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Bu tez ¢alismasinda, porfirine farkli sayilarda BODIPY baglanmast ile olusan yeni porfirin-BODIPY
bilesiklerinin floresans ve dogrusal olmayan optik ozellikleri ile elektron transfer mekanizmalar
pompa-gozlem spektroskopi yontemiyle arastirildi. Porfirin molekiiliine baglanan farkli sayilardaki

BODIPY gruplarinin, porfirin halkasmin elektronik enerji seviyelerine olan etkisi incelendi.

Bu tez kapsaminda incelenen porfirin-BODIPY bilesikleri Ankara Universitesi Kimya Boliimiinde
sentezlenmistir. Sentezlenen porfirin-BODIPY bilesiklerinin dogrusal sogurmalari ve floresans
spektrumlart almmugtir. BODIPY bilesiginden porfirine bir enerji aktarim oldugu igin BODIPY
bilesiginin floresansinin soniimlendigi goriilmiistiir. Bu enerji transferinin daha iyi anlasilmasi i¢in
femto saniye atmali lazer kullanilarak pompa-gézlem spektroskopi deneyleri yapilmigtir. Porfirin-
BODIPY bilesikleri i¢in 525 nm pompa dalga boyu ile yapilan deneylerde 528 nm civarinda negatif
sinyal goriilmiistiir. Bu sinyal zamanla azalip yok olurken, porfirinin dogrusal olmayan sogurma
sinyalleri ortaya ¢ikmistir. Bu durum BODIPY den porfirine bir enerji transferinin var oldugunu
kamtlamistir. Porfirine baglanan BODIPY sayisinin artmasiyla negatif sinyal siddetinin artirdig1
gorlilmistiir.  Ayrica enerji transferinin ¢ok hizli bir sekilde (yaklasik 3,5 ps) gergeklestigi
goriilmiigtiir. Diger taraftan enerji transferi sonucunda porfirinin singlet (S;) enerji seviyesinden
elektronlarin sistemler arasi gecis (Intersystem Crossing, ISC) ile triplet (T,) enerji seviyesine
gectigi 420 nm civarinda gozlemlenen dogrusal olmayan sogurma sinyali olarak gézlemlenmistir. Bu
sinyalin uzun Oomiirlii ( 3 ns’den biiyiik) olmasi da triplet enerji seviyesine gecisin var oldugunu

isaret etmektedir.
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ABSTRACT
Master Thesis

NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES OF BODIPY-PORPHYRIN COMPOUNDS
Yusuf TUTEL

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics Engineering

Supervisor: Prof.Dr. Ayhan ELMALLI

In this thesis, nonlinear optical properties and electron transfer mechanisms of new BODIPY -
porphyrin compounds containing different numbers of BODIPY were investigated by using
pump-probe spectroscopy. The effects of the numbers of BODIPY groups attached to
porphyrins on the electronic energy levels of porphyrin ring were investigated.

BODIPY -porphyrin compounds were synthesized in Ankara University Chemistry Department
by Prof. Dr. Mustafa Hayvali’s group. Linear absorption and emission spectrum reveaked that
BODIPY emission were quenched due to the energy transfer from BODIPY to porphyrin
moiety. Femto second pump-probe spectroscopy measurements were used to understand energy
transfer better. BODIPY -porphyrin compounds were pumped with 525 nanometer excitation to
excite BODIPY moiety. A negative absorption (bleach) signal was observed at near 528 nm for
all compounds. When the bleach signal is decreased with time, nonlinear absorption signals of
porphyrin are emerged. This is evidence of energy transfer from BODIPY moiety to porphyrin
moiety. The intensity of bleach signal at near 528 nm were increased with increasing number of
BODIPY connected to porphyrin molecule. Pump-probe spectroscopy experiments showed that
BODIPY to porphyrin energy transfer is very fast (about 3,5 ps). Moreover, as a result of energy
transfer, electrons were crossed to triplet energy levels (T,) of porphryrin from singlet energy
level (S;) of porphyrin via intersystem crossing (ICT) and that was observed with nonlinear
absorption signal at around 420 nm. Long lifetime (> 3ns) of this signal was the indication of

the ISC crossing to triplet energy level.

June 2013, 55 pages

Key Words: Porphyrin-BODIPY, Nonlinear Optic, Pump-Probe Spectroscopy,
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1. GIRIS

Isik, giinlimiiz teknolojisi i¢in en 6nemli kaynaklardan biridir. Isig1 kullanan fotonik
bilimi teknolojinin en énemli alanlarindan birisi haline gelmistir. Optik bilgisayarlar,
optik sensorler, optik anahtarlama, optik haberlesme vs. optigin uygulama alanlarina
ornek olarak verilebilir. Bu uygulama alanlarindan bazilar1 dogrusal optigi temel alirken
bazilar1 ise dogrusal olmayan optik prensiplere gore ¢alisir. Dogrusal olmayan optik,
malzemelerin yiiksek siddetteki lazer 15181 ile etkilesimini inceleyen bir bilim dalidir.
Dogrusal olmayan optik olaylari incelemek igin temel yapitasi olan lazer Mainman
tarafindan 1960 yilinda kesfedilmistir (Boyd 1992) ve bu kesifle birlikte dogrusal
olmayan optigin gelisimi baslamistir. Son yillarda iyi dogrusal olmayan optik

malzemelerin gelistirilmesi ¢ok giincel bir konudur.

Malzemeler gelen yiiksek siddetteki lazer 1s1n1 ile uyarildiklarinda elektronlar {ist enerji
seviyelerine ¢ikarlar ve malzeme uyarilmis duruma gegmis olur. Eger elektronlarin bu
st enerji seviyelerinde kalma siireleri gelen lazer 1s18inin atma siiresinden uzun ise
gelen ikinci lazer 151n1 malzemenin daha iist seviyelere uyarilarak sogurma yapmasina
neden olur. Bu olay uyarilmig durum sogurmast olarak adlandirihir. Bu olay
malzemelerin enerji seviyelerine ve elektronlarin bu seviyelerde kalma siirelerine bagl
olarak degisir. Enerji seviyelerinde elektronlarin kalma siirelerinin 6grenilebilmesi i¢in

kullanilan yontem ultra hizli pompa-gozlem spektroskopi teknigidir.

Dogrusal olmayan optigin ilk yillarinda inorganik malzemeler daha c¢ok
arastirilmaktaydi. Inorganik malzemelerden kuartz, lityum niyobat, kadmiyum siilfid,
kadmiyum selenid ve kadmiyum germanyum arsenid gibi malzemeler arastirilmistir
(Senge vd. 2007). Son yillarda ise organik malzemelere ilgi duyulmaya baslanmistir.
Ozellikle porfirin ve BODIPY gibi organik bilesiklerin dogrusal olmayan optik olaylara

verdigi tepkiler giincel olarak arastirilmaktadir.

Dipirometen bilesiklerinin BF, kompleksleri BODIPY olarak ifade edilir.
BODIPY (bordipirometen) bilesikleri ilk kez 1968 yilinda Alfred Treibs ve Franz



Heinrich Kreuzer tarafindan sentezlenmisti. BODIPY bilesikleri giigli UV
sogurmasina sahiptirler, yiiksek kuantum verimleriyle olduk¢a keskin floresans
yaparlar. Molekiil yapilarindaki bazi degisiklikler veya pH degisimi ile bu organik
molekiillerin floresans 6zellikleri degistirilebilir (Killoran vd. 2008).Porfirinler, yiiksek
sogurma katsayisina sahip renkli maddelerdir (Kadish vd. 2000). Porfirinler, yapilarinda
icerdikleri ¢ift baglardan dolay1 420 nm civarinda Soret band1 diye tanimlanan sogurma
bandi olustururlar (Kadish vd. 2000). Porfirinler 6zellikle 151k toplayic1 anten olarak

cesitli sistemlerde gorev alirlar (Sugimoto vd. 2011).

Porfirinlere gesitli kimyasal baglar yardimiyla BODIPY bilesiklerinin baglanmasiyla
porfirin-BODIPY bilesikleri elde edilir. Porfirinler, dogal fotosentetik molekiillere
gorlinlir bolgedeki 15181 sogurma agisindan benzerlik gosterir ve bu sebeple enerji
yakalayict anten ya da elektron-verici birimler olarak son yillarda kullanilmaktadir
(Maligaspe vd. 2010). Porfirinler mavi 15181 kuvvetli, ancak yesil renkli 15181 ¢ok zayif
olarak sogururken BODIPY bilesikleri yesil 15181 kuvvetli sekilde sogurur. Bu sebeple
porfirinlere BODIPY bilesikleri baglanarak 1sik toplayici anten &zellikleri artirilir. Bu
ozellikleri ile porfirin-BODIPY bilesikleri boya ile duyarlastirilmis giines pili
yapiminda kullanilir (Lee vd. 2010).

Bu tez ¢alismasinda, porfirin ana iskelet yapisina farkli sayilarda BODIPY baglanmasi
ile olusan yeni porfirin-BODIPY bilesiklerinin floresans ve dogrusal olmayan optik
ozellikleri ile elektron transfer mekanizmalart arastirilacaktir. Porfirin molekiiliine yan
grup olarak baglanan farkli sayilardaki BODIPY gruplarinin, porfirin halkasinin
elektronik enerji seviyelerine olan etkisi arastirilacaktir. Bununla birlikte porfirinler gibi
yiiksek sogurma katsayisina sahip olan BODIPY yan grubuna ise porfirin halkasinin
etkisi ile bu grubun dogrusal ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin nasil etkilenecegi
incelenecektir. Bu caligmada, femto saniye lazer sistemi ve pompa-gozlem teknigi
kullanilarak porfirin-BODIPY bilesiginin dogrusal olmayan optik ozelliklere katkisi
incelenecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik

Optik; 151810 ilerlemesini, 6zelliklerini ve madde ile etkilesmesini inceleyen bir bilim
dalidir. Distlik siddet bolgelerinde 1s18in madde ile etkilesmesini inceleyen bilime
dogrusal optik ad1 verilir. Dogrusal optikte yansima, kirilma ve sogurma gibi 6zellikler

siddete bagli olarak degismez.

Basit bir 151k kaynaginda elektrik kutuplanma vektorii I3 , uygulanan optik dalganin
elektrik alani E ile dogrusal olarak degismektedir.

-

P = SOZE (2-1)

Burada &, bos uzaymn gecirgenligi, y» ortamin elektriksel almganhigidir ki buna

dogrusal elektriksel alinganlik da denir. Bir ortama es zamanli olarak degisik
frekanslarda ¢ok sayida tek dalga boylu kaynak geldigini varsayarsak, yeni bir frekansta
higbir ayni fazli 1ginim iretilmez. Ayni1 zamanda dogrusal optikte, malzemelerin optik

ozellikleri gelen 151k siddetinden bagimsizdir.

Buna ek olarak 151k demeti sogurucu bir ortama girdiginde 15181n siddeti azalir. | 151k
siddeti, z 151810 malzeme igerisinde aldig1 yol, & ortama 6zgii sogurma katsayis1 olmak

tizere 151k siddetinin degisimi asagidaki denklem ile verilir:

dl
—=—al 2.2
& (2.2)
Dogrusal olmayan optik (NLO), yiiksek siddetli lazer isinlarinin malzemeler ile
etkilesmesini inceleyen bir bilim dali olup, dogrusal optikte 151k siddetinden bagimsiz

olan yansima, kirilma, sogurma gibi optik 6zellikler artik 151k siddetine bagimli hale

gelir.

Dogrusal olmayan optigin temelleri 1960 senesinde Theodore Maiman tarafindan

lazerin icadiyla baslar (Boyd 1992). 1961°de ise atmali bir lazer 15181 piezoelektrik



kristal bir 6rnek lizerine disiiriildiigiinde, gonderilen 151n1n frekansinin iki katinda yeni
bir 151n gozlemlenmistir. Bu olaya ikinci harmonik iiretimi denmektedir (Franken vd.
1961). Bu olay1 optik toplam-frekans iiretimi, fark-frekans tiretimi, liglinci harmonik
tiretimi olaylar1 izlemistir. Dogrusal olmayan optik i¢in genel sekliyle kutuplanma

vektori,

P= g{;/” E+ y?PEE+ yY EEE+ } (2.3)
olarak gosterilir. Burada birinci terim dogrusal, ikinci ve lglincii terimler ise sirasiyla

ikinci ve {iglincii mertebeden dogrusal olmayan optik terimlerdir. Ayrica, P elektriksel

kutuplanma vektorii, &, bos uzaymn gegirgenligi, y® dogrusal elektriksel alinganlik,

—

7@ ikinci, ¥® dgiincii dereceden dogrusal olmayan elektriksel alinganlik ve E

uygulanan optik dalganin elektrik alanidir.

Dogrusal olmayan optikte diger bir olgu da kirilma indisinin siddetle degismesidir ( n =

n(l)). Merkezi simetrik veya izotropik bir ortam i¢in kirilma indisi,

n=n,+n,l

(2.4)

seklindedir. Burada n, siddetten bagimsiz dogrusal kirilma indisi, ikinci terim ise 1s1nin
siddetiyle orantili kirilma indisidir. Buradaki n,’ye dogrusal olmayan kirilma indisi

denir.

2.2 Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Sogurma

2.2.1 Dogrusal sogurma

Malzemelerin karakterlerinin belirlenmesindeki en Onemli parametrelerden biri de
dogrusal sogurma katsayilarinin belirlenmesidir. Ayrica dogrusal sogurma katsayisinin
bilinmesi malzemelerin dogrusal olmayan sogurma O6zelliklerinin belirlenmesi igin de

Onem teskil eder.



Kalinlig1 x olan saydam bir ortam {izerine taban seviyesindeki elektronlar1 bir iist
uyarilmis seviyeye ¢ikartabilecek enerjiye sahip bir 151k demeti gonderilirse, malzeme
gelen 151810 belli bir kismini sogurur. Bu olaya dogrusal sogurma adi verilir. Gelen 151n

siddeti ¢ikan 151n siddetine gore daha biiytiktiir.

Sekil 2.1 de goriildiigii tizere malzeme gelen 15181n bir kismin1 sogurur ve malzemeden

¢ikan 151k siddeti azalmis olur. Dogrusal sogurma Beer Lambert Yasasi ile agiklanir.
| =lpe (2.5)

Burada Iy malzemeye gelen 1518in siddeti, | malzemeden ¢ikan 15181n siddeti, o dogrusal
sogurma katsayist ve X malzemenin kalinligidir. Bu yasa 1sin siddetinin degismesinin
15181n malzeme igerisinde aldig1 yola da bagli oldugunu soyler. | <ly ve Iy siddeti ¢cok

yiiksek olmadigindan, sadece dogrusal sogurma gézlemlenir.
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Sekil 2.1 Isigin madde igerisinden gegerken dogrusal sogurulmasi

2.2.2 Dogrusal olmayan sogurma

Dogrusal olmayan sogurma malzemenin iizerine yliksek siddetlerde 1sik diismesi
durumunda gozlenir. Yiiksek siddetteki 1s1n demetlerini elde etmek ic¢in lazerler
kullanilir. Lazer 1sinlari, malzemelerin sogurma ozelliklerini degistirebilirler. Ornegin

yiiksek 1s1n siddetine maruz kalan malzemedeki elektronlar, bir iist enerji seviyesine tek



foton yerine iki foton sogurarak ¢ikabilirler. Bu olaya iki foton sogurmasi adi verilir
(Goppert 1931). Dogrusal olmayan sogurma 1s1gmn siddetine ve enerji yogunluguna
bagl olarak degisim gosterir. Artan 1s1n siddetine bagli olarak gegirgenligin azalmasi iKi
veya daha fazla foton sogurmasi, serbest tasiyici sogurmasi veya uyarilmis durum

sogurmasi olarak; gegirgenligin artmasi ise doyurulabilir sogurma olarak adlandirilir.

Malzemelerin  dogrusal olmayan sogurma davraniglarinin  dogrusal olmayan
spektroskopi, optik sinirlama, optik anahtarlama, optik veri depolama ve foto dinamik

tedavi gibi 6nemli uygulama alanlar1 vardir.

2.2.2.1 Uyarilmis durum sogurmasi

Yar iletkenler ve ¢ok atomlu sistemlerde enerji seviyeleri bantlar halindedir. Gelen
15181 siddeti doyum siddetinden daha biiylik oldugunda uyarilan seviye yavas yavas
elektronlar tarafindan doldurulmaya baslanir. Enerji seviyelerinin bantlar halinde olmasi
durumunda, uyarilan elektronlar taban seviyesine diismeden bant icerisindeki
seviyelerden birbirleri arasinda gecisler yapabilirler. Uyarilan seviyeden daha yukarida
yer alan seviyeler de oldugu i¢in, elektronlar taban seviyesine inmeden tekrar foton
sogurarak daha yukarida yer alan bu seviyelere gecis yapabilir. Bu olaya uyarilmis
durum sogurmasi denir. Bu olay taban seviyesindeki elektronlarin sayisinin 6nemli bir

miktar azalmas1 durumunda gézlemlenir (Sutherland vd. 2003).

2.2.2.2 Doyurulabilir sogurma

Yiiksek siddette 151k demetiyle uyarilan elektronlar bir {ist enerji seviyesine gegis
yaparlar ve o seviyeyi doldurmaya baslarlar. Eger gelen 15181in atma siiresi uyarilmis
elektronun taban seviyesine ya da bagska bir alt seviyeye inme siiresinden daha diistik ise
ve ayn1 zamanda daha yiiksek bir seviyeye gec¢is yoksa elektronlar taban seviyesine
inemeden yeni foton sogurarak hep uyarilmis seviyede kalirlar (Sutherland vd. 2003).
Belli bir siire sonra artik taban seviyesinden uyarilmis seviyeye ¢ikabilecek elektron
sayist maksimuma ulasir ve daha fazla elektron foton sogurmasi yapamaz. Bunun
sonuca olarak sistem gelen 15181 daha fazla gecirmeye baslar. Bu olaya doyurulabilir

sogurma ad1 verilir.



Baz1 malzemeler 151k siddetinin artmasi ile sogurma katsayilarinin azalmasi 6zelligine
sahiptirler ve bu malzemelere doyurulabilir sogurucu malzemeler denir (Boyd vd.
1993). Siddetli lazer 1s181ina maruz birakilan malzemenin olgiilen sogurma katsayisinin

(o) gelen lazer 151g1mun siddetine (1) baglilig;

(2.6)

esitligi ile verilir. Burada ap dogrusal sogurma katsayisi ve ls malzemenin doyuma

ulasma siddeti seklinde ifade edilir.

2.3 Uyarilmis Durumlarin Sonlanmasi

Uyarilmig bir atom ya da molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini geri vererek temel
enerji seviyesine donmek ister. Atom veya molekiil gruplarinin fazla enerjilerinin
tamammni ya da bir kismini 1sima yaparak verip temel hale donmeleri olayna
liiminesans adi verilir. Genel olarak floresans ve fosforesans olarak adlandirilan iki
cesidi vardir. Uyarilmis durumlarin sonlanmasinda i1sima yaparak bozunma disinda
1s1ma yapmadan bozunma olay1 da gergeklesebilir. Isimasiz bozunmada ise fazla enerji
molekiillerin titresim, donme ve Gtelenmesi i¢in kullanilir. Bu bozunma sonucu uyarma

enerjisi 1s1ya doniistiiriiliir (Atkins vd. 1986).

Uyarilmis durumlar ve bunlarin sonlanmasi Jablonski diyagrami ile agiklanabilir (Sekil
2.2). S, taban seviyesi, S; ve S; singlet enerji seviyelerini, T, ve T, ise triplet enerji
seviyelerini gosterir. Singlet seviyelerinin ya da triplet seviyelerinin kendi seviyeleri
arasindaki elektron gecislerine i¢c doniisiim (internal conversion- IC) adi verilir. I¢
doniisiim, bir molekiiliin 151ma yapmadan daha diisiik bir elektronik enerji seviyesine
gecmesi ile ilgili olaylar1 anlatir. Singlet enerji seviyelerinden triplet enerji seviyelerine
gegise ise sistemler arasi gegis (intersystem crossing- ISC) denir. Bu olayda elektronun

spini ters doner.
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Sekil 2.2 Jablonski diyagrami

2.3.1 Floresans

Molekiil bir foton sogurdugunda elektron daha yiiksek enerji seviyesine c¢ikar ve
uyarilmis duruma ge¢mis olur. Uyarilmis durumdaki elektronlar kararsiz ve omiirleri
cok kisadir. Uyarilmis elektronun singlet enerji seviyesinden temel hale gecerken
yaptig1 1simaya floresans denir (Sarikaya 2000). Floresans 1simada yayilan foton ile
sogurulan foton arasinda bir enerji farki vardir. Bu enerji farki, molekiillerin titresimi ya
da 1s1 olarak ortaya cikar ve Stokes kaymasi olarak ifade edilir. Floresans 1s1masi, daima
sogurulan fotonun enerjisinden daha diisiik enerjilidir ve uyarici 151 kesildigi anda

151ma olay1 da biter. Floresans 6mrii nano saniye mertebelerindedir (Atkins vd. 1986).

2.3.2 Fosforesans

Singlet enerji seviyelerine ¢ikan elektronlar, sistemler arasi gegis yaparak triplet enerji
seviyelerine gecebilirler. Bu geg¢isler sirasinda elektronlarin spinleri degisir. Triplet
enerji seviyelerindeki elektronlarin temel enerji seviyesine gegerken enerjilerini 1s1ma
yoluyla kaybetmelerine fosforesans adi verilir. Triplet enerji seviyelerindeki elektronlar
fosforesans disinda fazla enerjilerini, titresim enerjisine aktararak isimasiz bozunma
yaparak da verebilirler. Fosforesans omrii floresans omriine gore daha uzundur, bu

nedenle fosforesans yapan malzemeler sogurduklart enerjiyi yavas yavas geri verirler.



Floresans i¢in sogurulan 1sin yeni bir 1s1na hemen doniisiirken, fosforesans igin ise
enerji depolanip zamanla 1s1maya doniistiiriiliir. Bu durum singlet enerji seviyelerinin
Omiirlerinin triplet enerji seviyelerinden daha kisa olusunun bir sonucudur (Atkins vd.
1986).

2.4 Enerji Transfer Mekanizmalan

2.4.1 Dexter enerji transferi

Dexter enerji transferi, elektron degisimi ile 1s1masiz bir sekilde enerji transferi olarak
tanimlanabilir. Bu olayin gergeklesmesi igin alict ve verici molekiil gruplarinin var
olmast gerekir (Monguzzi vd. 2008). Uyarilan verici grubun elektronlari uyarilmig
enerji seviyesine ¢ikar. Bu uyarilmig enerji seviyesi bos olan molekiiler orbitallerin en
diistigli anlamina gelen LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) ile, temel enerji
seviyesi dolu olan molekiiler orbitallerin en yiiksegi anlamima gelen HOMO (highest
occupied molecular orbital) ile ifade edilir. Verici molekiilin LUMO seviyesine ¢ikan
elektron alict molekiilin LUMO enerji seviyesine gegerken, alict molekiilin HOMO
enerji seviyesindeki bir elektronda verici molekiilin HOMO enerji seviyesine gegerek
elektron transferi yapabilirler ve bu sayede alict molekiil uyarilmig duruma gegmis olur.

Elektron transferi sayesinde enerji transferi de saglanmis olur.

LUMO _l— w/_ -_— 4[_
—
HOMO —I—f— _I_l_ —|—l— _|_

D#

Sekil 2.3 Dexter enerji transferinin sematik gosterimi



Dexter enerji transferinin gergeklesmesi igin verici atomun floresans spektrumu ile alici
atomun sogurma spektrumunda iist iiste cakisan bolgeler olmasi gerekir. Buna ek olarak
molekiillerin orbitalleri de st {liste cakismalidir. Diger bir deyisle molekiillerdeki

elektron bulutlart ¢akismalidir. Bu durumun gerceklesmesi i¢in de molekiiler arasi

uzaklik cok kiiciik (1-10 A) olmalidir.

2.4.2 Forster (Floresans) rezonans enerji transferi (FRET)

Uyarilmis bir molekiil kararli hale fazla enerjisini floresans yolu ile geri vererek
donebilir. Isik enerjisi bir kromofor tarafindan 107 saniyelik zaman igerisinde
sogurulur ve fazla olan enerji floresans yoluyla 10° saniye igerisinde yayimlanir.
Floresans disindaki olasiliklardan biri molekiiliin fazla olan enerjisini baska bir
molekiile 1s1ma olmadan aktarmasidir. Bu olay Forster enerji transferi (FRET) olarak
adlandirtlir (Chirio-Lebnun vd. 1998).

FRET, uyarilmis verici molekiilden alici molekiile uzakliga bagl isimasiz enerji
transferidir. FRET, uzakliga bagli olmasindan dolayr molekiiler seviyedeki etkilesimleri
incelemek amaciyla kullanilmistir. FRET mekanizmasi i¢in uyarilmis bir verici molekiil
var olmalidir, bu molekiil uyarilma enerjisini yakinindaki alict molekiile 1s1masiz
gecisle dipol-dipol etkilesimler araciligiyla aktarabilir. Bu teori, enerji transferinin
uyarilmis molekiiliin osilasyon yapan dipol gibi davrandigini destekler, bu dipol benzer
rezonans frekansina sahip ikinci bir dipol sayesinde enerji transferini yapar (Van Der
Meer 1994). Enerji transferinin olmasi igin gerekli sart ise verici molekiiliin floresans

spektrumu ile alict molekiiliin sogurma spektrumunun tst liste gelmesidir.
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Sekil 2.4 Verici molekiil floresansi ile alict molekiil sogurmasinin st iiste gelmesi

FRET olaymin Jablonski diyagrami ile de agiklanabilir (Sekil 2.5). Verici molekiil 11k
ile uyarilir. Uyarilmis molekiil elektronlart S; seviyesine ¢ikar, daha sonra 1simasiz
olarak fazla enerji geri verilir. Eger alict molekiilii verici molekiiliine yeterince yakinsa
geri verilen bu enerji alici molekiile transfer edilir ve alici molekiildeki elektronlar
uyarilarak iist enerji seviyesine geger. Bu durum verici floresans siddetinde ve uyarilmig
durum Omriinde kisalmaya sebep olurken alici molekiiliin yayilim siddetinde artig
gozlenir. FRET olayinin gergeklesmesi igin gerekli bazi sartlar vardir (Hussain 2007).

Bu sartlar su sekilde siralanabilir:

i.  Verici molekiiliin floresans yayilim spektrumu ile alicinin sogurma spektrumu
iist liste gelmeli.
ii.  Verici ve alict molekiiller birbirlerine yeterince (1-10 nm) yakin olmal.
iii.  Verici molekiiliin floresans 6mrii FRET olusmasi i¢in yeterince uzun olmali.
iv.  Verici ve alict molekiillerin dipol gegis yonelimleri birbirlerine hemen hemen

paralel olmall.
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Sekil 2.5 FRET olayinin Jablonski diyagrami

Forster enerji transferi Alman bilim adami Theodor Forster ismi ile anilir. Her iki
molekiil de floresans yapan molekiiller ise “ floresans enerji transferi ” ismi kullanilsa

da aslinda enerji transferi floresans yoluyla aktarilmaz.

FRET olayinda Dexter mekanizmasindan farkli olarak alici-verici molekiil arasinda
herhangi bir elektron transferi gézlenmez, verici molekiil uyarildiginda elektron verici
molekiiliin {ist enerji seviyesine ¢ikar, daha sonra enerjisini alict molekiile iletirken
elektron da kendi temel seviyesine iner (Sekil 2.6). Diger 6nemli bir fark ise FRET olay1
icin molekiiler aras1 uzaklik en az 1-10 nm olmali iken, Dexter mekanizmasinda en az

1-10 A olmalidir.
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Sekil 2.6 FRET olayinin sematik gosterimi
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FRET olay1 igin enerji transfer verimi hesaplanabilir. Enerji transfer verimi (Hussain
2007),

E=R, / (R®+R,°) (2.7)
olarak ifade edilir.
R= Verici ve alict molekiiller arasindaki uzaklik.

R, = Forster yaricapt olup %50 etkin enerji transferindeki her bir verici-alict molekiil

cifti i¢in uzakligi ifade eder.
R, asagidaki bagint1 yardimiyla hesaplanir:
R, = 9786 ( K?n*QpJ)*® (2.8)

Burada K? her bir molekiiliin dipol yonelimi (genelde 2/3 olarak kabul edilir), n
¢ozeltinin kirtlma indisi, Qp Vericinin kuantum verimi, J ise verici-alici ¢iftinin spektral

iist tiste gelme integrali olarak ifade edilir.

2.5 BODIPY Bilesigi

BODIPY (bordipirometen) bilesikleri ilk kez 1968 yilinda Alfred Treibs ve Franz
Heinrich Kreuzer tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.7), (Treibs ve Kreuzer 1968).
BODIPY bilesigi kisaca dipirometen bilesiklerinin BF, kompleksleri olarak ifade edilir.

Sekil 2.7 BODIPY bilesigi ve numaralandirma sistemi
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BODIPY bilesiklerinin en énemli dzellikleri, gii¢lii UV sogurmasina sahip olmalar1 ve
yiiksek kuantum verimleriyle oldukga keskin floresans yapmalaridir. Yiiksek kuantum
verimliliklerinin yaninda floresans pikleri keskindir ve yliksek soniimlenme katsayisina

sahiptirler.

BODIPY bilesikleri, bulunduklar1 ortamm pH ve kutuplanmasindan etkilenmeyip
fizyolojik kosullarda kararli molekiillerdir. Yapilarina diger molekiillerin eklenmesiyle

sogurma ve floresans 6zellikleri degistirilebilir.

BODIPY bilesiklerinin bu avantajlarinin yaninda bazi eksileri de vardir. Bunlardan en
onemlisi floresans yaymlamalart 600 nm dalga boyunun altindadir. Bu dalga boyunun
altinda biyolojik dokular gecirgen degildir. Diger bir eksi yani ise, sadece birkag
BODIPY boyasi su igerisinde ¢oziinebilmektedir. Bu nedenle BODIPY molekiillerinin
yapilarina baska molekiillerin eklenmesi ile bu eksikliklerin giderilmesi son yillarda

oldukea popiiler bir ¢alisma konusudur.

BODIPY bilesikleri giiniimiizde kemosensdr, akilli devre anahtarlari, 151k toplama
sistemleri, boya ile duyarlagtirilmig gilines pilleri, lazer boyalar1 ve OLED

uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadirlar.

2.6 Porfirinler

Porfirin halka sisteminin en basit temel maddesi pirol halkasidir (Sekil 2.8 (a) ), (Senge
vd. 2007). Dort pirol halkast metenil ( =CH- ) kopriileri ile birbirine baglanirsa porfin
halka sistemi olusur. Porfin halka sistemindeki pirol halkalarina gesitli yan zincirler

baglanmasiyla porfirinler elde edilir (Sekil 2.8 (b) ), (Senge vd. 2007).

14
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Sekil 2.8 a. Pirol halkasi, b. Porfirin halka sistemi

Porfirinler yapilarinda igerdikleri ¢ift baglardan dolayi, 420 nanometre civarinda Soret
bandi diye tanimlanan sogurma bandi olustururlar. Soret bandi ayni1 zamanda B bandi
olarak da isimlendirilir. GOriinlir yakin infrared bdlgede ise birden fazla Q bandi
icerirler ve bu bantlarin sayis1 porfirine eklenen metale bagli olarak degismektedir.

Soret band1 Sy—S; gegisini, Q bandlar1 Sy—S; ge¢isini temsil eder.

Porfirinlerin yapilarinda bulunan tek ve ¢ift baglar, porfirinlerin goriiniir 15181
sogurmalarina neden olur ve UV etkisi altinda pembe kirmizimsi renk verirler. Bu

durum, porfirinlerin viicut sivilarinda dl¢iilmesini saglayan en 6nemli 6zellikleridir.

Porfirinler 6nemli kimyasal ve 1s1l kararliliga sahiptirler. Tetrapirollerin makro halka
yapist ve kimyasal reaktivitesi yapiya esneklik verir ve ayrica kimyasal, fiziksel ve
optoelektronik parametrelerin uygun hale gelmesini saglar. Porfirinlerin molekiiler
simetri, metal kompleksleri, molekiiler dipol momentlerinin yonelimi, w-Sistemlerinin
konjugasyon dereceleri ve uygun alici-verici yan gruplar araciligiyla uyarilmis durum
ozellikleri kolaylikla degistirilebilir (Senge vd. 2007).
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Sekil 2.9 Metal porfirinin tipik bir dogrusal sogurma spektrumu

Metal porfirinler son yillarda kararli makrohalka zn-sistemlerinden dolay1 optoelektronik
alanda, manyetik malzemelerde, fotoiletken malzemelerde, dogrusal olmayan optik

malzemelerde ve foto dinamik terapide yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.7 Porfirin-BODIPY Bilesikleri

Porfirinlere gesitli kimyasal baglar yardimiyla BODIPY bilesiklerinin baglanmasiyla
Porfirin-BODIPY bilesikleri elde edilir. Porfirinler, goriiniir bélgedeki 15181 sogurma
acisindan dogal fotosentetik molekiiller ile benzerlik gosterirler ve bu sebeple enerji
yakalayici anten ya da elektron-verici birimler olarak son yillarda kullanilmaktadirlar
(Maligaspe vd. 2010). Porfirinler 15181 sogurma ve elde edilen enerjiyi transfer etme

gorevleriyle yapay 1s1k toplayici olarak birgok mekanizmanin parcast olmuslardir.

Porfirinler mavi renkli 15181 giiglii, kirmiz1 renkli 15181 ise daha zayif sekilde sogururlar;
ancak yesil renkli 15181 sogurmalar1 ise neredeyse yok denecek kadar azdir. BODIPY
bilesikleri ise 500 nm civarinda giiglii sogurma 6zellikleri ile bilinirler, yani yesil rengi
cok giiclii bir sekilde sogururlar. BODIPY bilesikleri iistelik enerji transfer edici ve

sogurucu anten molekiiller olarak yapay fotosentetik anten-reaksiyon merkezi
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taklitlerinde de kullanilabilir (Maligaspe vd. 2010). Bu ozellikleri ile BODIPY
bilesikleri, porfirinlerin 151k toplayict anten o&zelliklerinin artirilmasi1 ve organik

bilesiklerin 151k toplama 6zelliginin daha iyi taklit edilebilmesi i¢in porfirinlere eklenir.

Porfirinlere BODIPY bilesikleri baglanarak bir merkez-kabuk sistemi olusturulmus
olur. Merkez porfirin, kabuk ise BODIPY dir. Bu sistem ile gdriiniir bolgedeki 15181
biiyiik bir kesrini soguran bir enerji toplayici anten mekanizmasi yapay olarak elde
edilmis olur. Porfirin-BODIPY bilesikleri 6zellikle boya ile duyarlastirilmis giines pili
yapiminda kullanilmaya baglanmistir (Lee vd. 2010).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu béliimde Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr.
Mustafa HAYVALI ve grubu tarafindan sentezlenen porfirin-BODIPY bilesiklerinin

ultra hizli spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesi

yontemleri anlatilacaktir.

3.1 Porfirin-BODIPY Bilesiklerinin ve Kontrol Orneklerinin Kimyasal Yapilar

Bu tez kapsaminda incelenen ornekler iki gruba ayrilmistir. Buna gore sentezlenen 1,2
ve 3 tane BODIPY bagli porfirin bilesiklerinin (Cizelge 3.1) ve bu bilesiklere ek olarak
kullanilan 4 tane CHj yan gruplu porfirin ile OH yan gruplu BODIPY kontrol

bilesiklerinin (Cizelge 3.2) kimyasal yapilar ¢izelgelerde gosterilmektedir.

Cizelge 3.1 BODIPY bagli porfirin bilesiklerinin kimyasal yapilari

BILESIK
ADI

KIMYASAL YAPISI

3CH3BP
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Cizelge 3.1 BODIPY bagl porfirin bilesiklerinin kimyasal yapilari (devam)

2CH32BP

CH33BP
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Cizelge 3.2 Kontrol bilesiklerinin kimyasal yapilar1

BILESIK KIMYASAL YAPISI
ADI
OH
= |
OHBOD S
H.C CH,
/ = —
N N /
H4C g CH,
P
Hal F F CHa
CH,
ACH3TPP —
HSC / CH3
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3.2 Bilesiklerin Sogurma Spektrumlarimin Olgiilmesi

Maddenin 1s181 sogurmasini incelemek amaciyla kullanilan diizenege sogurma
spektrometresi denir. Sogurma spektroskopisi, sogurmanin dalga boyuna bagli bir
fonksiyonu olarak ifade edilmesidir. Bir spektrometredeki temel bilesenler 151k kaynagi,
monokromator (dalga boyu segicisi) ve dedektordiir. Bunlara ek olarak mercek, ayna,
demet boliicii gibi optiksel yardimer bilesenler de vardir. Ornek, 151k kaynaginin dalga
boyu araliginda gegirgen oOzellige sahip cam kiivetlere konularak spektrometreye

yerlestirilir.

Bu tez calismasinda Porfirin-BODIPY bilesikleri tetrahydrofuran (THF) c¢oziiciisii
icinde ¢Oziilmiis olup dogrusal sogurma spektrumlari Shimadzu UV-1800
spektrometresiyle alindi (Sekil 3.1). Bu spektrometrenin spektral dalga boyu aralig
190-1100 nm’dir.

Sekil 3.1 Sogurma spektrometresi (Shimadzu UV-1800)

Porfirin-BODIPY bilesiklerinin sogurma spektrumlar1 alinmadan once ¢oziicii ve
hiicrenin sogurma spektrumlarina katkilarinin  engellenmesi igin, referans ve
malzemenin konulacagi yerlere igerisinde sadece ¢oziici (THF) bulunan 10 mm
kalinligindaki hiicreler yerlestirilerek 190-1100 nm araliginda referans sogurma
spektrumlari (baseline) alindi. Bu islemden sonra referans hiicre sabit kalmak kosuluyla
malzemenin konulacagi yerden ¢06ziicii dolu hiicre kaldirilarak, yerine Ornegin
¢ozeltisinin bulundugu hiicre konuldu ve ayni spektral dalga boyu aralifinda taranarak

sogurma spektrumu alindi.
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3.3 Bilesiklerin Floresans Spektrumlarmin Olgiilmesi

Bir malzemenin floresans spektrumunun alinabilmesi i¢in, malzemenin sogurma
spektrumu bilinmelidir. Sogurma spektrumu bilinen malzemenin floresans spektrumu
alimirken, sogurmanin en yiiksek degerde oldugu dalga boyunda ya da daha kiigiik bir
dalga boyunda uyarma yapilir. Floresans spektrometresi temel olarak iki bolimden
olusur ( Sekil 3.2). ilk béliim 1s1k kaynagi, aynalar, yarik ve hareketli bir kirmim
agmdan olusur. ikinci boliim ise yine hareketli kirmim agi, yarik, aynalar ve foto
cogaltict tlipten olusur. Isik kaynagindan ¢ikan fotonlar hareketli kiriim ag1 sayesinde
dalga boylarina ayrilir, bdylece yarik ve aynalar yardimiyla istenilen dalga boyundaki
151n ornek iizerine ulasir. Ornekten gegen 1sin ikinci bélimde yarik ve aynalardan
gectikten sonra kirimim ag1 yardimiyla dalga boylarina ayrilir. Boylece malzemenin
hangi dalga boylarinda 1s1ma yaptig1 anlasilir. Bazi durumlarda floresans 1gimasinin
siddeti zay1f olabilir. Bunun igin foto ¢ogaltic1 tiip kullanilarak siddet yiikseltilir. Olgiim
sirasinda malzeme stirekli istenilen dalga boyunda uyarilir ve hareketli kirmnim agz ile

hangi dalga boylarinda 1s1ma oldugu 6grenilir.

Isik Foto gogaltici -
Kaynad \A)'na tiip
- "

— —Yank

Ayna
5 Yank

rToTPODDDT ; O TR
¢ Hocckett /. l Ayna A_\'na‘ \ Toraieth ?
Kirimim Agi Kirinim Ag

Ayna Ayna

Sekil 3.2 Floresans spektrometresinin temel tasarimi
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Bu tez calismasinda ornekler, dogrusal sogurma degeri 0,5 olacak sekilde 10 mm
kalinligindaki quartz hiicreler igerisine hazirlanmistir ve floresans 6zellikleri Sekil 3.3
de gosterilen Perkin Elmer LS50B floresans spektrometresiyle belirlenmistir. Bu
spektrometre 200-900 nm araliginda floresans Olgebilirken 200-800 nm araligindaki

bolgede malzemeyi uyarabilmektedir.

® b,
f - R——

Sekil 3.3 Floresans spektrometresi (Perkin Elmer LS50B)

3.4 Dogrusal Olmayan Optik Ozelliklerin Belirlenmesi
3.4.1 Pompa-gozlem spektroskopisi ( Ultra hizh spektroskopi)

Pompa-gozlem spektroskopisi kisa siireli sogurmalarin siirelerinin ve dalga boylarinin
goriilebilmesi  i¢in  kullanilir.  Bu  spektroskopi  yontemiyle elektronlarinin
uyarilabilecekleri izinli enerji seviyeleri ve elektronlarin birinci uyarilmis seviyedeki
Omiirleri belirlenebilmektedir. Pompa-gozlem spektroskopi deney diizeneginin basit bir

sekli sekil 3.4’de goriilmektedir.

Pompa 151n1 siddetli bir atmadir. Optik parametrik ylikseltecin (Optic Parametric
Amplifier- OPA) ¢ikis1 250-2800 nm dalga boyu araliginda bir pompa 1s1n1 elde etmek
amaciyla kullanilir. Gozlem 1s1m1 ise siddetge daha zayif bir atmadir. Gozlem 1511
olarak femto saniye atmali beyaz 1sik kullanilir. Spitfire giicti diigiik olan lazer 1s1nin

giiciinii yiikseltmeye yarar. Spitfire’den 800 nm dalga boylu 151k disar1 ¢ikar ve safir
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plaka iizerine gonderilerek beyaz 1sik elde edilir. Pompa ve beyaz 1518in malzeme
tizerinde ayni noktalar gegmesi gerekir. Malzemeden gegen pompa 1sin1 daha sonra

bloklanir, gegen beyaz 151k ise fiber optik spektrometreye ulasir.

Bilgisavar
\ \
_tiber Optik Kablo -'\,4 G / ,\-\
N\
Y rberopk | 4 A¢ C N _TEp
spextrometre |~ €Y Y& >
Mc< > A } A
N ®ND

TY: ! ‘

F < A
— Ag A
ND Y
OPA

o
> \
/
~
VAR
7
‘ /
/ /
/ /
/ N/
oy
X %
}o
>/
/{

Sekil 3.4 Pompa-gbzlem spektroskopisi deney diizeneginin basit sematik gosterimi

TPF: Ince film kutuplayici, Y: Yarik, A: Ayna, S: Adim motoru, TYA: Ters yansitict ayna, ND: ND
filtre, SP: Safir plaka, N: Malzeme, M: Mercek, F: Filtre, OPA: Optik parametrik yiikselte¢, K: Kesici,
B: Bloklayici ve P: Kutuplayiciy1 gostermektedir.

Siddetli ve c¢ok hizli olan pompa 1511 ile malzeme uyarilir ve elektronlarin temel
seviyeden uyarilmis bir seviyeye ¢ikmasi saglanir. Siddeti zayif olan goézlem 1s1mi
pompa atmasiyla aym1 anda gonderilir. Pompa-gozlem spektroskopisinde en onemli
nokta pompa ve gozlem atmalarinin hem zamansal hem de uzaysal olarak {iist iiste
gelmesidir. Pompa atmasi ile gézlem atmasinin ayni anda malzeme iizerine diistiigii an
zamanda sifir noktasi olarak kabul edilir. Sifir noktasinda birinci uyarilmis durumdaki
elektronlarin biiyiik bir kismi daha iist seviyelere ¢ikar. Pompa ile beyaz 1s1k atmalari
arasinda zamanda gecikme saglamak iginse, iizerine ters yansitict ayna monte edilmis
adim motorunun hareket ettirilerek beyaz 151k atmalar geciktirilir. Bunun sonucu beyaz
151k atmalart ile karsilasmadan temel seviyeye inen elektron sayisinda artis olur ve tist

seviyelerdeki elektron sayisi iistel olarak azalmaya baslar. Beyaz 1s1k atmalar1 tiim
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elektronlar temel seviyeye diisene kadar geciktirilir. Beyaz 1s1n spektrumunun bir dalga
boyunda olusan sogurmanin zamanla azalisi, listel soniim ifadesi ile aritilarak bu dalga
boyuna karsilik gelen seviyenin émrii belirlenir. Beyaz 1sin spektrumundan sogurulan

dalga boylari ile elektronlarin uyarildiklari izinli seviyeler de bulunabilir.

Pompa 1sinin tekrarlama frekansi 1 kHz, gozlem isinin tekrarlama frekansi 500 Hz
seklinde ayarlanmistir. Bu sayede ardistk gozlem 1sim1  atmalart  birbiri ile
karsilagabilmektedir. Pompa atmasi gelmeden sadece gozlem atmast ile
spektrometreden goriilen sogurma dogrusal olmayan sogurma olaylarinin olmadigi,
sadece dogrusal sogurma olaylarinin goriildigii spektrumdur. Pompa atmasinin
malzeme {izerine diismesiyle malzeme uyarilir. Pompa atmasi ile ayn1 anda gelen ve
malzeme tlizerine diisen gozlem atmasiyla elektronlarin daha st seviyelere ¢ikmasi
saglanir. Boylece dogrusal olmayan sogurma olaylar1 da goriilmeye baglanir. Pompa
atmasinin oldugu durumdaki etkilerden pompa atmasinin olmadig: etkileri ¢ikarilirsa

sadece dogrusal olmayan etkilerin goriildiigli spektrum elde edilir

3.4.1.1 Bilesiklerdeki elektronlarin uyarilmis seviyede kalma omiirlerinin
belirlenmesi

Porfirin-Bodipy bilesiklerindeki elektronlarin uyarilmis durumda kalma siireleri pompa-
g6zlem spektroskopisi kullanilarak belirlendi. Deney diizenegi (Spectra Physics, Helios)
Sekil 3.5’da gosterilmektedir.

Bu tez kapsaminda pompa 1sm1 olarak, Ti: Safir lazer yiikseltici-optik parametrik
yiikselteg ve OPA’dan elde edilen 400 nm ve 525 nm dalga boyuna sahip 1kHz
frekansli ve 42 fs atma siireli lazer 15181 kullanildi. Spitfire’den ¢ikan 800 nm dalga
boylu 151k safir plaka iizerine diisiiriilerek beyaz 151k elde edilmis ve gdzlem 1s1n1 olarak

kullanilmistir.
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Gozlem demeti(probe) Pompademeti(pump)
-

| ———=— —{

Sekil 3.5 Pompa-gozlem spektroskopi deney diizenegi (Kiigliikoz 2012)

3.4.2 Deney diizeneginde kullanilan malzemeler

3.4.2.1 Lazer sistemi

Bu tez galismasinda deneylerde, Ti: Safir lazer (Tsunami osilator, Spectra-Physics) ve
yiikseltici (Spitfire Pro) sisteminden elde edilen 800nm dalga boylu, 1 kHz frekansli ve
35 fs atma siireli lazer 15181 OPA’da (Optik Parametrik Yiikselte¢) (TOPAS, Spectra-
Physics) 250-2800nm dalga boyu arasinda ayarlama yapilarak kullanildi.

3.4.2.2 Sogurucu filtre

Sogurucu filtreler gelen 1s1nin enerjisini diistirmek amaciyla kullanilir. Sogurucu filtre
iizerine diisen 1s1nin bir kismi sogurulurken diger kismi gecirilir. Boylece malzeme ya

da dedektorlerin herhangi bir hasara ugramasi engellenir.
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3.4.2.3 Manyetik karistirici

Pompa-gozlem spektroskopisi deneylerinde ¢ozelti kullanilmasi durumunda 1s1n siirekli
aynit noktaya gelirse malzemeye zarar verebilir. Bunun engellenmesi i¢in 2mm’lik
quartz hiicre icerisine 1 mm capinda miknatis atilir ve manyetik karistirict kullanilarak

¢ozeltinin stirekli karigmasi saglanir.

3.4.2.4 Giic/ enerji metre

Gli¢/enerji metre lazer 1s18iin gii¢ veya enerjisini 6lgmek i¢in kullanilir. Lazer
cikisindaki yiiksek enerjiyi 6lgmek icin yiiksek siddete dayanikli Gentec-eo firmasina
ait UP-19K-VM-30H model giig¢/enerji metre kullanilmistir. Bu gii¢/enerji metre ile
maksimum 3 J Olgiilebilmektedir. Diislik enerjilerdeki lazer 1s181inin enerjisini 6lgmek
igin ise Newport firmasinin 1918-C model giig/enerji metresi kullanilmistir (Sekil 3.6 ).
Bu enerji metre ile 190 nm- 20um dalga boyu araliginda ve 100 pJ- 75 J enerji

araliginda ol¢iim alinabilmektedir.

Sekil 3.6 Newport Model 1918-C gii¢/enerji metre
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3.4.2.5 Pompa-gozlem spektroskopisi deneyinin sonuclarinin degerlendirilmesi

Pompa-gozlem spektroskopisi deneyleri, Spectra Physics firmasi tarafindan {iretilen

Helios sistemi ile yapilirken bu sisteme uygun olarak LabVIEW programlama dili ile

yazilmis otomasyon programi kullanilmistir. Deney verileri sisteme uygun olan Surface

Xplorer programi kullanilarak aritilmistir. Sekil 3.7°de Surface Xplorer programinin

ekran goriintiisii verilmistir. Sekil 3.7.a dalga boyuna ve zamana bagli siddet degisimini

gosteren li¢ boyutlu 6rnek bir grafik, Sekil 3.7.b zamana bagli Sekil 3.7.c dalga boyuna

bagli dogrusal olmayan 6rnek sogurma grafigi ve Sekil 3.7.d ise deney ile ilgili bilgileri

gostermektedir.

Surface Spectra  Kinetics Report Help

Activation

|“,, C\Users\Yusuf\Desktop\Yusuf pump-probe tez\ch3bp3_THF_525nm_421s_0.5uj 0.5abs.csv
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Sekil 3.7 Surface Xplorer programinin ekran goriintiisii
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4. BULGULAR

Bu tez kapsaminda porfirin-BODIPY bilesikleri ile birlikte kontrol &rnekleri olan
OHBOD ve 4CH;3TPP bilesiklerinin dogrusal sogurma ve floresans spektrumlarindaki
degisimleri incelendi; dogrusal olmayan etkilerin anlasilabilmesi i¢in pompa-gdzlem

spektroskopi deneyleri yapildi.

Bu béliimde, incelenen porfirin-BODIPY bilesiklerinin ve kontrol &rneklerinin sogurma

ve floresans spektrumlari ile pompa-gozlem spektroskopi deney verileri yer almaktadir.

4.1 Bilesiklerin Dogrusal Sogurma Spektrumlari

4.1.1 Porfirin-BODIPY bilesiklerinin dogrusal sogurma spektrumlari

Porfirin-BODIPY bilesiklerinin (3CH3BP, 2CH32BP ve CH33BP) Tetrahydrofuran
(THF) ¢oziiciistinde 10 mm kalinhigindaki quartz hiicrede alinip Soret bandi bire

normalize edilmis dogrusal sogurma spektrumlart Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

——3CHBP
W9 — —2CH,28BP
- -~ CH,3BP
o 0.8 '
E
>
3
o0 0,6
O]
N
£
5 044
b
0,2 —
0,0 T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1 3CH3BP, 2CH32BP ve CH33BP bilesiklerinin THF ¢oziiclisiindeki normalize
edilmis dogrusal sogurma spektrumlari
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4.1.2 Kontrol bilesiklerinin dogrusal sogurma spektrumlari

Kontrol bilesiklerinin (OHBOD ve 4CH3TPP) Tetrahydrofuran (THF) ¢6ziiciisiinde 10

mm kalinligindaki quartz hiicrede alinip bire normalize edilmis dogrusal sogurma

spektrumlar1 Sekil 4.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 OHBOD ve 4CH3TPP bilesiklerinin THF ¢oziiclistindeki normalize edilmis
dogrusal sogurma spektrumlari

4.2 Bilesiklerin Floresans Spektrumlar
4.2.1 Porfirin-BODIPY bilesiklerinin floresans spektrumlari

Biitiin bilesiklerin floresans spektrumlart 10 mm kalinlifindaki quartz hiicrelerde,
dogrusal sogurma spektrumundaki maksimum degerlerine karsilik gelen dalga

boylarinda (420 nm ve 524nm civari) uyarilarak alinmistir.

THF ¢oziciisii kullanilarak hazirlanmis ve dogrusal sogurma spektrumunda Soret

bandindaki sogurma degeri 0,5 olacak sekilde konsantrasyonlar1 ayarlanmis ( 3CH3BP,
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2CH32BP ve CH33BP bilesiklerinin) ¢ozeltilerin floresans spektrumlart alinmigtir
(Sekil 4.3- 4.5).

3CH,BP
160

{1 |——416nm uyarma
140 { |——523nm uyarma
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Sekil 4.3 3CH3BP bilesiginin THF ¢oziiciisiindeki floresans spektrumu

2CH2BP
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Sekil 4.4 2CH32BP bilesiginin THF c¢oziiciisiindeki floresans spektrumu

31



CH,3BP
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Sekil 4.5 CH33BP bilesiginin THF ¢oziiciisiindeki floresans spektrumu

Bu spektrumlardan bagimsiz olarak 3CH3BP bilesigi ayn1 zamanda 485 nm dalga

boyunda da uyarilarak floresans spektrumu incelenmistir.

3CH_BP
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Sekil 4.6 3CH3BP bilesiginin THF ¢oziicisiindeki 485 nm ve 523 nm uyarma ile
elde edilen floresans spektrumu
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4.2.2 Kontrol bilesiklerinin floresans spektrumlari

Biitlin bilesiklerin floresans spektrumlari, THF ¢oziiciisii kullanilarak ¢ozelti hazirlanip
10 mm kalinligindaki quartz hiicrelere konulmasiyla alinmistir. OHBOD bilesiginin
floresans spektrumu Soret bandi var olmadigi i¢in sadece 523 nm dalga boyunda
uyarilarak alinirken, 4CH3TPP bilesiginin floresans spektrumu 417 nm’de ortaya ¢ikan
Soret bandi ve 514 nm dalga boylarindaki kii¢iik sogurma bandi uyarilarak alinmistir,

ancak 514 nm’de floresans yapmadig1 goriilmiistiir.

ACH3TPP bilesiginin dogrusal sogurma spektrumunda Soret bandindaki sogurma
degeri 0,5 olacak sekilde konsantrasyonu ayarlanmistir ve floresans spektrumu
almmistir (Sekil 4.7). OHBOD bilesiginin 523 nm dalga boyunda uyarma ile elde
edilen floresans siddeti bilesigin siddetli floresans yapmasindan dolayr dedektor
tarafindan okunamamistir. Bu yiizden floresans spektrumu cihazda floresans isigimnin
siddetini %1’ine diigliren zayiflatici anlamima gelen %1 attenuator (att.) aparati

kullanilarak alinmistir (Sekil 4.8).

4CH,TPP

160 |——417nm uyarma|

140
120 —
100 —
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Floresans
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40 —
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. ; : . .
500 600 700 800
Dalga boyu

Sekil 4.7 4CH3TPP bilesiginin THF ¢oziiciisiindeki floresans spektrumu
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Sekil 4.8 OHBOD bilesiginin THF ¢oziiciisiinde %1 zayiflatict kullanilarak alinan
floresans spektrumu

4.3 Porfirin-BODIPY Bilesiklerinin Sogurma ve Floresans Spektrumlarinin
Birlikte Incelenmesi

Porfirin-BODIPY bilesiklerinin dogrusal sogurma ve 524 nm civarindaki dalga boyu ile
uyarilmalariyla elde edilen floresans spektrumlar1 iist iiste cizdirilerek bu iki

spektrumun ¢akisan bolgelerinin olup olmadigi incelendi (Sekil 4.9- 4.11).
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Sekil 4.9 3CH3BP bilesiginin sogurma ve 523 nm dalga boylu 1s1ik ile uyarilma
floresans spektrumu
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Sekil 4.10 2CH3BP bilesiginin sogurma ve 524 nm dalga boylu 1sik ile uyarilma
floresans spektrumu
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Sekil 4.11 CH33BP bilesiginin sogurma ve 524 nm dalga boylu 1sik ile uyarilma
floresans spektrumu

4.4 Bilesiklerin Pompa-Gozlem Deneyi Sonuclar:

Bilesiklerin pompa-gozlem deneyleri 1 kHz frekansinda ve 42 fs atma siireli lazer
sistemi ( Spectra Physics, Spitfire Pro XP, TOPAS) ile gozlem 1511 beyaz 151k olacak
sekilde yapild1 (Spectra Physics, Helios). Porfirin-BODIPY ve 4CH3TPP bilesikleri
icin 400 nm ve 525 nm dalga boylu pompa 1511 kullanildu.

4.4.1 Porfirin-BODIPY bilesiklerinin pompa-gozlem deney sonuclari

Pompa-gozlem spektroskopi deneyleri sonucunda zaman, dalga boyu ve siddet igeren ii¢
boyutlu (3D) grafikler elde edilmistir. Bu ii¢ boyutlu grafikler pompa 1s1n1 ile uyarilan
elektronlarin gozlem 1s1m1 ile tekrar uyarilabilecegi izinli seviyelerin dalga boylari
(uyarilmis durum sogurmalarinin dalga boylar1) ve bu sogurmalarin zamanla soniimleri
hakkinda bilgi verir. Porfirin-BODIPY bilesikleri 0,5 pJ enerjili ve 42 fs atma siireli
pompa 1sin1 igin elde edilen ii¢ boyutlu diyagramlar Sekil 4.12- 4.17°de verilmistir. Bu
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diyagramlarda yatay eksen dalga boyunu, dikey eksen zamami ve renk ise siddeti

gostermektedir.

Sekil 4.13 3CH3BP bilesigi igin 525 nm dalga boylu pompa 1sininda 3D diyagrami
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Sekil 4.15 2CH32BP bilesigi i¢in 525 nm dalga boylu pompa 1sininda 3D diyagrami
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Sekil 4.17 CH33BP bilesigi i¢in 525 nm dalga boylu pompa 1s1ninda 3D diyagrami
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3CH3BP, 2CH32BP ve CH33BP bilesiklerinin 525 nm pompa dalga boyunda ve 0,5 pJ
enerji ile yapilan deneylerinde elde edilen, gozlem 1sminin farkli geciktirmeleri igin
dalga boyuna bagli dogrusal olmayan sogurma grafikleri Sekil 4.18-Sekil 4.20°de
verilmistir. Ayrica 528 nm civarindaki negatif sinyaller i¢in normalize dogrusal

olmayan sogurmalarin zamana bagl degisimi Sekil 4.21°de yer almaktadir.

3CH.BP
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003"
0,02 43
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0,00 - & \
ﬁ -0,01 »
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0e b 74 . 2.05ps

' 48 .+ 331ps
0055 B . 4380ps
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-0,04 — [ v 17.0ps

] ¥ 2626 ps
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I T I T I L} I L) I T I T I L)
450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.18 3CH3BP bilesiginin 525 nm pompa dalga boyunda farkli zaman gecikmeleri
icin dalga boyuna bagli dogrusal olmayan sogurma grafigi
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Sekil
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Sekil 4.20 CH33BP bilesiginin 525 nm pompa dalga boyunda farkli zaman gecikmeleri
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4.19 2CH32BP bilesiginin 525 nm pompa dalga boyunda farkli zaman
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800

gecikmeleri i¢in dalga boyuna bagli dogrusal olmayan sogurma grafigi
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i¢cin dalga boyuna bagli dogrusal olmayan sogurma grafigi
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Sekil 4.21 528 nm civarindaki negatif sinyaller i¢in normalize dogrusal olmayan
sogurmalarin zamana bagli degisimi

4.4.2 Kontrol bilesiklerinin pompa-gozlem deney sonug¢lar:

OHBOD ve 4CH3TPP bilesiklerinin dogrusal olmayan sogurma etkileri incelenmistir
ve elde edilen ii¢ boyutlu diyagramlar Sekil 4.22-Sekil 4.24 verilmistir. Sekil 4.25 ve
Sekil 4.26’da ise 520 nm pompa dalga boyunda ve 0,5 pJ enerji ile yapilan deneylerde
elde edilen, gozlem 1sminin farkli geciktirmeleri i¢in dalga boyuna bagli dogrusal

olmayan sogurma grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.22 OHBOD bilesigi i¢in 520 nm dalga boylu pompa 1s1ninda 3D diyagrami

290m
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Sekil 4.23 4CH3TPP bilesigi icin 400 nm dalga boylu pompa 1gininda 3D diyagrami
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640 660 630 700 720 740 760 780 810
Sekil 4.24 4CH3TPP bilesigi i¢in 520 nm dalga boylu pompa 1sininda 3D diyagrami
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Sekil 4.25 4CH3;TPP bilesiginin 520 nm pompa dalga boyunda farkli zaman
gecikmeleri i¢in dalga boyuna bagli dogrusal olmayan sogurma grafigi

44



-0,05 -
@©
= 0,10
§> ' - 1,09 ps
n = 4.81ps
+ 17,0 ps
0,154 -+ 70,0 ps
+ 506 ps
« 2006 ps
-0,20 = 2606 ps

| 4 I ! | ! | ! | . | . I ! |
450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.26 OHBOD bilesiginin 520 nm pompa dalga boyunda farkli zaman
gecikmeleri i¢in dalga boyuna bagli dogrusal olmayan sogurma grafigi
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Sogurma Spektrumlarinin Yorumlanmasi

Bu tez calismasinda, ortast bos (ligand) haldeki porfirin halkasinin meso pozisyonuna
bir, iki ve ii¢ tane BODIPY bilesigi eklenerek porfirin-BODIPY bilesikleri elde
edilmistir. Ayrica kontrol bilesigi olarak meso pozisyonuna 4 tane CHsz yan grubu igeren
porfirin bilesigi (4CH3TPP) ve meso pozisyonunda bir tane hidroksi (-OH) yan grubu
iceren BODIPY bilesigi (OHBOD) kullanilmistir. Hem porfirin-BODIPY bilesiklerinin
hem de kontrol bilesiklerinin sogurma spektrumlart alinmistir. Sekil 4.2°de goriildiigi
tizere ligand haldeki 4CH3TPP bilesiginin 417 nm’de kuvvetli Soret bandi ve 514 nm,
549 nm, 592 nm ve 648 nm’de ise daha zayif 4 tane Q band1 vardir. Bu deger literatiirde
gozlenen degerler ile uyumludur (Lazarides vd. 2012). OHBOD bilesiginin ise 524 nm
dalga boyunda kuvvetli bir sogurma bandi vardir. Porfirin-BODIPY bilesiklerinin
sogurma grafikleri Sekil 4.1°de verilmistir ve Soret bantlar1 3CH3BP bilesigi i¢in 416
nm’de, 2CH32BP bilesigi i¢in 418 nm’de ve CH33BP bilesigi icin ise 419 nm’de ortaya
cikmistir. Buna gore ligand haldeki porfirin kontrol bilesigine gére BODIPY bagh
porfirin bilesiklerinde Soret bantlar1 1-2 nm’lik kirmizi veya mavi bdlgeye kaymistir.
Porfirin-BODIPY bilesiklerinin dier sogurma bantlar1 ise sirasiyla 3CH3BP igin
523nm, 592 nm ve 648 nm’de, 2CH32BP icin 524 nm,591 nm ve 648 nm’de, CH33BP
icin ise 524 nm, 591 nm ve 648 nm’de ortaya ¢ikmistir. Ortaya ¢ikan bu sogurma
bantlarindan 523-524 nm’de yer alan sogurma bantlarinin BODIPY bilesiginden gelen
sogurma bandi oldugu diistiniilmektedir. Ayrica porfirine ait olan ve 514 nm civarinda
ortaya ¢ikan Q bandmin BODIPY bilesiginin 524 nm civarindaki sogurma bandu ile i¢
ice gegmesinden dolay1 goriilemedigi diistiniilmektedir. Bunun diginda ligand haldeki
porfirinde var olan 549 nm’lik Q band: ise porfirine BODIPY bilesigi eklenmesi ile
kaybolmustur. BODIPY bilesiginden kaynaklanan 524 nm civarindaki sogurma bandi
ile i¢ i¢e gegen bir Q bandi ve 549 nm’de goriilen bir diger Q bandinin yok olmasi ile Q
band1 sayis1 porfirin-BODIPY bilesikleri icin ikiye diismiistiir. Porfirin-BODIPY
bilesiklerindeki BODIPY sayisi arttikga 523-524 nm var olan sogurma bandmnin siddeti

artmigtir.
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5.2 Floresans Spektrumlarinin Yorumlanmasi

Kontrol bilesiklerinin ve porfirin-BODIPY bilesiklerinin hem Soret bandi dalga
boyunda hem de 523-524 nm dalga boylarinda uyarilmalariyla elde edilen floresans
spektrumlart alinmistir. Buna goére 4CH3TPP’nin Soret dalga boyunda uyarilmasiyla
652 nm ve 720 nm’de floresans yaptigi gorilmistiir (Sekil 4.7). 515 nm civarinda
uyartlma ile herhangi bir 1s1ma yapmadigr gorilmiistir. OHBOD ise 524 nm’de
uyarildiginda 542 nm civarinda siddetli bir 1g1ma yapmistir (Sekil 4.8). Porfirin-
BODIPY bilesikleri icin Soret bandinda uyarma ile elde edilen floresans sinyali
4CH3TPP kontrol 6rnegi ile ayn1 dalga boyunda gozlemlenmistir. Bu bilesikler 523 nm
ve 524 nm’de uyarildiklarinda ise hem BODIPY bilesiginden kaynaklanan 540 nm
civarinda floresans yaptiklari hem de porfirinden kaynaklanan 652 nm ve 720 nm
civarinda floresans yaptiklar1 goriilmiistiir. Bu bilesiklerin BODIPY den kaynaklanan
548 nm civarindaki floresans siddetleri OHBOD Kkontrol bilesiginin ayni dalga
boyundaki floresans siddetine gore ¢ok daha diisiiktiir. Buradaki soniimlenme miktari
3CH3BP ve CH33BP bilesikleri i¢in hemen hemen ayni olup yaklasik olarak %99,6
kadardir. Ancak simetrik bir bilesik olan 2CH32BP bilesigi i¢in bu dalga boyunda (540
nm) floresans siddeti diger iki simetrik olmayan molekiile gore daha azdir ve
soniimlenme miktar1 yaklasik olarak %98,2 kadardir. Literatiirdeki porfirin-BODIPY
bilesikleri icin de BODIPY floresansinin séniimlenmesi tiim ¢alismalarda goriilmiistiir.
BODIPY bilesiginden kaynaklanan floresans séniimlenmesi ve porfirinden kaynaklanan
1istmalarin ortaya ¢ikmasi BODIPY bilesiginden porfirin bilesigine bir enerji transferi
oldugunu gostermektedir. Enerji transferinin var oldugundan emin olabilmek ig¢in
3CH3BP bilesigi BODIPY nin sogurmasinin oldugu ancak porfirinin sogurmasimin
olmadig1 485 nm dalga boyunda uyarilarak floresans olgiimii yapilmistir. Elde edilen
floresans spektrumu incelenerek 524 nm’deki uyarma ile elde edilen floresans
spektrumu ile karsilagtinnlmistir (Sekil 4.6). Cilinkii porfirinin 514 nm civarinda az da
olsa bir sogurma bandinin var oldugu bilinmektedir ve 524 nm uyarmasi ile bu bandin
uyarilip uyarilmadigindan emin olunmak istenmistir. Sonug¢ olarak benzer etki
gdzlemlenmis ve BODIPY bilesiginden porfirine dogru bir enerji transferi oldugu

gorilmiistiir.
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Enerji transferinin var olmasi i¢in enerji transferi yapilan bilesigin floresans spektrumu
ile enerji transfer edilen bilesigin sogurma spektrumundaki bantlarin spektral olarak iist
iiste ¢akigmasi gerekir. Bunu dogrulamak amaciyla 523-524nm’de uyarilarak floresans
spektrumlar1 elde edilen porfirin-BODIPY bilesikleri ile bu bilesiklerin sogurma
spektrumlart st Uste ¢izdirilmistir (Sekil 4.9- 4.11). Buna gore floresans ve sogurma
spektrumunda 520-560 nm dalga boylar1 arasinda spektral olarak cakisan bolgeler

oldugu goriilmiistiir.

Bu tez kapsaminda kullanilan bilesiklerdeki porfirin halkas: ile BODIPY bilesiklerinin
farkl1 diizlemlerde olduklar1 bilinmektedir. Ayrica porfirin halkasina hem BODIPY hem
de metil (CH3) yan gruplari fenil halkalar ile baglanmistir. Bilesikteki her bir grup tek
baglar lizerinde belli oranda donebilir, ancak yan gruplar bu donmeyi engelleyerek
sadece egilmelerin olmasini saglar (Giindiiz, N. vd. 1999). Tez kapsamindaki bu
bilesikteki gruplar icin de sadece egilmeler s6z konusu oldugundan BODIPY ile porfirin
hicbir zaman ayn1 diizleme gelemez, bunun sonucu olarak molekiiler orbitalleri de iist
tiste gakigamaz. Bu sebeple enerji transferi elektron degisimine dayali olan Dexter enerji
transferi yoluyla olamaz. Tez kapsamindaki bilesiklerdeki BODIPY bilesiginden
porfirin bilesigine enerji transferi Forster rezonans enerji transferi (FRET) mekanizmasi
ile gerceklesmektedir. BODIPY bilesiginin floresansinin  sdniimlenmesi  ve
bilesiklerdeki BODIPY floresans: ile porfirin sogurma bantlarinin belli bdlgelerdeki
spektral olarak fist iiste ¢akismasi da FRET olayimi desteklemistir. Enerji transferinin

daha iyi anlagilmasi i¢in pompa-gdzlem deneyleri yapilmistir.

5.3 Pompa-Gozlem Spektroskopi Deney Sonuclarinin Yorumlanmasi

Porfirin-BODIPY bilesiklerindeki enerji transferi ve uyarilmis durum oOmiirlerinin
bulunabilmesi i¢in pompa-gozlem spektroskopi deneyleri yapilmistir. Hem porfirinin
Soret bandimin uyarilmasi hem de BODIPY bilesiginin sogurma bandinin uyarilabilmesi
i¢in deneylerde pompa dalga boyu 400 nm ve 525 nm olarak segildi. OHBOD kontrol
bilesiginin 520 nm pompa dalga boyu ile yapilan deneylerinde OHBOD bilesiginin S;
bandinin uyarildigi ve daha sonra ise S; seviyesinden temel enerji seviyesine floresans

yaparak elektronlarn fazla enerjilerini geri verme yoluyla dondiigii gozlemlenmistir.
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OHBOD kontrol bilesiginin buna bagli olarak enerji diyagrami Sekil 5.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.1 OHBOD bilesiginin enerji diyagrami

4CH3TPP kontrol bilesiginin 400 nm pompa dalga boyu ile yapilan deneyleri
sonucunda beklendigi gibi porfirinin Soret (S;) bandinin uyarildigi goriilmiistiir ve
porfirinin dogrusal olmayan sogurma bantlarinin siddetinde zamanla herhangi bir
degisim gozlenmemistir. Elektronlar kararsiz haldeki S; bandindan S; bandina gecis
yapmistir ve daha sonra sistemler arasi gegis yoluyla Ti triplet enerji seviyesine
gecmistir. Bu elektronlar gézlem 1sm1 ile yiiksek enerjili triplet enerji seviyelerine
cikarilmustir. Sekil 4.23°te goriilen 3D pompa-gdzlem diyagramlarindaki yaklasik olarak
520-720 nm dalga boylar1 arasinda goriilen uzun 6miirlii dogrusal olmayan sogurmalar
ve 420 nm civarindaki dogrusal olmayan sogurma sinyali T;-T, triplet enerji seviyesi
gecislerine isaret etmektedir. 520-720 nm dalga boylar1 arasinda goriilen uzun omiirlii
(yaklasik 3 ns) sogurmalarin siddetlerinin diisiik olmasinin nedeni ise T;-T, gegisleri
disinda ayn1 zamanda bir siire sonra T, enerji seviyesinden daha diisiik triplet enerji
seviyelerine elektronlarin inmesi seklinde agiklanabilir. Yani yiiksek enerjili triplet
enerji seviyelerine elektronlar ¢ikarken, ayn1 zamanda bu enerji seviyelerinden daha
diisiik enerjili triplet enerji seviyelerine de inisler olur. Buna gére 4CH3TPP kontrol
bilesiginin 400 nm dalga boylu pompa 1sin1 ile uyarilmasiyla ortaya ¢ikan enerji

diyagrami Sekil 5.2°de verilmistir. 4CH3TPP kontrol bilesiginin 525 nm pompa dalga
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boyu ile yapilan deneylerinde ise porfirinin o dalga boyu yakininda sogurma bandi
oldugundan bu bandin ¢ok kiigiik bir miktar doyuruldugu goriilmiistiir. Bunun disinda
gozlemlenen etkiler 400 nm pompa dalga boyu ile yapilan deneyler ile benzer sonuglar
icermektedir. Ayrica kontrol bilesikleri ile yapilan bu deneyler sonucu 520-720 nm
dalga boylar1 arasinda goriilen pozitif sinyaller sadece porfirin molekiillerinde ortaya

cikmistir ve BODIPY molekiiliinde ise bu sinyaller gdzlenememistir.
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Sekil 5.2 4CH3TPP bilesiginin 400 nm pompa 1511 ile uyarilmasi ile elde edilen enerji
diyagrami

Farkli sayida BODIPY igeren Porfirin-BODIPY bilesikleri i¢in 400 nm pompa dalga
boylar ile yapilan deneylerinde birbirine benzer sonuclar elde edilmistir. 400 nm pompa
dalga boyu ile uyarilan bilesiklerde 515 nm civarinda yani porfirinin zayif bir
sogurmasinin var oldugu dalga boyunda ¢ok zayif negatif sinyal goriilmiistiir. Bunun
anlami porfirinin bu sogurma bandinin doyuruldugudur. Zamanla beraber bu doyurma
yok olmus ve porfirinin dogrusal olmayan sogurma sinyal siddetleri de bir miktar artis

gostermistir.
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Farkli sayida BODIPY igeren Porfirin-BODIPY bilesikleri i¢in 525 nm pompa dalga
boylar1 ile yapilan deneylerinde de yine birbirine benzer sonuglar elde edilmistir. Bu
dalga boyundaki uyarma ile BODIPY ’nin 528 nm civarindaki sogurma bandinda negatif
bir sinyal gdzlenmis, yani BODIPY nin bu sogurma bandi doyurulmustur. Bu negatif
sinyal siddeti porfirin-BODIPY bilesiklerindeki BODIPY sayis1 arttik¢a bir miktar artis
gostermistir. Bu durum daha 6nceden dogrusal sogurma spektrumu sonucunda sozii
edilen BODIPY sayisinin arttikca BODIPY’den kaynaklanan sogurma bandinin
siddetinin artti1 sonucu ile uyumludur. Bu negatif sinyal zamanla azalmistir, bununla
beraber porfirinin dogrusal olmayan sogurma sinyalleri ortaya ¢ikmaya baslamistir.
Ayrica 528 nm’deki negatif sinyalin zamanla azalip yok olmasi ile beraber 420 nm
civarindaki dogrusal olmayan sogurma sinyali giderek artis gostermis ve bant bir miktar
geniglemistir. Ayrica 4CH3TPP kontrol bilesiginde oldugu gibi 520-720 nm dalga
boylar1 arasinda dogrusal olmayan sogurma sinyalleri ortaya ¢ikmustir (Sekil 4-18-4.20).
Bu durum triplet enerji seviyesine gecisi isaret etmektedir (T3-T,). BODIPY’nin
sogurma bandindaki negatif sinyalin zamanla yok olup yerine porfirinin dogrusal
olmayan sogurma sinyallerinin ortaya ¢ikmast BODIPY den porfirine dogru bir enerji

transferinin var oldugunu gostermektedir. Buna gore enerji diyagrami Sekil 5.3’deki

gibi cizilebilir.
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Sekil 5.3 Porfirin-BODIPY bilesiklerindeki enerji transferi diyagrami

Bu enerji diyagramindan da anlagilacagi ve daha onceden de bahsedildigi iizere
BODIPY bilesigi 525 nm pompa ismina maruz kaldiginda BODIPY’nin S; enerji

seviyesi uyarilir. Bu enerji daha sonra FRET enerji transferi yoluyla porfirinin S; enerji

o1



seviyesini uyarir. Bu enerji transferi ¢ok kisa siirelidir. 3CH3BP bilesiginde yaklasik 22
ps, 2CH32BP ve CH33BP bilesiklerinde ise yaklasik 3,5 ps’dir. Artan BODIPY sayist
ile enerji transferinin hizlandig1 gériilmiistiir. Bunun nedeni BODIPY sayisi artinca
BODIPY bantlariin genislemesi ve bu bantlarin porfirinin bantlarima yaklasmasidir;
FRET olay1 birbirine yakin bu bantlar arasinda daha hizli gerceklesir. Litaretiirde buna
benzeyen fakat BODIPY *nin porfirine fenil halkalar ile degil siyaniirik klorid bag ile
baglandig: bilesikteki enerji transferi ise yaklasik 34 ps’dir (Lazarides vd. 2012). Bu tez
calismasi1 kapsaminda, literatiirde var olan porfirin-BODIPY bilesiklerindeki porfirin ve
BODIPY arasindaki bag daha kisa tutularak ve BODIPY sayis1 artirilarak daha hizl bir
enerji transferi elde edilmistir. Diger taraftan enerji transferi sonucunda porfirinin S;
enerji seviyesinden elektronlarin sistemler aras1 gecis (Intersystem Crossing, ISC) ile T4
enerji seviyesine gectigi pompa-gdzlem spektroskopisinde 420 nm civarinda
gozlemlenen dogrusal olmayan sogurma sinyali olarak gozlemlenmistir. Deney
verilerinin aritimi ile buradaki dogrusal olmayan sogurma sinyali i¢in ¢ok uzun Smiir
(3ns’den biiyiik) siiresine rastlanmistir. Bu uzun Omiir ayn1 zamanda triplet enerji

seviyesine ge¢isin oldugunu da kanitlamaktadir.
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