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Genis uygulama alanlar1 nedeniyle telekomiinikasyon dalga boyu araliginda (1300-1600nm) yiiksek iki
foton sogurma gdsteren yeni bilesiklerin elde edilmesi i¢in yakin kizildtesi bolgede sogurmasi olan boyar
malzemelere ihtiyag duyulmaktadir. Bu tez c¢alismasi igin,Aza-dipirometen bordifloriir(Aza-
BODIPY)boyalarinin sogurma dalga boylarin1 kirmizi bolgeye kaydirmak amaciyla Hidroksi Fenil
Siibstientli Aza-BODIPY bilesikleri Ankara Universitesi Kimya Béliimiinde sentezlenmistir. Sentezlenen
bu bilesikler 1 adet OH, 2 adet OH ve 4 adet OH gruplan igermektedir. Ayrica bu bilesiklere NaH
ekleyerek tuzlu yapilar1 elde edilmistir. Bu sayede Aza-BODIPY ile yan gruplar arasinda elektron
transferi arttirilmigtir. Elde edilen yapilarin dogrusal sogurma ve floresans spektrumlari alinmustir.
Dogrusal sogurma spektrumlarina gore belirlenen spektral aralikta bu yapilarin iki foton sogurma
Ozellikleri femto saniye atma siireli lazer ve Z-tarama deney diizenegi kullanilarak belirlenmistir. Elde
edilen veriler karsilagtirilarak farkli miktarda OH grubu igeren bilesiklerin ve tuzlarinin iki foton

sogurmaya, dogrusal sogurmaya ve floresans mekanizmalarina katkilar1 tartigilmasgtir.

Hidroksi Fenil Siibstientli Aza-BODIPY bilesiklerinde OH yan grup miktar: arttikca sogurma spektrumu
maviye kaymistir. Tuzlu yapinin elde edilmesiyle bilesiklerin yakin kizil 6tesi bolgedeki sogurmalari
siddetlenmistir. OH miktar1 ile floresans siddeti azalirken, floresans dalga boyu kirmiziya kaymustir.

Tuzlu yapilarda ise floresans siddetleri neredeyse yok olmustur. Z-Tarama deneyleri yapilan bilesiklerin
iki foton sogurma tesir kesitleri (G2) en iyi 1200 nm dalga boyunda ve 2.61x10"° W/m® siddetinde elde
edilmistir. Elektron transferinin artmasiyla 6degerlerinin arttig1 gézlenmistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

TWO PHOTON ABSORPTION AND FLUORESCENCE PROPERTIES OF AZA-BODIPY
COMPONENTS

Birhan UGUZ
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Department of Physics Engineering

Supervisor: Prof.Dr. Ayhan ELMALI

Need for chromophore materials absorbing near infrared region has been increasing due to two photon
absorption properties for telecommunication applications in 1300-1600 nm region. In this thesis, hydroxyl
phenyl ring substituent of Aza-dipyrromethene boron difluoride(Aza-BODIPY)compounds are
synthesized in Ankara University Chemistry Department to obtain red shifted absorption spectrum of
Aza-BODIPY dye. These synthesized compounds include one OH, two OH and four OH groups. In
addition to that, ionic phenolate form of these derivatives was obtained by saturating the phenolic solution
with NaH.Therefore, transference of electrons between Aza-BODIPY and side groups is increased. Linear
absorption and fluorescence spectrum of obtained structures is taken. Two photon absorption properties
of these structures are statedby using femto second laser and Z-Scanexperiment setupin the wavelength
interval that is determined according to linear absorption spectra.The effects of OH groups and ionic
phenolate forms on fluorescence, linear and two photon absorption properties are discussed by

comparingmeasured datawith each other.

Blue shifted absorption spectrum is obtainedfor hydroxyl phenyl ring substituent of Aza-BODIPY
compounds, when amount of OH side group is increased.. Absorption of compounds in the near red region
is increased by getting ionic phenolate form. Increasing the number of OH groups decreased the
fluorescence intensity while shifting the fluorescence wavelength to the red side of the spectrum.

Fluorescence intensity almost disappeared for the ionic phenolate form of the investigated
compounds..The highest two photon absorption cross section(G;)amongthe investigated compounds

measured by Z-scan experiments at 1200 nm wavelengthis found as 2.61x10" W/m®.

May 2012, 43 pages
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1. GIRIS

Optik, 15181n madde ile etkilesmesini inceleyen bir bilim dalidir. Optik ve optige dayali
teknolojiler her gegen gilin hayatimiza daha ¢ok girmektedir. Optigin en 6nemli ¢calisma
alanlarindan birisi de dogrusal olmayan optik konusudur. Dogrusal olmayan optik,
yiiksek siddetteki 151k ile malzemelerin optik oOzelliklerinin (sogurma, kirilma,
yansima... gibi) degistirilmesi olaylarini inceleyen bir bilim dalidir. Malzemelerin optik
ozelliklerini degistirmek i¢in yeterli yiiksek siddet sadece lazer 151k kaynaklarindan elde
edilebilmektedir. Dogrusal olmayan optik, 1960°ta Maiman tarafindan ilk calisan
lazerin yapilmasindan kisa bir siire sonra, 1961°de Franken ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan ikinci harmonik tiretiminin kesfiyle baglar (Franken vd. 1961, Boyd 1992) ve
bu dogrusal olmayan optigin ilk kilometre tasi olarak bilinir (Guang vd. 1999). Bundan
kisa bir siire sonra, toplam frekans iiretimi (Bass vd. 1962), {i¢iincii harmonik {iretimi
(Terhune vd. 1962), optik diizeltme (Bass vd. 1962), fark frekansi iiretimi (Neihuhr
1963, Smith vd. 1963) ve optik parametrik yiikseltme ve salinimimi (Wang vd. 1965,
Giordmaine vd. 1965) igeren, lazer 1sinlarinin kullanimina dayali birkag optik frekans

karisimi etkisi deneysel olarak kanitlanmistir.

Dogrusal olmayan optik sogurma, siddet veya akinin bir fonksiyonu olarak malzemenin
gecirgenligindeki degisiklige atfedilir. Dogrusal olmayan optik sogurmadan biri iki
foton sogurmasidir ve iigiincii mertebeden etkilesme smifindadir. Iki foton sogurmasi;
gelen 151k demetinden elektrik alan ya da alanlarindan iki fotonun kendiliginden
sogurulmalar1 sonucu sistemin taban seviyesinden bir {ist seviyeye gegcisini igermektedir
(Goppert 1931). Iyi iki foton sogurma 6zelligi gosteren malzemeler iki foton uyarmali
floresans mikroskobu, mikro fabrikasyon, {i¢ boyutlu veri depolama, optik sinirlama ve
foto dinamik terapi gibi uygulamalar i¢in dikkate deger Onem tasimaktadir. Bu
uygulamalar, yiiksek iki foton sogurma katsayisina sahip olan yeni maddelere biiyiik bir
ilgi olusturmustur. Giiniimiize kadar bu uygulamalar icin ¢esitli organik malzemeler
gelistirilmistir.Fakat bu malzemelerin sogurma dalga boylar1 400 — 600 nm’de ve iki
foton sogurma dalga boylar1 700 — 1100 nm arasindadir (He vd. 2008, Terenziani vd.
2008). Bu malzemelerin iki foton sogurma dalga boylar1 telekomiinikasyon dalga

boylari i¢in (1300 — 1600 nm) yeterince yliksek degildir. Bu nedenle yakin kizil 6tesi



bolgesinde sogurmaya sahip yeni malzemeler gelistirilmelidir (Beverina vd. 2005,

Samoc vd. 2007).

Son yillarda keskin floresans degerleri ve yiiksek kuantum verimlilikleri nedeniyle
dipirometen bordifloriir (BODIPY) boyar malzemeleri yogun olarak calisiimaktadir
(Loudet vd. 2007). BODIPY boyar malzemelerin benzaldehit tiirevleriyle 700 nm dalga
boyu civarinda sogurma ozellikleri gosterdiklerigdzlenmistir (Kim vd. 2007, Zheng vd.
2008). Bu da BODIPY tiirevlerinin telekomiinikasyon dalga boylarinda genis iki foton

sogurma ozelligi gosterebilecegi anlamina gelmektedir.

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen hidroksi fenil siibstientli Aza-BODIPY bilesiklerine 1
adet OH, 2 adet OH ve 4 adet OH yan gruplarieklenmisve bu yapilarin tuzlar elde
edilmistir. Elde edilen yapilarin dogrusal sogurma ve floresans spektrumlar1 alinmistir.
Dogrusal sogurma spektrumlarina gore belirlenen spektral aralikta bu yapilarin iki foton
sogurma Ozellikleri femto saniye atma siireli lazer ve Z-tarama deney diizenegi
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen veriler karsilastirilarak farkli miktarda OH
eklenmis bilesiklerin ve tuzlarmin iki foton sogurmaya, dogrusal sogurmaya ve

floresans mekanizmalarina katkilart tartigilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik

Kalinlig1 7 olan saydam bir ortam {lizerine taban seviyesindeki elektronlar1 birinci
uyarilmig seviyeye ¢ikartabilecek kadar enerjiye sahip bir 151k demeti gonderildiginde
malzeme gelen 15181in bir kismmi sogurur. Bu olaya dogrusal sogurma denir. Sekil
2.1°de gosterildigi gibi malzeme gelen 15181 bir kismini sogurdugu i¢in malzemeden
cikan 15181 siddeti malzemeye gelen 15181n siddetinden daha kiigiiktiir. Dogrusal

sogurma Beer Lambert Yasasi ile agiklanir.

_ -—ac
I =1,e @0
Burada Iy malzemeye gelen 15181n siddeti, I malzemeden ¢ikan 15181n siddeti, o dogrusal
sogurma katsayisi ve ¢ malzemenin kalinhigidir. Dogrusal sogurma katsayisi
malzemelerin dogrusal olmayan sogurma Ozelliklerinin belirlenmesi icin gerekli olan

parametrelerden birisidir.
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Sekil 2.1 Isigin madde igerisinden gegerken dogrusal sogurmasi

Buradaki sogurma igsleminde taban seviyesindeki elektronlar birinci uyarilmig seviyeye
tek foton yardimiyla cikarilirlar. Malzemeye gonderilen 1s18in siddeti malzemede
dogrusal olmayan optik tepkiler gerceklestiremeyecek kadar kiigiiktiir. Boyle olaylara
dogrusal optikolaylardenir. Dogrusal optik;

P=¢,/(1)E (2.2)



bagntisi ile ifade edilir. Burada P ortamin dipol momenti, E ortama etki eden elektrik

alan vektorii , y(/)ortamin elektriksel alinganlif1 ve &, bos uzayin gecirgenligidir.

Dogrusal olmayan optik ise, yiiksek siddetteki 1s1n ile maddenin etkilesmesinden dolay1

ortaya c¢ikan fiziksel etkileri inceleyen bir bilim dalidir. Dogrusal olmayan optik,
P= goz(l)E +&,7(2) E+ £,2(3) EE+. (2.3)

ifadesi ile gosterilir. Buradaki y(2) ikinci ve y(3) ii¢lincii dereceden dogrusal olmayan

alinganliktir.

2.1.1 Dogrusal olmayan sogurma

Yiiksek siddetli bir 151k malzeme {izerine gonderildiginde malzemenin optik
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelebilir. Malzemede optik 6zelliklerin degisimine
neden olacak siddetteki 1s1n lazerler kullanilarak elde edilebilir. Yiiksek siddetli lazer
1sininin neden oldugu optik degisikliklerden birisi de malzemenin sogurma 6zelligidir.
Dogrusal olmayan sogurma siddet ya da akinin bir fonksiyonu olarak malzemenin
gecirgenligindeki degisiklik olarak nitelendirilir. Artan siddete bagh olarak gecirgenlik
artiyorsa doyurulabilir sogurma, gecirgenlik azaliyorsa iki veya daha fazla foton
sogurmasi, ardisik foton sogurmasi, serbest tasiyici sogurmasi veya uyarilmis durum

sogurmasi olarak adlandirilir.
2.1.1.1 Iki foton sogurmasi

Iki foton sogurmasi olayi, ilk olarak 1931 yilinda Maria Goppert-Mayer tarafindan
doktora tezinde one siiriilmiistiir (Goppert 1931). iki fotonun aym anda molekiil ya da
atom tarafindan sogurulmasini 6ne siiren Mayer, 1961 yilinda lazerin icadiyla ilk kez
deneysel olarak dogrulanmistir (Kaiser vd. 1961). 1990 yillarinda piko saniye atma
siireli lazer ile kolaylikla iki foton sogurma gozlenebilmistir. Ote yandan iki foton

floresans mikroskobunun icadi ¢ok fotonlu islemlere ilginin artmasini saglamistir

(Marder 2006).



Iki foton sogurmasi gelen yiiksek siddetli 151k demetinden iki fotonun es zamanli olarak
sogurulmasi sonucu sistemin taban seviyesinden bir iist seviyeye gecisidir. iki foton
sogurmasinin ger¢eklesebilmesi i¢in gonderilen fotonun enerjisinin malzemenin taban
durumu ile uyarilmis durumu arasindaki enerjinin yarisma esit olmast gerekir. Iki foton

sogurmasi akiya degil siddete baglidir.

Sekil 2.2°de iki foton sogurmasini agiklayan iki durum gosterilmistir. Birincisinde ayni
o frekansinda iki fotonun es zamanli olarak sogurulmasi sonucu taban seviyesinden
yaklagik olarak rezonansa (2m) gegis saglanir. Ikincisinde ise w. ve ®, frekanslarina
sahip iki foton sogurularak taban durumundan yaklasik olarak .+ o, rezonansa gegis
saglanir. Bu durumdaki ilk alan (e alt indisli) pompa veya uyarma 1sin1, ikincisi ise (p
alt indisli) pompa 1s1mina gore geciktirilmis sonda 1sindir. Her iki durumda da yasak
enerji araligindaki seviye sanaldir. Bu yiizden iki fotonun es zamanli olarak sogurulmasi
gerekmektedir. Bu olayin olabilmesi i¢in de birim zamanda birim yiizeyden ¢ok sayida

foton gegmelidir ki bu da siddetin yeterince yliksek olmasi gerektiginin bir ifadesidir.

Uyarilmis Uyarilmis
4 seviye 4 seviye
he,
L o Sanal
. A AT
Sanal sevive
4 seviye
ho,
ho
Taban Taban
seviyesi seviyesi
((f) (Z?)

Sekil 2.2 iki foton sogurmasi

2.1.1.1.1 Tek sinla iki foton sogurmasi

Tek 1smla iki foton sogurmasi olayindadogrusal olmayan sogurma siddetin karesiyle
orantilt olarak degisir. Isik malzemede yol alirken meydana gelen kayip asagidaki

esitlikle verilmektedir:

dl ,
- =—al = I (2.4)



Burada a dogrusal sogurma katsayis1 ve S iki foton sogurma katsayisidir. iki foton
sogurma katsayist f malzemeyi karakterize eden makroskobik bir parametredir. Iki

foton sogurma katsayisi ile {ligiincii dereceden alinganlik arasindaki iliski ise su

sekildedir:

B = Imy® (2.5)
0

x® iin sanal kismindan yararlanilarak dogrusal olmayan sogurma giicii belirlenir.

Iki foton sogurmasi gibi nicelikleri belirlemek igin « frekansindaki 15132 karst
malzemenin net gecirgenliginden faydalanilir. Z-tarama deneyinde dedektorler
kullanilarak gecirgenlik 6l¢iiliir. Dedektdrler tizerlerine diisen enerji ile dogru orantili
bir sinyal verirler. Boylece gecirgenlik (7) Ornekten gegen enerjinin Ornege gelen
enerjiye orani olarak adlandirilir. Siirekli lazer veya atmali lazer kullanimina bagl
olarak malzemenin gecirgenligini veren denklem degisir. Gaussian atmali lazer

kullani1ldiginda malzemelerin gegirgenligi (Bahae vd. 1990):

1 % 2
T(z,§=1)= NS j ln[l +q,(z,0)e ]dr (2.6)

—0

seklinde verilir. Burada; ¢,(z,0) = fI,L,; (+z%/z2]), z, = ke, /2, Iy lazer 1gmimin

odaktaki (z = 0) siddeti, x = z/z, ve Loy malzemenin etkin kalmligidir.
2.1.1.1.2 ikisinla foton sogurmasi

Bu islem farkli frekanslarda iki fotonun es zamanli olarak sogurulmasini igerir. Bu
islem, malzemelerde uyarilan elektronlarin Omiirlerini (uyarilmis durumda kalma
stirelerini) belirlemek i¢in yapilan ultra hizli pompa-sonda spektroskopi (pump-probe)
deneylerinde kullanilmaktadir. Bunlar sonda veya uyarma frekansi (w,.) ve geciktirilmis
diger bir 15181 (gozlem) frekans:1 (w,) olarak belirlenirler. Her iki 1smnin siddetleri
karsilastirilabilir derecede olmalidir, fakat genelde ,<</, olur. Bu tez calismasinda

yalnizca tek 1s1nla iki foton sogurma konusu caligilmistir.



2.1.1.1.3 1iki foton sogurma tesir kesiti

Sogurma tesir kesiti, foton sogurulma olasiligin1 veren bir ifadedir. Birimi cm”.s / foton
dur. Iki foton sogurma tesir kesiti () birimi tek foton sogurma tesir kesitinden
farklidir. Iki foton sogurmasmin ilk teorisini ortaya koymasi sebebiyle iki foton
sogurma tesir kesiti Goeppert- Mayer (GM) biriminde verilir (Goppert 1931).

_ hvf
(N4dgx1073)

(2.7)

02
Burada N, Avagadro sayis1 ve dy molar konsantrasyondur.

1GM = 10" cm*.s / foton dur.

Bu durum fotonun ayri iki alanda (cm’. cm?) es zamanh olarak sogurulmasindan
kaynaklanir. Bir molekiil tarafindan iki fotonun neredeyse ayn1 anli sogurulabilmesi igin
gerekli 15tk siddetinin, 10%°-10% foton/(cm®.s) mertebesinde olmasi gerektigi
diisiniiliirse iki foton sogurma tesir kesiti i¢in 10°%cm®s / foton sayisal degeri

mantiklidir.
2.1.1.2 Iki foton sogurma uygulamalari

Siddet birim zamanda birim yiizeyden gecen enerji miktari olarak tanimlanmaktadir. Bir
1sin demeti mercek yardimiyla odaklandiginda birim ylizey azaltilarak siddet
arttirilabilir. Iki foton sogurmasi siddetin karesiyle orantili oldugundan yalnizca odak
noktasi ve civarinda etkin hale gelmektedir. Sekil 2.3* de goriildiigli gibi 380 nm’deki
1s1in ile elde edilen tek foton sogurmasinda odaklanan tiim bdlgede etkilesme
olmaktadir. iki foton sogurmasinda ise 760 nm’deki 15in ile malzemenin istenilen
yerinde maksimum siddete ulasilarak etkilesme saglanabilmektedir. Iki foton

sogurmanin uygulama alanlar1 bu temel olgularla saglanmaktadir.



Fluorescein Optics: Zhenll Huang
Photography: Ciceron Yanez
Date: Oct. 25, 2006
University ol Central Florida

760 nm - 200 fs

Sekil 2.3 Iki foton etkilesmesi (http:/belfield.cos.ucf.edu/one%20vs%20two-
photon%?20excitation.html)

2.1.1.2.1 Foto dinamik terapi (PDT)

Goriiniir bolge, mor Otesi veya yakin kizil otesi bolgesindeki 1s18in tedavi amach
kullanildig: tiim uygulamalar fototerapi olarak adlandirilmaktadir. Yine bu bolgelerdeki
1518a duyarli kemoterapik ajan ile birlikte kullanildigi uygulamalar foto kemoterapi
adin1 alir. Foto dinamik terapi (PDT) ise foto kemoterapinin bir alt dali olarak

bilinmektedir.

PDT kanser tedavisi icin alternatif bir yontemdir. Secici olarak tiimorlii dokuyu yok
eden ve foto sensitizor olarak adlandirilan bir ilag ile lazer 1s18inin kombinasyonu
kullanilir. ideal bir foto sensitizér tiimdr dokusu etrafina yerlesir ve normal dokulara
kars1 toksik degildir. Isikla aktive edildigi zaman hem tiimore hem de tiimdr iceren

dokulara yogun bir sekilde niifuz eder.

Sekil 2.4°de goriildiigli gibi foto sensitizor damar yoluyla viicuda enjekte edilir ve tiim
dokulara hizli bir sekilde yayilir. Enjeksiyondan 48-72 saat sonra foto sensitizor
konsantrasyonu normal dokulara nazaran tiimorlii dokularda daha fazla artmaktadir. Bu
esnada fiber optik ve endoskopi tarafindan yogun lazer 151n1 gonderilir ve fotokimyasal

reaksiyon baslatilarak kanserli hiicrelerin yok edilmesi saglanir (Acar 2008).



Bu islem iki foton sogurmanin avantajlart kullanilarak gergeklestirilir. Isik tiimorlii
dokuya odaklanir ve o bdlgede maksimum siddete ulasarak etkilesir. Bu tiimdrlii

bolgeden dnceki dokuya maksimum siddete ulasamadigi i¢in zarar veremez.

(a) (®) () (d
() a8 :; (
Timor /\\ /\S%t il /%Lazer / /\

\

Sekil 2.4 Foto dinamik terapi
a. Damar yoluyla enjeksiyon, b. Sensitizér yayilimi, ¢. Foto dinamik olay, d. Timérli dokunun yok
olusu (Negrosis) (Acar 2008).

2.1.1.2.2 iKki foton uyarmal floresans mikroskobu (TPM)

Iki Foton Uyarmal1 Floresans Mikroskobu (TPM), Webb ve arkadaslar1 tarafindan 1990
yilinda Cornell Universitesi’nde gelistirilmistir (Denk vd. 1990). Sekil 2.5’de goriildiigii
gibi TPM’de kizil6tesi lazer malzeme iizerine mercek yardimiyla odaklanmaktadir.
Malzemenin floresans yapmasiyla aciga c¢ikan 151tk demet bdliiciiler ve mercek
yardimiyla algilayicilara iletilmektedir. iki foton sogurmasi yardimiyla malzeme
igerisindeki yalnizca istenilen boélgeden emisyon yapilmasit saglanmis olur. Bu da
malzemenin derinlerine niifuz ederek goriintiileme yapilmasina olanak saglar. Bu
sistemin bir diger artis1 ise, yiiksek dalga boylarmin ylizeyden daha az yansiyor
olmasidir. Bu sekilde tek foton islemlerinde kullanilan kiiciik dalga boylu 1sinlara gore

daha verimli goriintiileme islemi saglanmis olur.



pinhole

Dedektor
" 0.20 um
>l 0.21um ™

Sekil 2.5 Iki foton uyarmali floresans mikroskobu (Denning vd. 2009)

2.1.1.2.3 Mikro fabrikasyon

Iki foton sogurmasi ile lazer 151 odaklanarak 100 nm boyutlara kadar polimer
malzemelerin islenmesi saglanmaktadir. Bu islem i¢in nanometre duyarlilikta farkli

eksenlerde harekete sahip tablalar gerekmektedir.

Bu yontemle elde edilen ii¢ boyutlu yapilar farkli mekanik, elektronik, optik mikro
cihazlar, polimer tabanli dalga plakalar1 ve entegre devreler i¢in kullanim alanina
sahiptir. Sekil 2.6’da gorildiigli gibi ii¢ veya ikiboyutlu farkli yapilar elde etmek

mumkundiir.

Sekil 2.6 Mikro fabrikasyon ornekleri
(http://www .belasnet.be/en/News/TwoPhotonPolymerization.pdf, 2006)

2.1.1.2.4 Ug boyutlu optik veri depolama

CD ve DVD gibi giiniimiiz optik veri depolama teknolojisi iki boyutlu yiizeylere veri

depolamak i¢in tek fotonlu islemleri kullanmaktadir. Iki foton sogurma isleminin farkli
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derinliklerde etki meydana getirebilme ve ¢ok kiiclik boyutlarda odaklanabilme 6zelligi
iic boyutta etkin sekilde veri depolamaya olanak saglamaktadir [Parthenopoulos vd.
1989, Kawata vd. 2000]. Sekil 2.7°de gorildiigii gibi 120 mm ¢apinda ve 1,2 mm
kalinligindaki bir diske 1 Tbyte’lik bilgi depolanabilmektedir (Walker vd. 2008). Yani
giniimiiz DVD’lerine iki foton sogurma teknigiyle 200 kat daha fazla bilgi
depolayabilmekteyiz.

Sekil 2.7 Ug boyutlu optik veri depolama (Denning vd. 2009)

Giliniimiiz teknolojisiyle {i¢ boyutlu bilgiyi yazma hiz1 yaklasik olarak 3 Mbyte/s’dir. Bu
da 1 Tbyte bilginin 4 giinde yazilabilecegini gosterir. Bu nedenle iki foton sogurma
gosteren duyarli malzemelere ihtiya¢ vardir ve foto kromik boyalar bu alanda etkin

olarak kullanilabilir (Dy vd. 2007).

2.1.1.2.5 Optik sinirlama

Giiclii lazer kaynaklarinin gelistirilmesiyle birlikte insan goziinii, algilayicilar1 ve bazi
optik elemanlar1 bu siddetli 151ktan koruma geregi dogmustur. Bu yiizden gelen siddetli
15181 belli bir sinirin {izerinde kars: tarafa gegirmeyen yani optik sinirlama yapan aletler
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu aletler mekanik aksam ile yapilabilir fakat bu tiir
mekaniksel aletlerin 151k kesme hiz1 en 1yi kosullarda mikro saniye mertebesindedir.
Daha hizli bir mekanizma i¢in dogrusal olmayan optik bir malzeme kullanilarak femto

saniye mertebesinde hassas hale getirilebilir.
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Iki foton sogurma yiiksek siddetlerde meydana geldigi icin yiiksek siddetli lazer 1s1ninin
siddeti boyle bir malzemeden gecirilerek belirli siddetten sonra iki foton sogurma
etkisiyle sabit tutulabilir. Lazer tabanli optik telekomiinikasyon, optiksel fabrikasyon ve
isaret isleme teknolojilerinde lazer siddetinin kararli olmasi olduk¢a dnemlidir. Iki foton
sogurma Ozelligi kullanarak siddetteki dalgalanmalar en aza indirilebilmektedir. Sekil
8’de iki foton sogurma 6zelligi gosteren malzemeden gecen lazer 15181n1n giris ve ¢ikis
siddetlerindeki dalgalanmalar minimize edilmistir. Kullanilan malzeme 0,28 pJ ile 4,45
wJ giris enerjisine kars1 0,178 pJ ile 1,2 pJ ¢ikis enerjisi saglamaktadir. Sekil 2.8 (a)’da
gosterilen giiriilti kistm bu sekilde sogurularak daha kararli bir dagilim elde edilmistir

(Sekil 2.8 .b) (Kim vd. 2007).

(a) (b)

il

,!-i»,}}l Lih EELEL l‘|||'l|i[
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Sekil 2.8 Lazer ¢ikisinin optik sinirlanmasi (Kim vd. 2007)

2.2 Uyarilms Hallerin Sonlanmasi

Uyarilmig enerji durumlarin soniimii, 1s1malt soniim ve 1s1masiz séniim olmak iizere 2
sekilde olabilmektedir. Isimali soniim siirecinde molekiil, uyarma enerjisini, foton
yayarak cevresine verir. Daha genel bir sonlanma tipi olan 1s1masiz sonlimde, fazla
enerji etraftaki molekiillerin titresim, dénme ve Otelenmesine aktarilir. Bu soniim
uyarma enerjisini 1stya donistiirlir (Atkins vd. 1986). Uyarilmis haller ve sonlanmasi

Jablonski diyagramu ile 6zetlenebilir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9 Jablonski diyagrami
2.2.1 Floresans

Floresans soguk cisimlerde molekiiler fotonun sogurulmasinin daha uzun bir dalga
boyunda diger bir fotonun yayilmasii tetiklemesiyle gerceklesen i1sima olayidir.
Sogurulan ve yayilan fotonlar arasindaki enerji farki molekiiler titresimler ya da 1s1
olarak ortaya cikar. Molekiil tarafindan bir foton soguruldugunda bir elektron daha
yuksek enerji seviyeli bir orbitale kaldirilir. Bir foton sogurmus molekiil uyarilmis
durumdadir ve genellikle artik kararli degildir. Uyarilmis molekiilde daha yiiksek
enerjili orbitallere taginan elektronlar genellikle kendi diisiik enerjili orbitallerine geri
donerler. Uyarilmig molekiiliin eski durumuna donmesiyle salinan 1s1k floresans olarak
adlandirilir (Sarikaya 2000). Floresans adin1 bu olayin siklikla gézlemlendigi, kalsiyum
floridden olusan "florid" adli mineralden alir. Floresans 1s1ma, daima sogurulan dalga
boyundan daha uzun dalga boylu, yani daha diisiik enerjilidir ve uyarict 151n kesildigi

anda kendiliginden 1s1ma olay1 hemen durur (Atkins vd. 1986).

2.2.2 Fosforesans

Uyarilmis triplet halindeki molekiil, molekiiller arasi carpigmalar sirasinda fazla
elektronik enerjisini ya 1s1ma ile kaybederek ya da titresim enerjisine doniistlirerek
temel elektronik haline doner. Triplet halindeki molekiiliin enerjisini 1s1ma yoluyla
kaybetmesine fosforesans adi verilir. Floresanstan farkli olarak, fosforesans maddeler

sogurduklar1 enerjiyi hizlica geri vermezler. Kendiliginden 1s1ma uzun zaman alabilir.
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Floresans ve fosforesans arasindaki bu fark, floresansda sogurulan 1sinin aninda yeni bir
1s1na doniistiigiinii, fosforesansda ise enerjinin 6nce bir sekilde depolanip sonra yavas

yavas 151n halinde harcandigini gosterir (Atkins vd. 1986).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Aza-BODIPY Bilesigi

Aza-dipirometen bilesiklerinin BF, komplekslerine Aza-BODIPY denir. Aza-
dipirometenlerin ilk sentezi 1940 yillinda yapilmistir (Rogers, 1943). Aza-BODIPY ilk
kez 1990’larin baslarinda yaymlanmistir (Thoresen vd. 1998). Biiylik ol¢iide O’Shea ve
grubunun 2002’den bu yana baslattig1 ¢alismalarla Aza-BODIPY bilesiklerine ilgi
artmis ve bir¢ok boyarmadde elde edilmistir.

Aza-BODIPY’ler giicli UV sogurma o6zelliklerine sahiptirler ve yiiksek kuantum
verimleriyle olduk¢a keskin floresans yapmaya meyilli molekiillerdir. Bulunduklari
ortamin pH ve polaritesinden ¢ok etkilenmeyen ve fizyolojik kosullarda oldukga kararli
bilesiklerdir.  Yapilarindaki  kiiciik  degisikliklerle  floresans karakteristikleri
degistirilebilir (Loudet ve Burgess 2007).

Giiniimiizde Aza-BODIPY boyalar1 kemosensdr alaminda aktif florofor olarak
degerlendirilmektedir. Isik toplama sistemleri, boyar madde ile duyarlastirilmis giines
pilleri, lazer boyalar1 ve OLED uygulamalarinda yiiksek kuantum verimliliklerinden,
yiiksek sonlimlenme katsayilarindan ve foto kararliliklarindan yararlanilir. Ayrica,
fotodinamik terapi i¢in ajan ve metal katyonlart i¢in kemosensor olarak kullanimlari

gibi bir¢ok uygulama alan1 da bulunmaktadir (Loudet ve Burgess 2007).

Aza-BODIPY lerin en 6nemli &zelligi yakin kizil étesi (NIR) bélgesinde (700-1100
nm) sogurma yapabilmeleridir. Bu aralikta sogurma yapabilen boyalarin en 6nemli
kullanim alan1 goriintiileme sistemleridir. Ancak burada en biiylik sorun, sogurma,
floresans ve 151k sagilmasinin 6nemli oranda azalmasi ya da yok olmasidir.700-900
nm’de floresans piki, yliksek floresans kuantum verimi, foto kararlilik, diisiik toksitite
ve biyouyumluluk gibi gerekli biitiin kosullar1 saglayan NIR boyalar1 dizayn etmek
oldukga zordur. Ornek olarak NIR bolgesinde sofurma yapan siyanin boyalar1 zayif
foto kararliliga ve ¢cogu durumda diisiik floresans kuantum verimine sahiptirler. NIR
siyanin boyalar1 i¢in bilinen en iyi kuantum verimi suda 0,28 olarak bildirilmistir (Zhao

ve Carreire 20006).
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Bu tez calismasinda Aza-BODIPY boyalarmin floresans ve sogurma dalga boylarmi
kirmizi bdlgeye kaydirmak amaciyla Universitemiz Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
Ogretim Uyesi Dog. Dr. Mustafa HAYVALI ve grubu tarafindan “Hidroksi Fenil
Siibstientli Aza-BODIPY” bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 3.1). Sentezlenen bilesikler
sonucunda tez ¢alismasinda kullamlmak iizere 1, 2 ve 4 OH yan gruplu Aza-BODIPY
bilesikleri ve bu yapilarin tuzlar1 elde edilmistir (Cizelge 3.1).

53 Ry=0CH;, Ry =H, R, =O0H
S Ry O, By = M, By = 08
5¢ Ry=0H, R; = OH, Ry =0OH

Sekil 3.1 Bilesiklerin sentez semast
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Cizelge 3.1 Deney asamasinda kullanilan bilesikler (IUPAC adlandirma sistemine gore)

BILESIK NO ACIK YAPISI ve ADI

Sa %l(‘{

Bor difloriir [3-(4-metoksifenil)-5-fenil)-1H-pirol-2-il][ 3-(4-hidroksifenil)-5-
fenilpirol-2-iliden]amin

CH3

S5a E\\N h \:

Bor difloriir [3-(4-metoksifenil)-5-fenil)-1H-pirol-2-i1][3-(4-hidroksifenil)-5-
fenilpirol-2-iliden]amin + NaH

HO OH

5b

Bor difloriir [3-(4-hidroksifenil)-5-fenil)-1H-pirol-2-il][3-(4-hidroksifenil)-5-
fenilpirol-2-iliden]amin
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Cizelge 3.1 Deney asamasinda kullanilan bilesikler (IUPAC adlandirma sistemine gore)

(devam)

5b

+ +
Na O O~ Na

N
ojile

Bor difloriir [3-(4-hidroksifenil)-5-fenil)-1H-pirol-2-il][ 3-(4-hidroksifenil)-5-
fenilpirol-2-iliden]amin + NaH

5¢

]
OoH
O OH
/

HO
HO Q
N
)V
.
/N\B_/N
/ \
O F F

Bor difloriir [3-(3,4-dihidroksisifenil)-5-fenil)-1H-pirol-2-il][3-(3,4-dihidroksifenil)-5-
fenilpirol-2-iliden]amin

5¢

¥
o Na

Na ~ O
Na+-0 O O O-Na+

N

TV
.

NN Vi
/\

O . O

Bor difloriir [3-(3,4-dihidroksisifenil)-5-fenil)-1H-pirol-2-il][3-(3,4-dihidroksifenil)-5-
fenilpirol-2-iliden]amin + NaH
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3.2 Aza-BODIPY Bilesiklerinin Sentezlenmesi

3.2.1 3-diaril-2-propenon (Kalkon) tiirevlerinin (1a, 1b, 1c, 1d) sentez yontemi

Kalkon genellikle Claisen-Schmidt kondensasyonu ile sentezlenmektedir. Aromatik
aldehitlerin bazik ortamda asetaldehit, aseton, asetofenon gibi bilesiklerden olusan
karbon niikleofilleriyle verdigi kondensasyon reaksiyonlarina Claisen-Schmidt
kondesasyonu denir. Bunlar, aldol tipi katilma reaksiyonlar1 olmakla birlikte aldol
iiriinii olan hidroksikarbonil bilesikleri izole edilemez, reaksiyon ortaminda su agiga
cikararak, aromatik halka ile konjlige cift bagli bilesikler meydana getirirler. 1 mol
aldehit ve 1 mol asetofenonun kondensasyonu ile kalkon tiirevleri 1a, 1b, 1c, 1d elde

edilir (3.2.1).

(3.2.1)

3.2.2 1,3-diaril-2-propenon’un nitrolanmasi (2a, 2b, 2¢, 2d)

Nitrometanin o,B-doymamis esterlere katilmasi ile olusur. Bu reaksiyona Michale
katilmas1 denir. Michael katilmasi bilinen en eski ve en verimli karbon-karbon bagi
olusturma yoOntemidir. Klasik olarak ¢oziicii icerisinde giiglii baz varliginda
gergeklestirilir. Imol kalkon ve 5 mol nitrometanin Micheal katilma reaksiyonu ile

bilesik 2a, 2b, 2¢, 2d elde edildi (3.2.2).
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3.2.3 Azadipirometen tiirevlerinin sentez yontemi (3a, 3b, 3¢, 3d )

Nitrolanmig {irin amonyum asetat ile reaksiyonu sonucunda aza-dipirometen
sentezlenir. Bu islem etanol biitanol ya da katti amonyum asetat igerisinde
gerceklestirilebilir. Biitanol igerisinde yapilan reaksiyonun verimi daha yiiksektir.
Coziicii kullanilmadan, katt amonyum asetat icerisinde ¢ikis maddelerinin 1sitilmasi ile
Azadipirometen ligandlar1 sentezlenebilmektedir. EtOH ve BuOH kullanilarak 3,70
mmol nitrolanmig iiriin ve 0,13 mol amonyum asetat kullanilarak bilesik 3a, 3b, 3¢, 3d

bilesikleri elde edildi(3.2.3).

1
R Rl
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(3.2.3)

3.2.4 Aza-BODIPY bilesiklerinin sentez yontemi (4a, 4b, 4c, 4d)

Azadipirometen bilesikleri bazik ortamda bor trifloriir eterat (BF;OEt,) ile reaksiyonu

sonucu Aza-BODIPY bilesikleri sentezlenmektedir(3.2.4).
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3.2.5 Aza-BODIPY bilesiklerinin formillenmesi (4al, 4cl)

DMF/POCI3 karisimi igerisine Aza-BODIPY bilesigi ilave edilir. Karisim 2 saat oda
sicakliginda karistirilir. Daha sonra igerisine doygun NaHCOs ilave edilerek 1 saat daha

kanistirilir. Karisim silika dolgulu kolondan saflastirilmasi ile formillenmis Aza-
BODIPY bilesigi elde edilir (3.2.5).

o . R__l Rl

) « \I / — If_____,_._. \
H /\%\ p— /\\] \ ._:_,0
s \rB:/ ? fB\

-{\ F F /,\ .,fl;j!-'f___\ A /:::'“'\
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(3.2.5)

3.2.6 Aza-BODIPY bilesiklerinin 2 ve 8 konumlarimin bromlanmasi (4b2)

Azadipirometen ligandi benzen igerisinde Br, ilavesi ile pirol halkalarinin 2 ve 8
pozisyonundan bromlanir. Olusan {iriin BF;0Et, ve Hunik bazi ile bor kompleksi

sentezlenmektedir. Aza-BODIPY bilesiginden ¢ikilarak 2 ve 8 konumlarinimn
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bromlanmasi uygun degildir. Clink{i bor atomuna baglanan floriirlerin de§ismesi s6z

konusudur (3.2.6).
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(3.2.6)

3.2.7 Hidroksi Aromatik Aza-BODIiPY Bilesiklerinin (5a, 5b, 5c) sentez

yontemleri

Metoksi siibstitiie Aza-BODIPY (4¢) bilesigi diklormetan icerisinde ¢oziiliir. Icerisine
BBr; ilave edilir. Karisim 1:1 Etilasetat/Su karisiminda hidroliz edilir. Elde edilen

karisim silika dolgulu kolonda ayrilarak bilesik 5a ve Sb elde edilir (3.2.7).
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Cikis maddesi olarak Dimetoksi siibstitie Aza-BODIPY (4d) bilesigi kullanilarak
gercgeklestirilen hidroliz sonucu Sc bilesigi olusmaktadir (3.2.8).
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(3.2.8)

3.3 Sogurma Spektrumlarimn Olciilmesi

Maddenin 15181 sogurmasini incelemek i¢in kullanilan diizenege sogurma spektrometresi
ad1 verilir. Bir spektrometre; 151k kaynagi, dalga boyu secicisi ve dedektérden olusur.
Bu ana bilesenlere ek olarak spektrometrelerde 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak,
iki demete bolmek ve Ornek lizerine gdondermek amaciyla mercekler, aynalar, 151k
boliiciileri ve giris ve ¢ikis araliklari vardir. Ornek ise kullanilan 151k kaynaginin dalga
boyu araliginda gecirgen maddeden yapilmis hiicrelere konularak 151k yoluna

yerlestirilir.
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Bu tez c¢alismasinda kullanilan bilesiklerin dogrusal sogurma ozellikleri Sekil 3.2°de
gosterilen Shimadzu UV-1800 spektrometresiyle elde edilmistir. Bu spektrometre ile
190-1100nm  arasindaki  spektral  bolgenin  dogrusal sogurma  spektrumu
alimabilmektedir. Kullanilan Imm kalinligindaki quartz hiicreler 300 nm’nin altinda

sogurma gosterdigi i¢cin deney sonuglart 300nm-1100 nm arasinda verilecektir.

Sekil 3.2 Sogurma spektrometresi (Shimadzu UV-1800 foto 2012)

Aza BODIPY bilesiklerinin dogrusal sogurma spektrumlar1 belirlenirken, énce referans
spektrumu (baseline) almak icin spektrometrenin i¢inde hem referans hem de
malzemenin konulacagi yerlere ¢oziicii madde THF dolu 1 mm kalinligindaki quartz
hiicreler konularak alinacak spektrum bolgesi tarandi. Daha sonra malzemenin
konulacag1 yerden THF dolu hiicre kaldirilip, onun yerine ayni1 6zelliklerde ve igerisinde
Aza-BODIPY-THF c¢ozeltisinin bulundugu hiicre konuldu ve spektrum bélgesi tarandi.
Boylece hiicreden ve c¢oziiciiden kaynaklanan sogurma spektrumuna katkida

bulunabilecek etki 6nlenmis oldu.
3.4 Floresans Spektrumlarinin Olciilmesi

Sogurma spektrumu bilinen bir malzemenin, sogurmanin en biiyiik degere ulastig1 dalga
boyunda veya daha kii¢iik dalga boyunda uyararak floresans dl¢limii alinmaktadir. 10
mm kalimligindaki quartz hiicre igerisine sogurma degeri 1 olacak sekilde hazirlanan
malzemeler floresans spektrometresine yerlestirilir. Sekil 3.3°de goriildiigi gibi

floresans spektrometresi 2 kisimdan olugmaktadir. Birinci kisimda genis spektruma
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sahip 151k kaynagindan ¢ikan fotonlar kirinim ag1 yardimiyla dalga boylarina ayrilirlar
bu sayede yarik ve filtre yardimiyla istenilen dalga boyunda malzemenin uyarilmasi
saglanir. Ikinci kisimda ise malzemeden yayilan 151k yarik ve filtreden gecirildikten
sonra kiriim ag1 yardimiyla dalga boylarina ayrilir. Floresans 1simasinin siddeti zayif
olabilecegi icin foto c¢ogaltic1 tiip kullanilmaktadir. Olgiim sirasinda malzeme siirekli
olarak istenilen dalga boyunda uyarilirken, déonen kirmim agi ile hangi dalga boyunda

1s1ma oldugu aranmaktadir.

Isik ] )
Kaynag \Ayna Foto Cogaltict Tiip .
o =t A

i - -

Hareketli
Kirmim Ag:

( Hareketli / l Ayna
Kirmm Ag1 g7

Ayna N

Ornek

Sekil 3.3 Floresans spektrometresinin isleyisi

Bu tez caligmasinda kullanilan bilesiklerin floresans 6zellikleri Sekil 3.4°de gosterilen
Perkin Elmer LS50B floresans spektrometresiyle belirlenmistir. Bu spektrometre ile
200-800nm arasindaki bolgede malzeme uyarilabilmekte ve 200-900 nm araliginda da

floresans Ol¢iilebilmektedir.
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Sekil 3.4 Floresans spektrometresi (Perkin Elmer LS50B foto 2012)

3.5 Dogrusal Olmayan Optiksel Ozelliklerin Belirlenmesi
3.5.1 Z-Tarama deney diizenegi

Z-tarama teknigi dogrusal olmayan kirilma ve sogurma degisimlerini belirlemek igin
kullanilan yontemlerden biridir. Basit bir sekilde yorumlanabilmesinin yaninda basit
uygulanabilirliginin olmast bu teknigi kullanigh kilmaktadir. Bu teknik ilk olarak Bahae
ve ¢alisma arkadaglar tarafindan kesfedilmistir (Bahae vd. 1990). Bu teknikte tek 1s1n
demeti kullanildigindan dolay1 diger tekniklere gore c¢ok daha kolaydir. Z- tarama
teknigini diger tekniklerden iistiin kilan bir diger 6zelligi ise, dogrusal olmayan kirilma
indisi ve sogurma degerlerinin biiyiikliigiine ve isaretlerine duyarli olmasidir. Bu teknik
iki bolimden olusmaktadir; acik yarik ve kapali yarik Z-tarama boliimi. Kapali yarik
boliimiinde malzemelerin dogrusal olmayan kirilma indisleri belirlenirken, agik yarik Z
tarama boliimiinde dogrusal olmayan sogurma ve doyurulabilir sogurma etkileri
belirlenebilmektedir. Dogrusal olmayan kirilma indisi degisimleri bu ¢alisma
kapsamimin diginda oldugundan dolay1 kapali yarik Z-tarama boliimi iizerinde

durulmayacaktir.
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3.5.1.1 Agcik yarik Z-Tarama deneyi

Acik yarik z-tarama deneyi, dogrusal olmayan sogurma katsayisi (f) veya doyum esik
siddetini (/s47) belirleme yontemlerinden birisidir. Acik yarik Z-tarama boliimiinde
malzemeden gecen 1smnin tamami bir mercek vasitasiyla toplanir ve dedektore
gonderilir. Boylece, bu durumda dogrusal olmayan gecirgenlik sadece dogrusal
olmayan sogurma veya doyurulabilir sogurma olmasi1 durumunda degisir. Acik yarik Z-
tarama deney diizenegi Sekil 3.5’da gosterilmektedir. TEMy moduna ve Gaussian
profiline sahip bir 151n demeti ince kenarlt bir mercek yardimi ile (L<< R,, burada R,
havada 151k demetinin Rayleigh araligidir) odaklanarak malzemeye distiriilmektedir.
Malzeme mercegin Oniinden baslayarak hareket ettirilerek odaga getirilir ve odaktan
gecirilip uzaklastirilarak farkli siddetlere maruz birakilir. Bu durumda malzemenin
odaga gelip oradan uzaklagsmasi durumunda dedektore diisiiriilen enerji oraninda iki
farklt durum olusabilir. Bu durumlardan birincisinde; mercegin oniinde siddetin diisiik
olmasindan dolay1 sadece dogrusal sogurma olusur. Malzeme dogrusal olmayan
tepkinin gozlenecegi siddetin oldugu bolgeye geldiginde (odaga yaklastiginda),
dogrusal sogurmaya ek olarak dogrusal olmayan sogurma da katkida bulunurve
dedektore ulasan enerjide diisiis olusur. Bu diisiis, siddetin en yiiksek oldugu odak
noktasina ulasilincaya kadar devam eder. Malzeme odag1 gectikten sonra siddet tekrar
artmaya baglayacagindan dolayi, dedektére ulasan enerji giderek artmaya baslar ve
tekrar dogrusal olmayan tepkinin gozlenemeyecegi bolgeye ulasildiginda sadece
dogrusal sogurma gozlenir. Dedektor tarafindan olgiilen enerji degerleri 1’e normalize

edilerek Sekil 3.6’de gosterilen doyurulabilir sogurma egrisi elde edilir.
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Sekil 3.5 Z Tarama deney diizenegi
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Sekil 3.6 Z-Tarama 6rnek deney grafikleri

a.Dogrusal olmayan sogurma, b. Doyurulabilir sogurma

3.5.2 Deney diizeneginde kullanilan malzeme ve donanimlar

3.5.2.1 Lazer

Bu deneyde Ti:Safir lazer ve yiikselteci (Spitfire Pro) sisteminden elde edilen, 800 nm
dalga boylu, 1 kHz frekansli ve 45 fs atma siireli lazer 15131 OPA’ da (Optik Parametrik
Yiikselteg) 250 — 2800 nm arasinda ayarlanabilir 151n elde etmek i¢in kullanildi.

3.5.2.2 Mercek

Mercekler lazer demetini odaklamak veya toplamak i¢in kullanilirlar. Isin odaklanarak
yeterli derecede yiiksek siddet elde edilir. Kullanilacak mercegin Rayleigh uzunlugu,
demetin ilerleme yoniindeki demet yarigapinin, merkezi bel kalinligindan ~ kati kadar
arttig1 uzunluktur ve malzeme kalinligindan biiyiik olmalidir. Aksi takdirde malzeme
kalinlig1 boyunca iizerindeki noktalarda farkli siddetler olusacaktir. Rayleigh
uzunlugunu arttirmak icin odak uzakligi biiyiikk olan mercek kullaniimalidir. Bu tez
calismasinda Imm kalinligindaki hiicreler i¢in odak uzakligi 200 mm olan mercek

kullanilmustir.

3.5.2.3 Sogurucu filtre

Sogurucu filtreler {izerine diisen 1sinin bir kismint sogurur diger kismini gegirirler.
Dolayisiyla gelen 1smin enerjisini diisiirtirler. Dedektoriin veya malzemenin doyuma

veya hasara ugramasini engellemek i¢in dnlerine yerlestirilirler.
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3.5.2.4 Germanyum dedektor

Kizil otesi bolgede gelen 1511 algilayip elektriksel sinyale doniistiiriir. Germanyum
dedektoriin trettigi elektrik sinyali analog bir sinyal olup tiizerindeki giiriiltiiniin
azaltilarak dijitale ¢evrilmesi gerekmektedir. Kullanilan dedektoriin dalga boyu araligi

800 nm - 18000 nm’ dir.

3.5.2.5 Gii¢ metre

Lazer 1s181n1n giictinii 6lgmek i¢in kullanilir. Lazer ¢ikisindaki yiiksek giicti 6l¢gmek i¢in
yuksek siddete dayanikli gii¢ Olger kullanmlmistir fakat yiiksek giiclerde calistigi igin
hassasiyeti diistiktiir. Yiiksek giigler i¢cin kullanilan giic metre Gentec-eo firmasina ait
UP-19K-VM-30H modelidir, maksimum 3 J 6l¢ebilmektedir ve hassasiyeti 0,1 mJ’diir.
Diistik giiclerdeki lazer demetinin giiclinii 6lgmek icin ise diigiik gliclerde ¢alisan daha
hassas bir giic metre kullanilmistir Bu gii¢ metre ise yine Gentec-eo firmasina ait XLE4

modelidir. Bu gii¢ metre ile 100 nJ-4 mJ arasinda 6l¢iim alinabilmektedir.

3.5.2.6 Ortalama alc1 sistem (BOXCAR)

Dedektorden gelen analog sinyallerin 6nce ortalamasini alarak sinyal/giiriiltii oranini
yiikseltir, sonra da bu sinyalleri dijital hale doniistiirerek bilgisayara yollar. Bu sistem
kapili integratdr, ortalama alici, yiikseltici ve bilgisayar ara yiizii adi verilen
modiillerden olusmaktadir. Kapili integrator modiilii gelen sinyali almak i¢in sinyal
geldigi anda bir kap1 agar. Bu kapinin ne zaman agilacagi lazerden ¢ikan bir tetikleme
sinyali tarafindan belirlenir. Dedektdrden okunan sinyal ile agilan kapi arasindaki yol
farki bu sinyaller arasinda bir zaman farki olusturur ve kapi dedektdrden okunan
sinyalden once agilir. Hem bu zaman farkin1 gidermek hem de kapinin dedektérden
gelen sinyal siiresince acik kalmasini saglamak i¢in dedektérden gelen sinyal ve
ortalama alic1 sistemde olusturulan kapi sinyali osiloskopta goriintiilenir. Ortalama alici
sistem ve osiloskop lazerin elektronik iinitesinden alinan tetikleme sinyali ile tetiklenir.
Ortalama alict modiiliin ayarlar1 degistirilerek osiloskopta goriintiilenen kap1 sinyali ve
dedektorden gelen sinyaller arasindaki zaman farki sifira indirgenir ve kapi siiresinin
uzunlugu ayarlanir. Bylece lazer sinyali geldigi anda kapinin agilmasi, lazer sinyali

bittigi anda da kapinin kapanmasi saglanir. Sinyallerdeki giirtiltii ne kadar kii¢lik olursa
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aliman veriler o kadar dogru olur. Bu nedenle sinyalin giiriiltiiye oranini arttirmak
gerekmektedir. Yukarida bahsedilen kapi ayarlar1 sayesinde lazer sinyalinden farkli
zamanlarda sistemde olusan giiriiltiilerin sinyale karigmas1 6nlenir. Kapidan gegen lazer
sinyalinin iizerindeki giiriiltiiler ise ortalama alinarak giderilir. Bu nedenle kapili
integrator ile toplanan sinyal ortalama alici modiile gonderilir. Bu modiil kayan
ortalama mantig1 ile ¢alisarak gelen belli sayida sinyalin ortalamasini alir. Ortalamaya
alinan sinyallerin sayis1 arttik¢a gerekli olan siirenin uzunlugu artmaktadir. Ortalamasi
alinan sinyal sayis1 azaltildiginda ise giiriiltiinlin etkisi bliylimektedir. Bu yilizden hem
zaman hem giiriiltii bakimindan optimum sayida veri ortalamaya sokulmalidir. Deneyler
100 adet verinin ortalamasi alinarak yapilmistir. Lazerin tekrarlama frekans: 10000 Hz
oldugundan ortalamaya giren 100 adet verinin toplanmasi icin 0,1s gerekmektedir. 100
adet sinyalin ortalamas1 alindiktan sonra dijitale ¢evrilecek bir sinyal elde edilir. Daha
sonra ortalamaya ilk giren veri ¢ikarilir ve kapidan gegen son gecen veri ortalamaya
katilir. Bu sekilde her defasinda ilk veri ¢ikarilip kapidan son gecen veri ortalamaya
aliarak dijitale cevrilecek sinyaller elde edilir. Ortalamasi alinmis sinyaller dijitale
cevrilmek iizere bilgisayar ara yiiziine gonderilir. LabVIEW programinda yazilan
otomasyon programi ile bilgisayar ara yiizlinde dijitale ¢evrilmis veriler GPIB baglanisi
yardimi ile okunarak bilgisayara aktarilir. Kullanilan ortalama alic1 sistem iki kanalli
oldugundan tiim bu islemleri farkli iki dedektérden gelen sinyaller i¢in ayr1 ayri

yapmaktadir.

3.5.2.7 Osiloskop

Gelen sinyali goriintiilemek tizere Tetronix DPO-4104 marka osiloskop kullanilmistir.
Kapili integrator, kapt agildiginda osiloskoba kapinin siiresini ve agilma zamanini
belirten bir sinyal ile dedektdrden okunan analog sinyali yollar. Bu sinyaller osiloskopta
gozlenerek kapinin dedektorden sinyal geldigi anda acilmasini saglamak igin kapi
gecikmesi ayarlanir. Ayrica dedektorlerin doyuma ulasip ulasmadigi da osiloskoplar
vasitast ile gozlenebilir. Eger osiloskopta gozlenen sinyal doyuma ulagmigsa
dedektdrlerin Oniine sogurucu filtreler yerlestirilir. Asagidaki sekilde senkronize edilmis

kap1 ve dedektor sinyallerinin osiloskoptaki goriintiisti goriilmektedir.
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Sekil 3.7 Osiloskop goriintiisii

3.5.3 Z-Tarama sonuclarinin aritilmasi

Orneklerin dogrusal olmayan optik dzellikleri en kiigiik kareler yontemi kullanilarak,
deneysel verilerin aritilmasiyla hesaplanmistir. Microsoft Office Excel’de yazilmis
programda (Sekil 3.8) lazerin W, odak ¢api, dalga boyu, giris enerjisi, atma siiresi,
malzemenin molar konsantrasyonu ve hiicrenin kalinlig1 girilerek 7, lazer 1sminin

odaktaki siddeti hesaplanir.

Hmmy

o

2

3

F

5 6,85E+01 7,679TE-05
& 6.55E+01  3995E+13 0996416 0,00020372
1 5,268+01 4,188+13 0556251 5313855
8 5,98E+01  4,378E+13 0,996074 0,00137801
9 5.70E+01 4.59E+13 0.995884 B8.9304E-05
H S.A3E+01 4818E+13 099568 14857:05
i3 [ ] 5.17E+01 5,063E+13 0,995461 9,6831E-05
1 b ] 4,91E+01  5,328E+13 0,995225 0,00017115
1 » 5.6 3 000071 00011259
is &k i 0,594655 0,00015756
1 ) 4,18E+01 6,258E+13 0,994397 74274E-05
u b 3,956+01 6,622E+13 0994073 0,00040187
11 b b] 3,73E+01 7,018£+13 099372 0,00064984
u ] 3.516+01 7,451E+13 0,993335 0,00095514
i3 o H 3,308+01 7.5258+13 0551515 1851835
A 404 a0 0 002 a.0e ] 3106401  8,445E+13 0,992453 0,00076754
2% e o o = s 2.90E+01 9.017E+13 0.991946 S.6106E-05

Sekil 3.8 Z-Tarama sonuglarinin aritildig1 program

— 3.1)
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Denklem 3.1°de verilen gecirgenlik denklemiyle (Zheng vd. 2009) teorik ve deneysel
sonuglar en kiiciik kareler yontemi kullanarak aritilir. Aritim sonucunda en kii¢iik hata
degerine karsilik gelen (f) dogrusal olmayan sogurma katsayist hesaplanir. f degeri

denklem 2.7°de yerine konularak iki foton sogurma tesir kesiti 6, hesaplanmaktadir.
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4. BULGULAR

Bu boliimde incelenen 5a, 5a’, 5b, 5b'2, 5¢ ve 5¢* bilesiklerinin sogurma ve floresans
spektrumlari, Z-tarama sonuglar1 ve Z-tarama sonuglarindan elde edilen f ve a.degerleri

yer almaktadir.
4.1 Dogrusal Sogurma Spektrumlari

Sekil 4.1’de 5a, 5a’, 5b, 5b'2, 5¢ ve 5¢* bilesiklerinin 1 mm kalinligindaki quartz

hiicrede alinmig ve 1’e normalize edilmis sogurma spektrumlari gosterilmektedir.

.
eungos

Sogurma

S, .
Ll 500 800 @ TOO 8OO 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.1 Sogurma spektrumlar1 a) 5a ve 5a” b) Sb ve 5b2 ¢) 5¢ vesc™

4.2 Floresans Spektrumlar

Sekil 4.2°de sogurmasi 1’e normalize edilmis 5a,53',5b,5b'2,5cve50'4bilesiklerinin 10

mm kalinligindaki quartz hiicrede elde edilmis floresans spektrumlar1 gdsterilmektedir.
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Floresans Siddeti

650 700 ' 750 ' 800 ' 850 ' 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2 Floresans spektrumu

4.3 7 - Tarama Sonuclari

Bu tez calismasinda 1mm kalinligindaki quartz hiicrede 0,056 M konsantrasyonundaki
5a, 5a°, 5b, 5b”* ve 5c bilesiklerinin 45 femtosaniye atma siireli lazer kaynag: ile agik
yarik Z-Tarama deneyleri yapilmustir. Bilesiklerin 2.61x10"° W/m® siddetinde farkli
dalga boylarinda (Sekil 4.3) ve 1200 nm dalga boyunda farkli siddetlerde (Sekil 4.4)

elde edilen Z-Tarama deney grafikleri asagida verilmistir.

5c

L
©
L

4 1200 nm

Normalize Gegirgenlik

0.7 1250 nm
1310 nm
0.6+ 1350 nm
—— Teorik Aritim
0,5 4+ T T T T T T T ¥ T
0,04 0,02 0,00 0,02 0,04

Z(m)
Sekil 4.3 5¢ bilesiginin farkli dalga boylarindaki agik yarik Z-Tarama grafikleri
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2 oF 1.56x10"° wim”
06 |- s 261x10" wim?
—— Teorik Aritim
0_5 " 1 L 1 " 1 L 1 L 1
-0,04 0,02 0,00 0,02 0,04

Sekil 4.4 5c bilesiginin farkl siddetlerdeki agik yarik Z-Tarama grafikleri
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Sogurma ve Floresans Spektrumlarinin Yorumlanmasi

Bu tez calismasinda farkli sayida OH eklenmis ve tuzlu yapilar1 elde edilmis Aza-
BODIPY bilesiklerinin (5a, 5a’, 5b, 5b'2, 5¢ ve 5c'4) sogurma spektrumlar1 alinmistir.
Tuzlu yapr elde edilirken OH molekiiliinden kopan H atomu yapiya HCI eklenerek
yeniden kazindirilmistir ve tuzsuz yapi yeniden elde edilmistir. Bu sayede yapiya tuz

eklendiginde kimyasal bir bozulma olmadig1 anlasilmustir.

Hazirlanan Sa, 5b ve 5c bilesiklerinin sogurma pikleri sirasiyla 666 nm, 660 nm ve 654
nm olarak 6l¢iilmiistiir. Eklenen OH miktarina gére sogurma dalga boyu spektrumun
mavi bolgesine kaymaktadir. Sogurma spektrumu Ol¢iim sonuglart bu bilesiklerin
telekomiinikasyon dalga boyu araliginda iki foton sogurma o6zelligi olabilecegini
gostermektedir.  Bilesiklerin tuzlu yapilari elde edildiginde (5a7, 5b™ ve 5¢™*) diisiik
siddetteki sogurma pikleri artarken yiiksek siddetteki sogurma pikleri azalmaktadir. Bu
sayede yine telekomiinikasyon dalga boyu araliginda iki foton sogurma etkisi
gosterebilecek bilesikler elde edilmistir. Fakat 5¢™ bilesiginin 1300 nm’ye kadar
sogurma oOzelligi gostermesi nedeniyle telekomiinikasyon dalga boyu araliginda iki
foton sogurma oOzelligi incelenememistir. Cilinkii uygulama alanlari i¢in iki foton

sogurmasi olan dalga boylarinda tek foton sogurmasinin olmamasi gerekmektedir.

Aza-BODIPY bilesikleri yiiksek kuantum verimlilikleriyle oldukca keskin floresans
yapmaya meyilli molekiillerdir. Yapilarindaki kiiciik degisikliklerle floresans
karakteristikleri degistirilebilir. Bu tez calismasinda sogurma siddeti 1’e normalize
edilmis 5a, 5a°, 5b, 5b%, 5¢ ve 5¢™ bilesiklerinin 10 mm’lik quartz hiicrede floresans
spektrumlar elde edilmistir. Referans malzemesi olmadig1 icin bu bilesiklerin kuantum
verimlilikleri hesaplanamamustir. Bu bilesiklerin floresans grafikleri en biiylik siddete

sahip 5a bilesigine normalize edilerek ¢izilmistir.

5a bilesigine kiyasla Sb bilesiginin floresans siddeti azalmakta ve 5S¢ bilesiginin
floresans siddeti nerdeyse kaybolmaktadir. Ayni sekilde bu bilesiklerin tuzlu

yapilarinda floresans siddeti biiyiik oranda azalmaktadir ve 5¢*de tamamen yok
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olmaktadir. Bu durum Aza-BODIPY yapisi ile eklenen yan gruplari arasinda elektron
transferi arttik¢a floresans siddetleri azalmasi olarak yorumlanmaktadir (Tachikawa vd.
2010). Yakin kizil 6tesi bolge boyalari icin floresans, sogurma dalga boyu farki 6nemli
bir yer teskil etmektedir. Bu farkin biiyilk olmasi 1s18in sacgilmasini onledigi igin
goriintiileme sistemlerinde net goriintiilerin elde edilmesini saglamaktadir. Bilesikler

arasinda en biiyiik fark 5b bilesigi i¢in 80 nm’dir.
5.2 Z-Tarama Sonu¢larimin Yorumlanmasi

5a, 5a, 5b, 5b” ve 5c¢ bilesiklerinin 45 femtosaniye atma siireli lazer kaynagi
kullanilarak farkli dalga boylarinda ve siddetlerde agik yarik Z-Tarama deneyleri
yapilmistir. Deney sonucunda en yiiksek iki foton sogurma etkisi 1200 nm dalga
boyunda ve 2.61x10"° W/m?® siddetinde elde edilmistir. Z-Tarama deneyi sonucunda
elde edilen veriler Denklem 3.1°de verilen gegirgenlik denklemiyle, teorik verilerden en
kiiciik kareler yontemi kullanarak aritilmistir. Aritim sonucunda en kii¢lik hata degerine
karsilik gelen (f) dogrusal olmayan sogurma katsayilar1 ve iki foton sogurma tesir kesiti

o, (Sekil 5.4) hesaplanmustir.

iki Foton Sogurma Dalga Boyu (nm)

1200 1250 1300 1350 1400 1450
1 i L i L i 1 i L i 1
13 [ 26
127 S5a| [o4
1.1 L2
Fa Lol 2.0 %
09 [ 1,8 S
0,8 [ 16 ~—
] w
i 14 @
S ol [ -
= 05 10 1,
: - . |
'op 0.4 o+ 08 2
Q 03 06 =
RS g
0,2 . [ 0,4
0,1 i X - N soweisnil [ 0,2
4 w ﬁ e L
0,0 L 0.0

L] . ) L ) ¥ 1 L ) X L)
600 625 650 675 700 725
Dogrusal Sogurma Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.1 5a, Sa'dogrusal olmayan sogurma katsayilari ()
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iki Foton Sogurma Dalga Boyu (nm)

1200 1250 1300 1350 1400 1450
1 1 1 1 ] 1
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121 ——3b P

1.1 - ® 5b L 22

1,0 - e Ye * Sb - 2,0 W

T
600

T
625

T
650

T
675

700 725
Dogrusal Sogurma Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.2 5b, 5b™2dogrusal olmayan sogurma katsayilari (B)

iki Foton Sogurma Dalga Boyu (nm)
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Sekil 5.3 5c¢ dogrusal olmayan sogurma katsayilari (j3)
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Sekil 5.4 Iki foton sogurma tesir kesiti (c,) grafigi

Sekil 5.4’de goriildiigii gibi 12.8 GM olarak hesaplanan en biiyiik etki 1200 nm dalga
boyunda 5c¢ bilesiginde goriilmektedir. Fakat bu etki literatiir ile kiyaslanamayacak
kadar kiiciiktiir. Ciinkii literatiirde en biiyilk 1070 GM (Bouit vd. 2009) degerlerine
ulasilmistir. Elde etti§imiz sonuglar Aza-BODIPY ile yan gruplar arasinda elektron
transferi arttik¢a iki foton tesir kesiti degerinin artacagimi gostermektedir. Bu nedenle

Aza-BODIPY bilesiklerine ¢ok yiiksek elektron verici yan gruplar baglanmalidr.
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