosterildigi gibi geri doniisimlii Cu'/Cu' redoks ciftine
karsilik gelir (Zhan vd., 2014). SLG/piren-NTA/Co ve SLG/piren-NTA/Ni sistemleri i¢in alinan
voltametrik profiller, Cu-bazl sisteme kiyasla daha az tanimlanmis olsa da belirli aktif metal
merkezlerinin oksidasyonu ve indirgenmesi icin karakteristik pikleri de gdstermektedir.

Bununla birlikte, redoks Co"/Co" cifti icin elektrokimyasal sinyaller sirasiyla - 0.25 V ve - 0.45

V'da gozlenirken Ni'/Ni" cifti icin sirasiyla - 0.2 ve - 0.5 V'da goriilmistiir. Bu calismada
incelenen redoks ciftlerinin elektrokimyasal 6zellikleri hakkinda daha derin bir bilgi edinmek

icin elektrodlarin DPV analizleri gercgeklestirilmistir (Sekil 77b).

Bu voltametri tirinin CV'den cok daha hassas olmasindan dolayi, piren-NTA kismi ile
entegre edilmis ylUzey metal konsantrasyonunun varliginin dogrulanmasi igin kullaniimistir.
SLG/piren-NTA/M?* diizeneklerinde elektron akis ydniiniin DFT modeli ile deneysel olarak
kiyaslanmasi ve dogrulanmasi amaciyla fonksiyonel SLG elektrodlarin her birisi igin
fotokonoamperometri 6lguimleri (ayrica imidazol varliginda alinan O&lgimler de dahil)

yapilmistir (Sekil 78).
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Sekil 74. SLG/piren-NTA/M ve SLG/piren-NTA/M/IM yapilarina ait fotokronoamperometrik
Olctimler.

Elektrokimyasal veriler, metal merkezine bagl olarak yuk akisinin yonina etkileyen ig
fonksiyonu kaymasi ile ilgili DFT hesaplamalarimizin sonuglarini dogrulamaktadir. Genel
olarak, {i¢ elektrod diizeneginin katodik foto akimi (iretimi SLG/piren-NTA/Co (12.8 nA-cm™)
> SLG/piren-NTA/Ni (10 nA-cm™) > SLG/piren-NTA/Cu (5.3 nA-cm™) seklinde siralanabilir
(Sekil 78a). Ornegin- 300 mV'da negatif bir potansiyel, Ni** ve Cu?* katyonlar ile koordine
edilen SLG/piren-NTA elektrodlarina uygulandiginda, elde edilen akim yodunluk dederleri
sirasiyla 43.6 ve 32.1 nA-cm™ olurken, SLG/piren-NTA/Co elektrodu icin bu deger 86.6
nA-cm? olarak bulunmustur. Bu deger, diger iki elektroda gore 2 kattan fazla bir akim

yogunlugunun elde edilebilecegini géstermektedir.

Ote yandan, metal merkezlerinin koordinasyon alani imidazol ile tamamlandiginda Ni ve Cu
iyonlari icin foto akim degerlerinin tersinir oldugu saptanmistir (SLG/piren-NTA/Co/IM: 4.8
nA-cm? > SLG/piren-NTA/Cu/IM: 3.1 nA-cm® > SLG/piren-NTA/Ni/IM: 2,1 nA cm?) (Sekil
78b). Benzer sekilde, imidazol ekli elektrodlarda en yiksek katodik foto akimlar Co/IM (- 300
mV'da 43 nA-cm?) elektrodundan elde edilmisken, en disiik deger Cu/IM (17.2 nA-cm?)
orneginden elde edilmigstir. Elektrodlara uygulanan negatif potansiyel arttiginda, elde edilen
foto akimlarinda da bir artisin oldugu ayrica saptanmistir. Dahasi, Ni?* ve imidazol iceren
numuneler icin en yilksek anodik foto-akim yogunlugu 18.1 nA-cm™ olarak kaydedilmistir ki

bu sonug Ni** katyonunun SAM'den grafene dogru bir yiik transferinin oldugu dogrulamistir.

Sonug olarak bu galismada, Ug¢ farkh metal merkeziyle konjuge edilmis piren-NTA yapisi

entegre edilerek hazirlanan tg farkli SLG elektrodun kuantum mekaniksel ve elektrokimyasal
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karakterizasyonlari ile iletken piren-NTA'nin Fermi enerji seviyeleri Uzerindeki etkileri
incelenmistir. Hem teorik hem de elektrokimyasal veriler, grafen ve piren-NTA ara yuzi
arasindaki yiik akis yoéniiniin, merkez metal atomunun Ni** olmasi durumda piren-NTA’dan
grafene dogruyken, Co®* ve Cu? durumunda ise grafen'den piren-NTA'ya dogru oldugu
tespit edilmistir. Yapilan elektrokimyasal calismalarla, Co®" iceren yapida verimli bir elektron

transferinin gerceklestirdigi, Cu®"

de ise guclu bir yik re-kombinasyonun olugsmasi nedeniyle
elektron transferinin engellendigi ortaya konulmustur. Diger taraftan bu durum, bir grafen
elektroduna piren-NTA tabakasinin eklenmesiyle, yuk transferinin arttigina bir kaniti olarak
gosterilebilir. Bu durum metal merkezi ile arasindaki elektronik iliskiyi de dogrulamaktadir.
Ozellikle, SLG/piren-NTA/Ni/IM ara yizinin SAM'den grafene bir elektron transferini
destekledigi, diger iki metal katyonu varliginda ise grafenden SAM'a dogru bir elektron
akisinin oldugu gézlemlenmistir. Ozet olarak bu calismada elde edilen veriler, istenilen
elektrod konfiglirasyonuna bagl olarak dizayn edilen biyofotoelektrod dizeneklerinin,
spesifik bir metal redoks merkezi kullanilarak piren-NTA ile (protein baglanma bolgesi olarak

His6 etiketini iceren) etkilesiminde optimum bir tasarimin yolunu agmaktadir.

4.9. PSI Tabanl Elektrodlarin Giines Hiicresi Calismalari

Organik yariiletkenler kullanilarak PSI'nin glines hlcrelerindeki fotovoltaik aktivitesi tzerine
calismalarin mevcut oldugu bilinmektedir (Gordiichuk vd., 2014). Bu tir cihazlar, fotosentetik
multiprotein komplekslerinin biyofiziksel 6zelliklerinin anlasiimasini ve kati hal biyo-organik
glines huicresi icindeki performanslarinin incelenmesini saglamistir. PSI tabanli elektrodlarin
glines hicresi ¢alismalarinda 1sik emilimi i¢in yapisinda 5.9 mg/ml Chla bulunan ve molekiil
kitlesi in vivo olarak 640 kDa olan, ekstremofilik kirmizi alg C. merolae'dan elde edilen PSI
kompleksi kullaniimistir. PSI'nin organik yari-iletken cihazda kullaniimasinda, éncelikle bazi
onemli sorunlarin dikkate alinmasi gerekmektedir: Bunlardan birincisi, PSI'nin cyt css3
uzerinden SLG ylzeyine immobilizasyonu sonrasinda, herhangi bir aktivite kaybinin
olmamasi igin organik ¢ozucller icerisinde yapisal ve kimyasal bir deformasyonun olusup

olusmayacaginin tespit edilmesidir.

Yapilan arastirmalar sonucunda, kisa sureligine klorobenzen’le etkilesimin PSI'nin aktivitesini
fiziksel ve kimyasal olarak etkilemedigi belirlenmistir. Bu kapsamda PSI ile hazirlanmis iki
elektrodtan bir tanesinin ylzeyine klorobenzen damlatilip ¢ok bir stre bekletildikten sonra
vakum altinda yizeyden uzaklagmasi saglanmistir. Klorobenzen’in PSI Uzerindeki etkisinin
analizi, fosfat tampon ¢ozeltisinde ve klorobenzen igerisinde hazirlanan PSI ¢ozeltilerinin UV-

Vis absorpsiyon Olgumleri ile yapilmistir. Fosfat tampon igerisinde hazirlanan PSI'nin

85



4

TUBITAK

homojen bir karigim olusturdugu gozlenirken, klorobenzen ile hazirlanan ¢ozeltide heterojen
bir karisimin meydana geldigi gézlenmistir. C6zinurlik probleminden klorobenzen igerisinde
PSlI'dan gelen absorpsiyon pikleri olduk¢a kiguktir ve bununla birlikte piklerin maksimum
dalga boylari ayni ¢cikmistir (Sekil 79).

Ref-PSI
klorobenzen-PSI

Absorbans (a.u)

- . : . : . v
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 75. Fosfat tamponu (yesil) ve klorobenzen igerisinde (kirmizi) hazirlanmis PSI
cozeltirlerine ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.

Klorbenzene maruz birakilan ve birakilmayan PSI elektrodlarin FE-SEM géruntdileri

incelendiginde, protein katmaninda herhangi bir deformasyon olmadigi gézlenmistir (Sekil
80).

Sekil 76. Klorbenzene maruz birakilan (a) ve birakilimayan (b) PSI elektrodlara ait FE-SEM
goruntuleri.
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ikinci olarak, yiizey tizerindeki PSI dizilimi ve kompleksin foto-indiiklenmis dipol davraniginin
belirlemesi ayrica énemlidir. Bu kapsamda PSI'nin bir polimer-fulleren yigin heteroeklem
(BHJ) guines hucresi igindeki aktivitesi incelenmigtir. Burada hem katodik hem de anodik
Ozellikte tasarlanan PSI molekul yapilari, grafen tabaka Uzerinde tek katman (monolayer)
olarak buyutulerek fotoaktif bir elektrod yapisi elde edilmistir. Donor 6zellikli konjuge polimer
poli(3-heksiltiyofen-2,5-diil) ile akseptor 6zellikli 6,6-fenil-C61-butirik asit metil ester (P3HT:
PCBMY)in 1/1'lik karisimi (agirlikga) klorobenzen iginde hazirlanmistir. PSI tabanh elektrod
yluzeyine P3HT: PCBM karigsimi 1250 rpm’de inert bir ortamda (Glove box) spinle kaplanmis
ve ylzeydeki c¢6ziuclinin uzaklasmasi igin elektrodlar inert ortamda gece boyunca
bekletiimistir. Glines hlcresi i¢in son olarak, PSI aktif tabakasindaki elektron ve bosluk (hole)
tasiyicilarin hicrede meydana getirecegi degisimi gézlemlemek amaciyla, ohmik metal Ust
kontaklar (LiF/Al, MoOgs) termal buharlastirma ile P3HT: PCBM tabakasi Uzerine
yerlestirilmistir. Sonug olarak, zit ydnlerde fotojenere akim akigi ile karakterize edilen iki tip
gunes hlcresi hazirlanmistir. Bir organik BHJ gunes hucresi icin agik devre voltajinin (V)
organik aktif katmanlarin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ile birlikte elektrodlarin is
fonksiyonlarina da bagh oldugu iyi bilinmektedir. Isik altinda tek katmanl PSI tabakasindaki
elektronlar, alici tarafa (acceptor side: Fg-FesS4 kiime) ydnlendirilirken pozitif ylkler (holes)
P700 vericisinde kalir. Bu durum elektrod ylzeyindeki PSI molekili boyunca bir dipol
olusumuna neden olmakta ve bu dipol alani, Ni/piren-NTA/SLG/FTO elektrod is
fonksiyonunun eftkili bir sekilde degismesine neden olmaktadir. Dolayisi ile acgik devre voltaji
(Voc), FTO ve ust elektrod arasindaki is fonksiyonlarina baglh oldugu icin PSI aktif
tabakasinda olusan dipol ile iliskilidir (Sekil 81b).

Elde edilen PSI tabanh elektrodlar elektrokimyasal ve foto-fiziksel olgimler ile karakterize

edildikten sonra Sekil 8la’da sematik olarak gosterilen biyohibrid giines hlicresi yapilarinin

akim — voltaj (I-V) karakteristikleri solar simulator yardimiyla belirlenmistir.
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Sekil 77. (a) Glnes hicre yapisinin yan kesitten goérinamu, (b) kullanilan malzemelerin
enerji diyagramlarinin ve PSI molekuli boyunca olusan dipol alanin sematik gésterimi.

Isik absorbsiyonundan daha fazla yararlanmak amaciyla glnes hicresi ¢alismalarina
oncelikle, BHJ glines hicresi yapisinda ¢ok katmanli bir PSI aktif tabakasi olusturularak
baslanmistir. Fakat cok katmanli PSI ile elde edilen morfolojinin glines hicresinin
calismasina engel oldugu saptanmistir. PSI'nin eldesi esnasinda kullanilan ylzey aktif
malzemenin (DDM), elektrod ylzeyinde diizgiin PSI katmanlarinin olusumuna engel olmasi
bunun en blylk sebebi olarak gorilmektedir. Sekil 82'de, hazirlanan c¢ok katmanlh PSI

tabakasinin, BHJ glines hicresi ylzeyinde neden oldugu morfolojik diizensizlikler rahatga

gorilmektedir.

b)
Al
LIF
P3HT:PCBM
Aktif tabaka (PSI)

SLG
FTO

Sekil 78. (a) Cok katmanli PSI aktif tabakasi kullanilarak hazirlanmis glines hucresi, (b)
hazirlanan giines hicresinin sematik gésterimi.
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Bu sekilde elde edilen glines hicrelerinden herhangi bir fotovoltaik deger élglilemezken, BHJ
glnes hicresi calismalarina tek katmanli PSI aktif tabakasi ile devam edilmistir. Tek
katmanli PSI aktif tabakasi ile hazirlanan giines hicresi dlciminden elde edilen akim-voltaj
grafigi Sekil 83’de verilmigtir. Cok katmanh PSI tabakasinin kullanildigi gines hicresi
Olgumlerinden elde edilen olumsuz sonucun tersine tek katmanli PSI'nin kullanildigi gines
hlcresinden nispeten bir deger elde edilmistir. Elde edilen bu sonucgta her ne kadar akim
yodunlugu beklenenden ylksek ¢ikmigsa da acik devre potansiyeli (Vo) olduk¢a disiktir.
Bu durumun daha ayrintili anlasilabilmesi i¢in galismalara PSI ¢dzeltisinde yer alan ylzey

aktif malzemenin uzaklastiriimasi ve yeni gines hucrelerinin yapimiyla devam edilmistir.

—— SLG@PSI isik altinda
— SLG@PSI karanlk ortamda

e [MA/cm’] : 5.403
Vo [MV] : 70
FF:0.263

Verim [%]: 0.108

Akim (mA)

Voltaj (mV)

Sekil 79. (a) Tek katmanl PSI aktif tabakasi kullanilarak hazirlanmis glines hicresine ait |-V
grafigi, (b) hazirlanan gtines hicresinin gorintisa.

Yapilan calismalara 6ncelikle ¢ok katmanli PSI aktif ylzeylerin tekrar hazirlanmasi ile
baslanmistir. PSI ¢ozeltisindeki ylzey aktif malzeme uzaklastirilarak elde edilen PSI film

ylzeyinin, bir 6nceki cok katmanli PSl iceren glines hticresine gore ylzey morfolojisinin daha

dizgln oldugu saptanmigtir (Sekil 84).

Sekil 80. 5 mM fosfat ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan, yizey aktif malzemesi uzaklastiriimis
(a) ve uzaklastinimamig(b) 0.2 uM PSI aktif katmanin bulundugu BHJ glines hicrelerine ait
goruntdler.
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Bununla birlikte Sekil 84a ve b’de gdésterilen, ¢ok katmanli PSI iceren glnes hicrelerinden
yine herhangi bir fotovoltaik 6lgim sonucu elde edilememistir. Dolayisiyla ¢alismalara tek
katmandan olusan ve ylzey aktif malzeme iceremeyen PSI ile hazirlanan giines hiicrelerinin
fotovoltaik dlgimleri ile devam edilmistir. Yapilan dlgimler Tablo 4’de verilmekte olup, élgim
sonuglarinin ¢ok katmanh PSI ile hazirlanmis gunes hucrelerine gore nispeten iyi ¢iktigi
goérilmektedir. Fakat elde edilen sonuglarda V,. geriliminin yine beklenenden dusuk oldugu
saptanmistir. Tablo 4’de goruldigu Uzere, PSI'nin gines hicresindeki etkisinin
anlagilabilmesi igin iki tir glnes hidcresi hazirlanmigtir: Bunlardan birincisi sadece
Al/LiIF/P3HT:PCBM/Ni/piren-NTA/SLG/FTO ile hazirlanan gunes hucresi, digeri ise aktif
tabakasinda PSI'nin bulundugu Al/LiF/P3HT:PCBM/PSI/cyt csss/Ni/piren-NTA/SLG/FTO
glnes hdcresidir. PSI'nin bulundugu glnes hicresi igin agik voltaj gerilimi ve verim degerleri
bir miktar artarken akim yogunlugunda bir azalma oldudu saptanmistir. Bu sonuglar
dogrultusunda Ust kontak elektrod olarak kullanilan ve buharlastirma yéntemiyle olusturulan
LiF/Al katmani yerine, is fonksiyonu P3HT nin HOMO seviyesi ile uyumlu olan MoO3/Al hibrid
elektrod yapisi kullaniimistir. Bu sekilde, giines hlcresinin acgik devre voltajinin ve dolayisiyla
elde edilecek verimin arttirlmasi amaclanmistir. Fakat hazirlanan guines hicrelerinden

herhangi bir olumlu sonug¢ alinamamistir.

Tablo 4. Hazirlanan glines hicrelerinin fotovoltaik 6zellikleri.

Jse Vs FF Verim %
AULIF/P3HT: PCBM/Ni/piren- 2'? 28 8'22‘1‘ 8'838
NTA/SLG/FTO : . .

6.7 60 0.231 0.10
Al/LiIF/P3HT: PCBM/PSI/cyt Csss 4.4 20 0.198 0.090
INi/piren-NTA/SLG/FTO (Tek tabaka 54 70 0.263 0.108
PSI) 52 70 0.239 0.096

PSI aktif tabakasindaki yuk ayrimlarinin detayli bir baska analizi. bu aktif tabakanin bir yari
iletken ve BHJ glnes hlicre yapiminda oldukga yaygin kullanilan TiO, katmani ile birlikte
kullaniimasidir. Bunun igin proteinlerin oksit yuzeylere tutunmasinda oldukca etkili olan ve
fosfat gruplarini iceren dihidroksiaseton fosfat hemimagnezyum hidrat tuzu (DHAP)
kullanilmistir. Hazirlanan FTO/TiO,/DHAP/PSI/P3HT: PCBM/MoO3/Ag ve PSI igcermeyen
FTO/TIO,/DHAP/P3HT: PCBM/Mo0Os/Ag glnes hicrelerinin fotovoltaik karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Buradaki asil amag, glnes hucresi yapilarinda oldukga yaygin kullanilan
TiO2'nin yaninda, PSI'nin saglayacagi olumlu ya da olumsuz durumu arastirmaktadir. Sekil
85’de gorilecegi uzere FTO/TiO,/DHAP/PSI/P3HT: PCBM/MoOs/Ag gunes hicresindeki tek
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katmanli PSI aktif tabakasinin, glines hicresi verimini, elde edilen agik devre akimini ve agik

devre voltajini dusurdigu gézlenmigtir.

== FTO/Ti0;/DHAP/P3HT:PCBM/Mo003/Ag 5 == FTO/Ti0>/DHAP/PSI/P3HT:PCBM/Mo0s/Ag

2
15-N_ Isc [mA/cm ]: 0.153342
: Voc [mV]: 500.000000
FF:0.242182

. 2
Isc [mA/cm ]: 4.686844
. Verim [%]: 0.020293

Voc [mV]: 520.000000
FF: 0.443369
Verim [%]: 1.180940

Akim (mA/cm?)
Akim (puA/cm?)

T ]
04 06

Volt (V) Volt (V)

Sekil 81. FTO/TiO,/DHAP/P3HT: PCBM/M0O3/Ag ve FTO/TiO,/DHAP/PSI/P3HT: PCBM/-
MoO3/Ag glines hicrelerine ait |-V grafikleri.

Yapilan tim glnes hicresi ¢alismalarinda PSI ile ylizeyi modifiye edilmis grafen elektrodlar,
yigin heteroeklem gilines hlicre yapisinda aktif anod (fotoaktif) elektrod olarak kullanilmistir.
Bu baglamda grafen katmani Gzerindeki cyt cssa/Ni/piren-NTA organizasyonu ile tek katman
(monolayer) PSI blyutllerek fotoaktif anod elektrod yapisi elde edilmistir. Glnes hicresinde
aktif tabaka olarak kullanilan PSI yapisindaki yuklerin 1sik altinda olusturdugu dipol etkisinin
varhigi, pil dlgimleriyle ortaya ¢ikarilmaya ¢alisiimistir. Tim gulnes pili uygulamalarinda elde
ettigimiz sonuclara gore, PSl ile hazirlanan glines hicrelerinin Is. ve Vo dederlerinde dikkate

deger bir dusls oldugu gorulmastir.

Gunes hucrelerinde PSI'nin aktif materyal olarak kullanildigi olduk¢a az sayida calisma
literatlirde bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda PSI temelli glines htiicrelerinde dikkate deger bir
fotovoltaik verim elde edilemese de PSI'nin glnes hicrelerindeki potansiyel uygulama
calismalarinin 6nlni agmasi acisindan oldukca yuksek etki degerli dergilerde rapor
edilmistir. Zira PSI'nin kullanildig1 gtines hicreleri Gzerindeki bilimsel arastirmalar, heniz bu
hicrelerin fotovoltaik veriminin ticari glines hucreleri ile kiyaslanacak durumda olmadigini
gostermektedir. Ote yandan, dogal fotosentezden esinlenerek giines enerjisi-yakit
cihazlarinda yeterli bollukta bulunan ve kolayca ulagilabilen bir fotoaktif protein kompleksinin
potansiyel kullanimi, birgok ileri teknolojik arastirma alaninin temelini olugturmaktadir ve son

yillarin en gozde aragtirma konularindan birisidir.
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Bu kapsamda, elektrod tasarimi odakli olan projemizde elde edilen PSI-grafen elektrodlarin
fotovoltaik performanslari glines hicrelerinde test edilmistir. Bilindigi gibi gliines hlcrelerinin
fotovoltaik performansi birgok parametreye bagh olup, bir parametrenin optimize edilmesi
sistem iceresinde diger etkenlerin kontrolinU zorlastirabilir. PSI igeren gutines hlcrelerinin
fotovoltaik performansinin didsik olmasinin sebebi, 1sik altinda PSI aktif tabakasinda
yeterince dipoliin olusmamasi olabilir. Ote yandan, PSI aktif tabakasindaki yik ayrismasi
olarak tanimlanan dipol etkisinin, PSI'deki klorofil miktariyla dogru orantili oldugu
bilinmektedir. Karmasik bir yapiya sahip olan PSI standart bir icerie sahip olmayip elde
edilen kaynaga goére yapisindaki klorofil miktarlar farkhhk gdsterebilmektedir. Gunes
hlcrelerinin fotovoltaik verimi, fotoakima yani aktif tabakanin 1sik absorblama kapasitesine
direk bagli olup biyohibrid sistemlerin kullanildidi glines hicrelerinde, PSI'nin igerdigi klorofil
miktari ve absorbsiyon dalga boyu fotovoltaik performansi etkilemektedir. ikili is birligi projesi
kapsaminda kullanilan PSI, proje ortagimiz tarafindan saglanmigtir. Kullanilan PSI
kompleksinde bulunan klorofil miktarinin nispeten dusuk oldugu (640 kDa) tespit edilmigtir.
Buna gére daha ylksek oranda Kklorofil iceren PSI yapilarinin kullaniimasi durumunda

fotovoltaik performansin artabilecegi disunilmektedir.
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5. SONUGLAR ve ONERILER

Genel olarak PSI temelli glines hlicresi teknolojileri, cok dusuk 1sik siddetleri altinda dahi
operasyonel olmalari, biyouyumlu ve ultra ince filmlerde calismak Uzere tasarlanabilmeleri
nedeniyle diger guines hlcresi teknolojilerinden farkli olarak benzersiz 6zellikler tagimaktadir.
Biyohibrid hlcrelere dayali teknolojiler klUglk elektronik cihaz uygulamalarinda
(biyofotosensdrler gibi), disuk isik yogunlugundaki enerjinin hasat edilmesinde, elektrik
uretimi icin buylk Oolgekli gunes hucrelerinin Uretiminde ve sivi yakitlarin Gretiminde
kullanilabilir. Dogal fotosistem, neredeyse mukemmel bir sekilde isleyen ve %100'e yakin
kuantum verimliligi sergileyen molekuler boyuttaki fotoelektriksel nanomakinelerdir. Bunlarin
tamami tim ydnleriyle ele alindiginda biyo temelli glines hiicresi teknolojisi alanindaki
arastirmalarin oldukga gugli bir potansiyele sahip oldugu ve yakin gelecekteki glines enerjisi
teknologjisinin yeniden tanimlanmasi gerekliligi cok daha bariz bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.
Bu hedeften yola ¢ikarak oldukca kararli dogal fotosentetik kompleksler, grafen kapli elektrod
ylzeyine spesifik olarak baglanmistir. Grafen, elektron iletimindeki benzersiz 6zellikleri ve
diz bir ylizeye sahip olmasi sayesinde C. merolae gibi dogal fotosentetik sistemlerden elde
edilen enerji transferinde neredeyse ideal bir elektrod gibi davranir. Bugline kadar yapilan
literatlir calismalarinda her ne kadar biyohibrid cihaz veriminin PSl-elektrod etkilesimine bagli
oldugu belirtilse de PSI'nin elektrod ylzeyindeki oryantasyonuna dair detayli bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Daha 6nce hazirlanan elektrodlarin aksine, 0Onerdigimiz yéntemde
fotosentetik komplekslerin ylizeye oldukga yodun ve dizenli bir oryantasyonda kontrolli bir
sekilde baglandigi, kapsaml floresans gorintileme teknikleri kullanilarak tespit edilmistir.
Elektrod ylzeyindeki PSI oryantasyonu ve homojen dagilimi, kesitsel taramali elektron
mikroskobu ve floresans spektroskopi yontemleri ile kanitlanmistir. Bunun bir sonucu olarak,
foto-kronoamperometri olcimlerinde gorilecegi Uzere, elektroda (PSI@SLG) negatif bir
potansiyel (- 0.3 V) uygulandiginda, PSI'nin rasgele secili ylzeylere immobilasyonu ile
hazirlanan elektrodlara goére katodik foto-akimda 5 kattan fazla bir artisin oldugu
saptanmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda foto-kronoamperometri olgtimleri, PSI-
grafen arasindaki yeterli elektronik baglantiy1 kanitlarken, foto-déntsum verimliliinde de bir
artisin oldugunu géstermistir (370 nA.cm™@). Bu durum, fotoaktif proteinlerin elektrod
yuzeyindeki duzenli oryantasyonunun, uygun elektron transferi ve benzer biyoelektrod

mimarileri igin foto-akim olusumunda oldukga 6énemli bir etkisinin oldugunu gdéstermektedir.

Proje kapsaminda elde edilen elektrodlar gines hicrelerinde aktif materyal olarak

kullanilarak enerji donisum potansiyelleri incelenmigtir. Elde edilen dlgimler sonucunda
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PSI'nin saflastirimasi agsamasinda kullanilan yizey aktif malzemenin (DDM) glines hlcresi
calismalarinda olumsuz bir etkisinin oldugu saptanmistir. Bu gbzlem sonucunda PSI
cozeltisinden DDM uzaklastinimis, ancak sonrasinda PSI'nin dlzensiz bir sekilde
agregasyon yaptigi goézlenmistir. Elektrod ylzeyindeki PSI| agregasyonunun, biyohibrid
glnes hicresinde elektron transferini engeller sekilde bir davranis sergiledigi (DSSC’lerde

agregasyon yapan boyalardaki gibi) anlagiimistir.

Gunes hucresi galismalarinda elde edilen veriler, PSI tabanh yeni biyohibrid glnes
hlcrelerinin tasarlanmasinda ve gelistiriimesinde kullanilabilir. Ylizey aktif malzemenin pil
calismalarinda yarattigi sorunlara farklh ¢dziUmlerin getirilmesi, bu alandaki en kritik
noktalardan biridir. Bu malzeme varliginda PSI yapilan kolaylikla kontrol edilebilirken iglem
sonrasinda bu kimyasalin ortamdan uzaklastiriimasi ¢ok buyutk problemlere yol agmaktadir.
Ylzey aktif malzemenin bulunmamasi durumunda ise PSI vyapilarinda godzlenen
agregasyonlar biyohibrid glines hlicresinde elektron transferini engellemektedir. Bu dizensiz
agregasyonun ve ylzey aktif malzemenin yarattigi sorunlarin ortadan kaldiriimasiyla ylksek

verimlilik gésteren PSI tabanli biyohibrid glines hicreleri hazirlanabilir.

PSI ile hazirlanan gines hicresi calismalarindan elde edilen sonuglar dogrultusunda

asagida belirtilen noktalar dikkate alinarak yeni ¢alismalar yapilabilir.

e Glnes hicresi calismalarinda kullanilacak PSI kompleksinde bulunan klorofil
miktarinin yliksek tutulmasi ve bdylece PSI aktif tabakasinda olusan dipol etkinin
artiriimasi,

o PSI cozeltisindeki ylzey aktif malzemenin (DDM) kaplama isleminden sonra
uzaklastirilabilmesi igin yontem gelistiriimesi,

e PSI'nin elektrod ylzeyine kaplanmasini kolaylastirabilecek ve sonrasinda ortamdan
kolaylikla uzaklasabilecek ylizey aktif malzemelerin arastiriimasi/kullaniimasi,

e Glnes hicresindeki i¢c kuantum verimliligini ve 1sik emilimini arttirmak icin genis
yuzeyli elektrodlarin kullanilmasi,

e PSI aktif tabakasi ile tGzerine kaplanan elektron ve bosluk (hole) tasiyicilarin PSI ile
arasindaki enerji uyumu g6z dnunde bulundurularak incelenmesi,

e Gunes hucresindeki acik devre geriliminin arttirlmasi igin kullanilan ohmik metal Ust

kontaklarin (LiF/Al, MoO3) 1sik altinda PSI i¢erisindeki dipol etkisine gore belirlenmesi.
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Sonug¢ olarak, projemizin ana hedefi olan biyohibrid elektrod eldesi kapsaminda, kopru
molekiller ile fonksiyonellegtirilen grafen yuzeyine kovalent etkilesimle PSI immobilize
edilmistir. Tek katmanl ve oldukga dizgin oryantasyona sahip PSI igeren elektrodlar
hazirlanarak karakterize edilmistir. Elektrodlarin hazirlanmasina ve karakterizasyonuna
yonelik ¢calismalarimizdan etki degeri 4 ile 10 arasinda degisen Ug farkl orjinal arastirma

makalesi yayinlanmistir.

Yukaridaki ¢alismalara ek olarak, yine proje ortaklariyla yapilan ve SLG/plazmonik gimus
yapilara PSI entegrasyonunu igeren ¢alismalara ayrica devam edilmekte olup olduk¢a umut
vadeden sonuglar elde edilmistir. Bu ¢alismalarla ilgili makaleler hazirlik asamasindadir ve

en kisa slrede uluslararasi dergilerde yayinlamasi planlanmaktadir.

PSI gibi oldukca etkileyici bir yapinin verimli bir sekilde istenen yuzeylere entegre
edilebilmesi, ylksek potansiyel iceren ¢ok sayidaki uygulama calismasinin énini agacaktir.
Bu baglamda, biyohibrid yapilarin hazirlanmasi hedefine ydnelik yeni stratejiler gelistiriimesi

oldukgca dnemlidir.
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Yirmi birinci yuzyilin en blyuk sorunu artan dinya nufusuyla beraber eneriji ihtiyacinda
g6zlenen artistir. Bu ihtiyaci kargilamak amaciyla bilim dunyasi ¢evre dostu, yenilenebilir
alternatif enerji kaynaklari arayisina yonelmistir. Gunes enerijisi, glines i1s1gini absorblayarak
enerji ddnisimu saglayan yeni materyaller sayesinde sliphesiz en ¢gok Umit vadeden
alternatif enerji kaynagi olarak kargimiza ¢ikmaktadir. Bu projenin amaci, hali hazirda gines
enerjisinden yararlanarak yakit elde edebilen cihazlara kiyasla daha Ustuin 6zelliklere sahip,
yeni glines-yakit cihazlari igin elektrodlar tasarlamaktir. Dolayisiyla elde edilecek olan bu
elektrodun tasariminda elektrik iletimindeki benzersiz 6zellikleri ve diiz bir ylizeye sahip
olmasi nedeniyle tek katmanli grafen yltzeyler kullaniimistir. Grafen, Cyanidioschyzon
merolae (C. Merolae) gibi dogal fotosentetik sistemlerden eneriji transferinde neredeyse ideal
bir elektrod gibi davranir. Bu hedeften yola gikarak oldukca kararli dogdal fotosentetik
kompleksler, fonksiyonel gruplar ile modifiye edilmis grafen kapl elektrod ylizeyine spesifik
olarak baglanmistir.

Proje kapsaminda (i) daha 6nce kullanilan elektrodlarin aksine, 1sik absorblayan fotosentetik
kompleks yapilarin ylzeye spesifik bir sekilde baglandidi elektrodlarin eldesi, (ii) kontrollu bir
oryantasyonun saglanmasiyla i1sik absorpsiyonunun arttirilmasi ve bunun bir sonucu olarak
foto donusum verimliliginin yikselmesi, (iii) elde edilen elektrodun bir yigin heteroeklem (BHJ)
glines hicresi igindeki aktivitesinin incelenmesi, hedeflenmistir. Bu amagla genis bir literatlr
arastirmasi yapilmis, mevcut metodlara yeni yaklagimlar énerilmigtir.

Yuksek dizeyde disiplinlerarasi 6zellikte olan bu proje ¢alismasinda, spektroskopiden
molekuler biyolojiye, fotosentetik komplekslerin biokimyasindan grafen elektrodlarin
nanomuhendisligine, fotosentetik yapilardaki plasmonik ve plasmon artisina dahasi glines
hiicresi calismalarina kadar uzanan genis bir yelpazede deneyim sahibi olmayi sunmaktadir.
Tudm bu disiplinlerin bir araya gelmesiyle fotoelektrokimyasal enerji déntisimun
gerceklesebilmesi icin gereken tecriibe ve uzmanlik temin edilmis olacak ve ?yesil?
biyofotoelektrod yapim hedefi amaclanmigtir.

Proje igerigi, Bilim ve Teknoloji Yiiksek Kurulu (BTYK) ve TUBITAK tarafindan Ulusal Bilim ve
Teknoloji Politikalari kapsaminda belirlenen Vizyon 2023 Strateji Belgesi'nde, dncelikli
stratejik teknoloji alanlari igcinde, nanoteknoloji baslikli kismin, nanoelektronik, nanofotonik ve
nanobiyoteknoloji alt basliklari ile ilgili olup Glke dncelikleri arasindadir.
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Enerji, Fotosentez, Fotosistem |, PSI, Tek katmanl Grafen, Biyofotoelektrod, Fotosentetik
Kompleks
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Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Role of Metal Centers in Tuning the Electronic Properties ofGraphene-Based Conductive
Interfaces (Makale - Diger Hakemli Makale),

2- Controlling the Charge Transfer Flow at the Graphene/Pyrene-Nitrilotriacetic Acid Interface
(Makale - Diger Hakemli Makale),

3- Orientation of photosystem | on graphene through cytochrome ¢(553) leads to
improvement in photocurrent generation (Makale - indeksli Makale),

4- Biomimetic Approaches in Nanostructured Architectures for Solar Fuel Production (Bildiri -
Uluslararasi Bildiri - S6zlt Sunum),

5- Design and preparation of highly transparent single-layer graphene-based biohybrid
electrode for Solar Fuel Production (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zlt Sunum),

6- Design of biohybrid electrodes for efficient light-to-current conversionbased on
photosystem | on graphene, KASIM OCAKOGLU (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIii Sunum),
7- Photosystem | Functionalized Graphene Electrodes for Solar Energy (Bildiri - Uluslararasi
Bildiri - S6zli Sunum),
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