SUPRAMOLEKULER ELEKTRONIK VE YAPAY
FOTESENTEZE YONELIK MOLEKULER
KABLOLARIN HAZIRLANMASI VE FiZIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

ERSAN HARPUTLU

MERSIN UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK BOLUMU
ANA BILIiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZIi

MERSIN
HAZIiRAN - 2013



SUPRAMOLEKULER ELEKTRONIK VE YAPAY
FOTESENTEZE YONELIK MOLEKULER
KABLOLARIN HAZIRLANMASI VE FiZiKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

ERSAN HARPUTLU

MERSIN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK BOLUMU
ANA BILiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

Danisman
Dog¢. Dr. Kasim OCAKOGLU

MERSIN
Haziran — 2013



Ersan HARPUTLU tarafindan Dog. Dr. Kasim OCAKOGLU damigmanhifinda
hazirlanan “Supramolekiiler Elektronik ve Yapay Fotosenteze Yonelik Molekiiler
Kablolarin Hazirlanmas: ve Fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi” baslikh bu ¢aligma
asagida imzalan bulunan jiiri ilyeleri tarafindan oy birligi ile Yiiksek Lisans Tezi

olarak kabul edilmigtir.

Dog. Dr. Kasim OCAKOGLU

Dog. Dr. M. Emin GUNAY

Yrd. Dog. Dr. Ali YILDIZ

Yukandaki Jiri  karan Fe Bilimleri Enstitust  Yonetim Kurulu’nun
20.12% 14208 rarih ve 228:09.....L. Lol sayil karartyla onaylanmistir.

Bu tezde kullanidan dzgan bilgiler, sekil, gizeige ve Sotogroflardan kaynak giistermeden alint: yapmak 5846 el
Fikir ve Sanat Eserleri Kanunu hiikfimierine tabidir,




Harputlu E. 2013. Supramolekiiler Elektronik ve Yapay Fotosenteze Yonelik Molekiiler Kablolarin Hazirlanmast ve Fiziksel
Ozelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

SUPRAMOLEKULER ELEKTRONIK VE YAPAY FOTESENTEZE
YONELIK MOLEKULER KABLOLARIN HAZIRLANMASI VE FiZiKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ersan HARPUTLU

oz

Bu calisma, temel olarak dogada milyonlarca yildir var olan temel
kavram ve prensiplerin taklit edilerek yeni malzemeler, cihazlar ve sistemler
tasarlama amacini tasimaktadir. Bu calismada yesil kiikiirt bakterilerinde fotosentez
tepkimelerinin gergeklestirildigi klorozom olarak adlandirilan birimlerde bulunan
klorofil molekiilerinin kendiliginden-organizasyon 6zelliginden yararlanilarak
molekiiler kablolarmn elde edilmesi hedeflenmistir. Ik basamakta Klorofil
molekiiliiniin merkez atomu olan Mg (magnezyum) atomu yerine Zn (¢inko) atomu
getirilerek sentezlenen ¢inko klorofil yapilar1 hazirlanmstir. ikinci basamak olarak,
hazirlanan ¢inko klorofil yapilarinin uygun yiizeylerdeki kablo formundaki yapilari
mikroskobik mertebede gozlenmis ve kablo yapilar1 karakterize edilmistir. Son
olarak molekiiler kablo-¢ubuk yapilarinin iletkenlikleri {izerine ¢aligmalar yapilmis
olup nano metre boyutunda iletkenlikleri saptanmigtir. Bu ¢aligma kapsaminda elde
edilen bulgular 15181 altinda molekiiler kablolarin &zellikle yenilenebilir enerji
alaninda biiyilk bir rol oynayabilecegi diisliniilmistiir. Molekiiler kablolarin
tasarlanip giines 1181 altindaki verimi, dogada bulunan mekanizmalarin taklit
edilmesi, supramolekiiler elektronik, nano malzemeler ve anahtarlar gibi yeni

malzemelerin kesfi i¢in bize biiylik firsatlar vermektedir.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler kablo, Fotosentez, Klorofil

Damsman: Dog. Dr. Kasim OCAKOGLU, Mersin Universitesi,
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PREPARATION OF MOLECULAR CABLE AND INVESTIGATING ITS
PHYSICAL PROPERTIES FOR SUPRAMOLECULAR ELECTRONICS
AND ARTIFICAL PHOTOSYNTHESIS

Ersan HARPUTLU

ABSTRACT

This study is intended to design a new materials, devices and systems by
imitating fundamental concepts and principles in nature over millions of years. In
this study aimed to achieve moleculer cables or wires from green sulfur bacteria
which has special units is called klorozom. The reactions of photosynthesis become
in chlorophly molecule which properties is the chlorophly molecules could get self-
assembly easily at klorozom. The first step was to change the central atom
chlotophly molecule which is Mg instead of Zn by using the synthesis of zinc
chlorophly derivatives. The second step was to get some cable forms on the some
surface which are oxide silikon, mica and HOPG surfece. The cables was prepared
from the synthesis of zinc chlorophly and the cable forms has characterized. Lastly,
there were same searching on whather the moleculer cables conductivity or not. In
the light of the findings of this study, the molecular thought to play a major role in
the field of renewable energy. Desining the molecular cables for its efficiency under
sunlight imitation mechanisms found in nature, supramolecular electronics, nano
materials and for the discovery of new materials such as keys gives us great

opportunities.

Keywords: Moleculer cable, Photosynthesis, Chlorophyl

Advisor: Dog. Dr. Kasim OCAKOGLU, Advanced Technology Research &
Application Center, Mersin University
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SIMGELER VE KISALTMALAR

THF: Tetrahidrofuran

NMR: Niikleer manyetik rezonans

SEM: Taramali elektron mikroskobu

AFM: Atomik kuvvet mikroskobu

I-AFM: iletken atomik kuvvet mikroskobu

STM: Taramali tiinelleme mikroskobu

UV-Vis: Goriiniir bolge dalga spektroskopisi

HOPG: Highly Ordered Pyrolytic Graphite

PEDOT:PSS: Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate)
TUBITAK: Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
A: Absorbans

€: Molar absorpsiyon katsayist

PVD: Fiziksel Buhar Biriktirme (Physical VVapor Deposition)

Ppm: (Parts per million) milyonda bir birim
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1. GIRIS

Yapay fotosentez dogal yollarla gergeklesen fotosentezin Kimyasal bir
stirecidir. Bu siire¢ giines 1sinin, suyun ve karbondioksitin karbonhidratlara ve
oksijene doniistiigli bir siiregtir. Fotokatalitik olarak suyun oksijen ve hidrojene
ayristirilmasi yapay fotosentezin baglica alanlarindan birisidir. Bu alanda gelistirilmis
aragtirmalar giines yakitlarinin dogrudan iiretimi i¢in cihaz tasarimi ve bunlarin

bilesenlerini kapsar.

Yapay fotosentezin temel tasi Yesil fotosentetik bakterilerdir. Yesil
fotosentetik bakteriler ¢ok diisiik 151k altinda dahi 151k absorplayabilen &zel
organizmalardir ve bu nedenle “klorozom” olarak adlandirilirlar. Klorozom
yapilarini olusturan ve kendiliginden bir araya gelen yapilara klorofil denir. Klorofil
yapilari ayni zamanda giines 1s1gmin absorblandigi birimlerdir. Bakteri-klorofil
(BChl)-c, d, e molekiillerini igeren klorozom yapilarinda kendiliginden bir araya
gelen yapilari ¢evreleyen hidrofobik bir lipit tabakasi ile kaplanmistir. Kendiliginden
bir araya gelen bu yapilar ii¢ degisik bag cesidi ile bir araya gelirler; bunlar hidrojen

bagi, kovalent bag (koordinasyon bagi) ve n-r etkilesimleridir.

Supramolekiiler yapi, daha kiigiik molekiillerin belli bir diizende bir araya
gelerek olusturduklar1 karmagik yapilara verilen genel bir addir. Bir ¢ok farkli alanda
uygulama alan1 bulabilen bu molekiillerin gelistirilmesi, nanobilim alanindaki farkli
yontemlerin kullanilmasiyla miimkiin kilinabilmektedir. Supramolekiiler kimya; bir
araya gelen alt bilesenlerin birlesmesi sonucu olusan bir kimyasal molekiiller
sistematigidir. Supramolekiiler yapilar, bulundugu ortama gore (molekiiller arasi
kuvvetler, elektrostatik veya hidrojen bagi, kovalent bag) zayif baglanmadan kuvvetli
baglanmaya dogru bir degisim gostermektedir. Genel kimya, kovalent bag iizerinde
yogunlasirken supramolekiiler kimya molekiiller arasi zayif ve geri doniisimlii
kovalent olmayan etkilesimleri incelemektedir. Bu kuvvetler arasinda hidrojen bag,
metal koordinasyon, hidrofobik kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri, n-m

etkilesimleri ve elektrostatik etkenler bulunmaktadir. Bu etkilerin incelenmesi,
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supramolekiiler kimyanin daha i1yi anlagilmasi i¢in molekiillerin taninmasi, kendini

yenilemesi, molekiiler mimari vb. konularda biiyiik katkilar saglamaktadir.

Fotosentezin bir nevi tetik mekanizmasi gibi davranan klorozom yapisindaki
klorofil molekiillerinin olusturdugu ¢ubuksu birimler (Sekil 2.1) taklit edilerek,
yapay fotosenteze yoOnelik molekiiler kablolarin (supramolekiiler yapilar)
hazirlanacak olmasi bu caligmanin en belirgin amaci olarak goze g¢arpmaktadir.
Yapilan calismalar sonucunda elde edilen iiriinler nanoelektronik gibi yeni bir
uygulama alaninin yan1 sira yapay fotosentez icin alternatif sistemlerinin
gelistirilmesinde ara devre elemani olarak kullanilmasi da planlanmaktadir. Enerji
ihtiyacinin her gegen giin dramatik bir sekilde arttigi giniimiizde temiz ve ekonomik
enerji arzinin olusturulabilmesi icin giines 15181 kullanilarak hidrojen iiretimi gibi

stirdiiriilebilir yontemlerin gelistirilmesi artik bir zorunluluk haline gelmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Yesil fotosentetik bakterilerdeki klorozom olarak adlandirilan birimler ¢ok
diisiik 151k altinda dahi 151k absorplayabilen 6zel organizmalardir (Sekil 2.1.a). Bu
olduk¢a verimli 151k absorplayan birimler, su ylizeyinden 50 m derinlikte dahi 151k
absorplayarak hidrojen iiretimi i¢in gerekli olan bir mekanizmayi tetikler ve buradaki
organizmalarin yagamasini miimkiin kilar. Sekil 2.1a’da gosterilen yesil renkli gubuk
yapilar, yaklasitk 10 nm ¢apinda ve 400-600 nm uzunlugunda bakterioklorofil-c
molekiillerinden olusmus kendiliginden organize olmus Yyapilardir. Bunlar
fotosentezin baslangi¢c noktasi olarak kabul edilen, 15181 absorblandigi birimlerdir.
Bunlarin ana gorevi 15181 sogurmak ve sogrulan enerjiyi bir tepkime merkezine
aktarmaktir. Klorozom sisteminde bu ¢ubuk yapilar lipidlerden olusan hidrofobik bir
tabaka ile ¢evrelenmistir. Bu lipid tabakasi bakterioklorofil-c molekiillerinin

agregatlar olusmasinda en biiyiik sebeptir.

Proteinli tek tabakali lipid yapisi OH

CH,

bacterioklorofil

Sitoplazmik 2@ @)@ T : CcH
membran ﬁ/ agregatlari 3

BChl ¢

Reaksiyon merkezi Farnesyl

a) b)

Sekil 2.1. Chlorobiumtepiduma ait bir klorozom modelinin sematik gosterimi [1].

Bakterioklorofil-c agregatlarindan olusan kiimelenmeler yaklasik 10 nm
capinda ve ortalama 400-600 nm uzunlugundaki cubuk yapilardir. Yesil kiikiirt
bakterilerinde bulunan bakterioklorofiller, a, ¢, d veya etiiriibakterioklorofil’ler olup
(Sekil 2.2) bunlarin ana gorevi 15181 sogurmak ve sogrulan enerjiyi bir tepkime
merkezine aktarmaktir.


http://www.biltek.tubitak.gov.tr/bilgipaket/canlilar/sozluk.htm#bakteriofil
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Bacemochlorophyll- ¢, dand e Bacteriochlorophyll- g
Behl- ¢ R! =Me; R2=FEt Pr. Bu R? = Me Et R¥=Me
R5=mn'l,ﬁmﬁ}toﬂm=
Behl-d R! =Me; R? = Et, Pr, iso-Bu, neo-Pent; R =Me; R¥= K.

R’ = famesyl, others
Behl- ¢ R! = CHO; R? = Et, Pr, iso-Bu. neo-Pent; R = Me;
R’ = famesyl, others.

Sekil 2.2. Bakterioklorofil-a, b, c, d, e ve g’nin kimyasal yapilari [2].

Sekil 2.3. Dogal klorofil yapilar1 i¢in organizasyon modeli [1-4].
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Sekil 2.3’de dogal bakterioklorofil yapilar1 i¢in Holzwarth ve Schaftner
tarafindan Onerilen, ¢cubuk seklindeki yapilanma i¢in gerekli non-kovalent etkilesim
modeli (sol taraf) gosterilmektedir [1-4]. Bunlar 5-10 nm ¢apli nano yapilanmalardir
(sag taraf). Holzwarth ve Schaffner’e gore, merkez atomu magnezyumun besinci
koordinasyonunun bos olmasi, 3* ve 13*pozisyonlarinda oksijen gruplarinin varlig:
boylesi bir yapilanmanin ana sebepleri arasinda gosterilmektedir (Sekil 2.4). Cozelti
ortaminda yapilan spektroskopik c¢alismalarda ise ortam sartlarina bagli olarak
(¢cozgen, sicaklik vb.) ve/veya farkli fonksiyonel gruplar varliginda degisik tiirde

yapilanmalarin gézlenmesi de miimkiindiir (Sekil 2.5).

" N\M/N
— el [
o "y o+ v .
CHa
il o
2 ~o BChl ¢
¢ Farnesyl
o - o
o- i o+ oy o o@D ov
oy o
Dimer | Oligomer |

Sekil 2.4. Dogal klorofil tiirevi i¢in muhtemel Dimer ve Oligomer agregat olusumlari

[4].

2.1. SPEKTROSKOPIK CALISMALAR

Spektroskopik calismalar, klorofil tiirevi malzemelerin agregasyon (self-
assembly) ozellikleri hakkinda oldukga yararli bilgiler vermektedir. Ozellikle UV-
Vis absorpsiyon spektroskopisi farklt ortam sartlarinda elde edilen farkh
formasyonlarda ki agregat yapilarinin tespitinde tercih edilen ve siklikla kullanilan
bir yontemdir. Bu tiir ¢calismalarda molekiiliin hidrojen bag1 yapabilme kabiliyeti,
konsantrasyonu, kullanilan ¢6zgenin tiirii (polar/apolar), sicaklik ve pH gibi

parametreler ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir.
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En basit ifadeyle agragasyon terimi (bir diger adiyla self-assembly), diizensiz
bir sistemin parcalarinin bir araya gelerek organize ve diizenli bir yapiy1 olusturma
egilimi seklinde tanimlanabilir. Yar1 sentetik klorofil tiirevlerinin tetrahidrofuran
(THF) gibi polar bir ¢dzgen icerisinde hazirlanan c¢ozeltilerinde biiyiikk oranda
monomer Ozellik gostermesi beklenir. Molekiiliin aksiyal pozisyonuna yerleserek
agregasyonu tamamiyle engellemesinden dolay1 bazi durumlarda ortama ¢ok kiigiik
miktarda piridin ilavesi de yapilabilir. Cozgen ortaminin polar’dan apolara dogru

degistirilmesi durumunda ise gézle goriiliir bir sekilde agregasyon artmaktadir.

Genel olarak bu tiir molekiiller ¢ozelti igerisinde J-tipi ve H-tipi olmak {izere
iki tip agregasyon davranisi gosterirler. UV-Vis absorpsiyon spektrumundaki
spektral kaymalardan yararlanarak elde edilen agregasyon tiirii tespit edilebilir. J-tipi
agregasyon absorpsiyon bandlarinin (monomer absorpsiyonuna gore) daha uzun
dalga boyuna kaymasiyla (batokromik veya kirmiziya kayma) anlasilirken H-tipi
agregasyonda bandlar daha kisa dalga boyuna kaymaktadir (hipsokromik veya
maviye kayma). Calismamizda absorbsiyon dalga pikinin daha uzun dalga boylarina

kaymas1 birkag farkli sebepten dolay1 6zellikle arzu edilmektedir.

Cinko klorofil tlirevleri polar c¢ozgenler igerisinde monomer 06zellik
gosterirken apolar ¢ozgenler igerisinde yliksek agregasyon egilimleri gostermektedir.
Bir ¢inko Klorofil kompleksine ait UV-Vis absorbsiyon spektrumu Sekil 2.5.’de
goriilmektedir. %100 THF igerisindeki kompleksin absorbsiyon spektrumunda Qy
bandi yaklagik 650 nm’de (monomer) gozlenirken n-Heptan/THF(%1:99) ¢ozgen
sisteminde absorpsiyon maksimumu 750 nm’ye (agregat) kaymistir (Sekil 2.5) [5].
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Sekil 2.5 Tipik bir ¢inko klorofil molekiiliine ait THF (%100) ve n-Hekzan/THF
(%99:1) igerisindeki monomer ve agregat formlarma ait UV-Vis absorbsiyon
spektrumlar. Qy bandlarindaki belirgin degisim agregat olusumunun en Onemli
gostergesidir [5].

Bu tiir malzemelerin farkli yiizeyler iizerindeki agregasyon ozelliklerinin
saglikli bir sekilde anlasilabilmesi i¢in kullanilan ¢6zgen sistemlerinin yaninda diger
cevre sartlarina bagli olarak da agregasyon ozelliklerinin nasil degistiginin tespit
edilmesi de gerekmektedir. Sekil 2.6’da yine ayni malzemenin sicakliga bagiml
olarak monomer-agregat dengesinde nasil degisiklikler gosterdigi agikga goriilebilir.
Sicaklik artistyla monomer olusumu (646 nm) artarken agregat olusumunda azalma
gozlenmektedir (727 nm). Bu durum sicakliga bagli olarak tersinir bir sekilde

degismektedir.
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Sekil 2.6.(a) Yari-sentetik 3'-hidroksi ve 3'-metoksi ¢inko klorofil yapilarnm
molekiiler boyutlari. (b) Bu molekiiliin sicakliga bagimli olarak aliman UV-Vis
absorbsiyon spektroskopisi. Sicaklik artisiyla monomer olusumu (646 nm) artarken
agregat olusumunda azalma gozlenmektedir (727 nm). Bu durum sicakliga bagh

olarak tersinir bir sekilde degismektedir [5].
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2.2. YARI SENTETIK CINKO KLOROFIL TUREVLERININ YUZEY
DAVRANISLARININ AFM iLE INCELENMESI

Malzemelerin agregasyon davranislarinin spektroskopik yontemlerle kesin
olarak tespit edilmesiyle, molekiiler kablolarin hazirlanmasi daha bilingli bir sekilde
yapilabilir. Malzemelerin uygun sartlardaki g¢ozeltileri hazirlandiktan sonra yine
uygun yiizeyler {izerine damlatma (drop-casting) veya dondiirerek kaplama (spin-
coating) yontemleriyle kaplanarak Atomik Kuvvet (Atomic Force Microscopy) veya
Taramali Tiinelleme Mikroskoplariyla (Scanning Tunnelling Microscopy) yiizey
davranislari incelenebilir. Sekil 7°de ¢inko klorofil agregatlarinin HOPG (Highly
Ordered Pyrolytic Graphite) yiizey lizerindeki AFM goriintiileri goriilmektedir [8].
Cubuk formunda elde edilen bu agregatlar i¢in ornekler n-Heptan/THF ¢ozeltisi
icerisinde hazirlanmis ve ylizey tizerine dondirerek kaplama (spin coating)
yontemiyle kaplanmigtir. Ortam sartlarinin degistirilmesi, agregatlarin yiizeyler
tizerindeki organizasyonunda ¢ok etkili olmaktadir. Ayn1 maddeyle farkli sartlarda
yapilan bir ¢aligmada yiizey organizasyonundaki degisiklikler Sekil 2.7°de agik bir
sekilde goriilebilir. Bir tek cubuk yapisi yerine yiizeyde ¢ok sayida ve ayni formdaki

cubuklarin bulundugu miikemmel organizasyonlar da goze carpmaktadir.

Sekil 2.7. Cinko klorofil agregatlarinin HOPG (Highly Ordered Pyrolytic graphite)
yiizey iizerindeki Tapping Mode-AFM goriintiileri. A, C ve D ayn1 6rnege ait farkli
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biliylitme oranlarindaki goriintiiler. B ise A’da verilen goriintiide kirmizi ¢izgi ile
belirtilen dogrultudaki yiikseklik profilini gostermektedir (Cizgi tarama) [6].

Benzer agregasyon ozellikleri gosterebilen ¢inko ftalosiyanin molekiilleri ile
yapilan ¢alismalarda ise HOPG ylizey lizerinde kablo formundan ¢ok fiber 6zellikler
gosteren bir organizasyona rastlanmistir (Sekil 2.8) [7]. Bu fiber yapilarin
iletkenliklerinin 6l¢timii i¢in yapilan ¢alismalar bu konuda umut verici sonuglar

dogurmustur.

Sekil 2.8. Zn-Pc-C60’in molekiiler yapist (a), HOPG yiizey fizerindeki AFM
topografik goriintiisii (b) [7].

2.2.1. Molekiiler Kablolarn fletkenlik Olgiimler

Biyo-supramolekiiler temelli molekiiler kablolarin iletkenligi hakkinda
literatiirde ¢ok sayida ¢alisma bulunmamakla birlikte mevcut yalnizca bir g¢alisma
biiyiik dikkat ¢ekmektedir [8]. Bu ¢alismada, yalitkan yiizey olarak segilen silikon
oksit bir yiizeye iletken bir polimer olan poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(4-
styrenesulphonate) (PEDOT:PSS) yaklagik 15-20 nm araliginda dondiirme ile
kaplama yontemiyle kaplanir ve kaplanan yiizeyde yaklasik 30x30 umz’lik bir alan
AFM cihaz kullanilarak ylizeyden kazima yontemiyle kazinir. Daha sonra molekiiler
kablolarin bulundugu c¢ozeltiden yaklasik 100 pl bu ylizey iizerine dondiirme

yontemi ile kaplanir[9]. Yapilan 6l¢iimlerde molekiiler kablolarin iletkenliklerinin

10
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pA mertebesinde oldugu gozlenmistir (Sekil 2.9). 2012 yilinda Sengupta ve

arkadaslar1 tarafindan yapilan bu ¢alisma bir ilk 6zelligini tasimaktadir.
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Sekil 2.9 a) Calismada kullanilan ¢inko klorofil tlirevinin molekiiler yapisi. b) silikon
oksit ylizeyde (6x6 pmz) gozlenen klorofil nano-kablonun pembe renkle gdsterilen
PEDOT:PSS ile kontak yaptigin1 gdsteren morfolojik goriintiisii. ¢) iletken atomik
kuvvet mikroskobunun(C-AFM) sematik goriiniimii ve diizenegin c¢alisma
prensibinin gosterimi. Siyah olarak gdsterilmis manivelanin ucu, yesil olarak
gosterilen ise nano-kablonun iistiine getirilir. d) elektriksel iletkenligi Slgiilen bir
nano-kablonun morfolojik goriintiisii ve iletkenlik skalasi [8].

2.3. TEZIN AMACI

Bu tez calismasinda, kendiliginden organize olabilecek supramolekiiler
yapilarin farkli ylizeyler iizerindeki organizasyon davraniglarinin ve fiziksel
ozelliklerinin uygun spektroskopik ve mikroskobik metotlarla (AFM, STM vb.)
incelenmesi hedeflenmistir. Oldukga yeni olan bu ¢aligma konusunun ve bu sayede
elde edilecek yeni {irlinlerin basta nano-elektronik olmak {izere yaygin bir kullanim

alan1 bulacag diisiintilmektedir.

11
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2.4. TEZIN ONEMI

Organik molekiillerin farkli ylizeyler iizerinde organize oldugu yiiksek
diizene sahip supramolekiiler yapilarin hazirlanmasi, giin gectikce biiyiiyen
supramolekiiler elektronigin anahtar konularindan bir tanesidir. Isik absorblayabilen
n-konjlige sistemlerin self-agregasyonuna dayali bu tiir yapilanmalar, molekiiler
sistemlere dayali yeni cihazlarin/sistemlerin hazirlanmasinda ¢ok biiylik umutlar vaat
etmektedir. Cubuk veya kablo formunda elde edilebilecek agregatlarin iletken/yari-
iletken Ozellikler gdstermesi durumda ise bu tip malzemelerin gelecekteki nano-
elektronik sistemlerde ne derecede biiyikk bir 6énem arz edecegi ve yaygin bir
kullanim alan1 bulacagi agiktir. Bu davraniglar1 gosterebilecek yapilarin sentezi ve
farkl1 yiizeyler iizerindeki organizasyon davraniglarinin incelenmesi bu baglamda

cok biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bu calisma, TUBITAK ve Bilim Teknoloji Yiiksek Kurulunun belirledigi
Vizyon 2023 belgesinde iilke oncelikleri arasinda belirtilen, nano-biyoteknoloji ve
nano-elektronik alaninda gereksinim duyulan malzemelerin daha kontrollii ve
maliyeti diisiik yoOntemlerle sentezlenmesi bakimimdan bilimsel kaynak

olusturabilecegi diistintilmektedir.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Sentez ve spektroskopik calismalar i¢in uygun safliktaki ¢dzgenler tercih
edilmis olup malzemeler Fluka, Merck ve Sigma-Aldrich firmalarindan temin
edilmistir. Ticari firmalardan satin alinan tiim kimyasallar alindig1 sekliyle
kullanilmig, havaya hassas olan malzemeler ise azot atmosferinde muhafaza
edilmistir. 2,4,6-trimetilpridin (collidine) Fluka firmasindan, aktive edilmis toz
formundaki molekiiler elekler (4 A,), trietilamin (% 99) ve OsO, Sigma-Aldrich

12
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firmasindan, NalO4 (% 99), NH4Cl (% 99), NaBH3CN (% 95) ve ¢inko asetat

dihidrat (% 98) Acros firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Substratlar

Mika, HOPG ve oksit silikon (p-tipi) tiirtindeki yilizeyler molekiiler kablo
formlarmin ylizey davraniglarinin incelenmesi i¢in seg¢ilmistir. Bu yiizeylerin en
belirgin farkliliklart yiizeylerin hidrofobik veya hidrofilik 6zelliklerde olmasidir. Bu

durum kablo yapilarinin davranislarini da biiyiik 6lgiide etkilemektedir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

3.1.3.1. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Molekiiler kablolarin uzunluklarin1 ve ¢aplarini belirlemek amaciyla Park
Systems marka, XE-100E model AFM cihaz1 kullanilmis ve non-contact moda
Olglimler alinarak molekiiler kablolarin goriintiisii elde edilmistir. Kablolarin
iletkenligi yine ayni cihazda iletken bir u¢ (Tip) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Taramali
tiinelleme mikroskobu (STM) ile molekiiller arasindaki organizasyonlar detayli bir

sekilde goriintiilenmeye calisilmistir.

AFM, ¢oziintirliigii ¢ok yiiksek bir kuvvet mikroskobudur. Esnek bir kol ve
buna bagli sivri bir uctan olusur. Manivelaya bagli ug, film yilizeyine yakin bir
mesafeye getirilince, ug ile film yiizeyi arasinda olusan etkilesim kuvvetleri Hooke
kanunu uyarmca kol ve ona bagli ucun hareketine yol acar. Genellikle koldaki
hareketlilik, kolun bir ucundan dedektore (bir dizi fotodiyot) yansitilan bir lazer 151m
sayesinde Olgiiliir. Yiizey taramasi non-contact, contact ve Tapping modlarindan

birisiyle yiiriitiilerek taranan ylizeyin topografik goriintiisii ¢ikarilir (Sekil 3.1)

Eger ug sabit bir ylikseklikte tarama yaparsa, yiizeye ¢arpip hasar olusturma

riski dogar. Bu nedenle genellikle u¢ ile ylizey arasindaki kuvveti sabit tutmak ve
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mesafeyi ayarlamak amaciyla bir negatif geri besleme mekanizmasi kullanilir. Tipik
olarak numune, “z” yoniinde hareket edip yliksekligi ayarlayan, “x” ve “y” yoniinde
hareket edip taramayi saglayan bir dizi piezoelektrik diizenek araciligiyla taranir.
Buna alternatif olarak, her biri x,y,z yonlerine karsilik gelen ii¢ piezokristalin tig-
ayakli diizenegi sayesinde tarama yapilabilir. Bu diizenek tiip tarayicilarda goriilen
bozulmalar1 da ortadan kaldirir. Daha yeni diizeneklerde, tarama ucu dikey piezo
tarayiclya monte edilirken, incelenen Ornek bagka bir piezo grubu kullanarak x,y

dogrultusunda taranir. Agiga ¢ikan z = f(X,y) haritasi yiizeyin topografyasini temsil
eder [12-13].

Mekanizmasi

Sekil 3.1. AFM’nin ¢alisma mekanizmasi [12].

3.1.3.2. C-AFM

Morfolojik olarak goriintiisii normal atomik kuvvet mikroskobu ile ayni olan
bu modda, genellikle altin ile kaplanmis bir tip kullanilir. Tip tarama yaptig1 yiizeye
bir akim uygular ve ylizeyden gegcen akim taranan bdlgenin iletken kisminin
iletkenligi ile ilgili yeni bir morfolojik goriintii verir. Bu yontem yiizey lizerinde
olusan bir birinden bagimsiz molekiiler iletken AFM tip arasindaki elektriksel gecisi

hakkinda bilgi verir (Sekil 3.2).
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Gold-coated CP-AFM tip

Ryeries = 108 W

O,

Sekil 3.2. Iletken atomik kuvvet mikroskobunun(C-AFM) kullamldig1 calisma

diizenine ait genel gosterim [13].

3.1.3.3. Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM)

Kuantum mekaniginde siklikla kullanilan tiinelleme kavrami en basit haliyle
su sekilde agiklanabilir; normalde bir parcacik potansiyeli yiiksek bir engeli agamaz
(mesela top duvarin i¢inden gegemez), ancak kuantum fiziginde bu durum
miimkiindiir. Iste bu gecebilme 6zelligi tiinelleme olarak adlandiriliyor. iki iletken
birbirine ¢ok yakin bir sekilde konumlandirilirsa aralarinda bir akim gegisi olur. Yani
sivri u¢ ve ylizey arasinda bir akim gegisini bu 6zellik sayesinde gozlenebilir. Sivri
u¢ platin-iridyum alasimi olan bir malzemedir. Sivri bir tiinelleme etkisinin
gozlemlendigi mesafeye kadar indirilir ve tiinelleme saglaninca sivri ugla ylizey
taranir (Sekil 3.3). Ucun ylizeye olan uzakliginin, konuma gore fonksiyonu ¢izilirse
topografik (morfolojik) bir goriintii elde edilir. Ug ile ylizey aras1 mesafe, aralarina
voltaj uygulandigi zaman olusan elektrik tiinelleme akimi sayesinde Olgiiliir. Sabit
akimda ug ile yiizey arasi mesafe sabittir. Bu ise geribildirim sistemi sayesinde
saglanir. Sabit ylikseklikte ise geribildirim mekanizmasi yoktur. Sivri ug ilk basta
belirlenen ylikseklikte biitiin yiizeyi tarar ve tiinelleme akimini 6lger. Akimdaki
degisime gore ylizeyin topografik goriintiisii ¢ikarilir. Akimin azalmasi durumunda
ug ile ylizey arasindaki mesafe artmistir ve bu durumda yiizeyin bu kisminin ¢ukur
oldugu anlagilir. Benzer sekilde, akimin arttig1 yerde de yiikseltiler oldugu kolaylikla
anlagilabilir. Sabit yiikseklikte ise sivri u¢’un yiiksek bir bolgeye gelmesi durumunda

15



Harputlu E. 2013. Supramolekiiler Elektronik ve Yapay Fotosenteze Yonelik Molekiiler Kablolarin Hazirlanmasi ve Fiziksel

Oczelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

yiizeyin zedelenmesi gibi bir risk dogabilir. Fakat sabit yiikseklikte elde edilen
goriintiilerin ¢oziinlirliigi yiiksektir ve daha hizlidir. Bu nedenle yiizey oncelikle
sabit akim modunda tarandiktan sonra bir de sabit mesafe modunda taranirsa daha
giizel goriintiiler elde edilebilir. Oncelikle sabit akimla taranmasinin nedeni sivri
ucun yiizeye zarar vermesini engellemektir. Sabit akimla taradiktan sonra ug ile

ylizey arasindaki mesafe ylizeye zarar vermeyecek sekilde ayarlanabilir.

Piezotup kontrol voltaj

Elektrotlu piezoelektrik tiip

Tiinelleme akun
yitkselteci

Mesafe koruma ve tarama
birimi

Tiinelleme

veltajs

Sekil 3.3. Taramali Tiinelleme Mikroskobunun Sematik Gosterimi.

3.1.3.4. UV-Visible spektrofotometresi

Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji
diizeyinden digerine gegisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik
1stmanin Ol¢lilmesi ve yorumlanmasidir. Elektromanyetik 1s1ma, uzayda ¢ok biiyiik
hizla hareket eden bir enerji tliriidiir. Elektromanyetik 1simanin en ¢ok karsilagilan
tirleri, gozle algiladigimiz goriiniir 151k ve 1s1 seklinde algiladigimiz infrared
isinlaridir. Elektromanyetik 1s1ma, hem dalga hem tanecik 6zelligine sahiptir. Bir
metal ylizeyinden 1simma ile elektronlarin koparilmasi (fotoelektrik olay), 1sima
enerjisinin  bir madde tarafindan absorpsiyonu (sogurulmasi) ve emisyonu
(yayilmasi) olaylar1 1simanin tanecik 0Ozelligi (foton) ile aciklanir. Isimanin

absorpsiyonu ve emisyonu (yayilmasi): Kuantum kuramina gore atomlar, ancak
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elektron konfigiirasyonuna ve dis elektronlarinin belirli enerji diizeyleri arasindaki
gecislerine bagl belirli potansiyel enerji diizeylerinde bulunabilirler. Elektronlarin
bir enerji diizeyinden digerine gegisleri ile ilgili atomik spektrumlar belirlenmistir.
Atomlar, elektromanyetik 1s51may1 absorbe ederek en diisiik enerji diizeyinden (temel
diizeye) uyarilmis diizeylere gegerler. Bu gecislerle ilgili olarak s6z konusu atomun
absorpsiyon spektrumlar1 da belirlenmistir. Elektromanyetik 1s1may1 absorbe ederek
en diisiik enerji diizeyinden (temel diizey) uyarilmis diizeylere ge¢mis olan atomlar,
temel diizeye donlis sirasinda ultraviyole veya goriiniir bolge (Sekil 3.4) sinirlari

icinde 1s1ma enerjisi yayarlar (emisyon).

- artan enerji

[IHAVAVAVAVAVA VNN

artan dalga boyu

0.0001 nm 0.01 nm 10nm 1000 nm 0.01 cm 1cm Tm 100 m
1 1 1 1 1 1
Gamma rays Xrays Ulira- Infrared Radio waves
violet
Radar TV FM AM
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

goérunir bdlge

Sekil 3.4. Elektromanyetik spektrum ve goriiniir bolge spektrumu.

Ultraviyole-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisinde, ¢ozelti igindeki
madde miktarin1 ¢ozeltiden gecen veya ¢Ozeltinin tuttugu 151k miktarindan
faydalanarak Olgme islemine fotometri, bu tip Ol¢iimde kullanilan cihazlara da
fotometre denir. Fotometrik Ol¢limde, renksiz c¢ozeltilerin konsantrasyonu da
Olciilebilir. Analiz edilen 6rnek iizerine 151k demetinin bir kismin filtreler kullanarak
ayiran ve gonderen aletler kolorimetre veya fotometre olarak adlandirilirken, yariklar
ya da prizmalar aracilig ile bu segiciligi yapan aletler spektrofotometre olarak
adlandirilirlar (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 UV-Vis Spektrofotometre cihazi.

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek i¢in kullanilan diizenege
absorpsiyon spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir
spektrofotometre diizenegi, baslica 151k kaynagi, dalga boyu segicisi (monokromator)
ve dedektorden olusur. Dedektorde elektrik sinyaline cevrilen optik sinyal bir
kaydedici veya bir galvanometre ile Olciiliir. Ana bilesenlere ek olarak
spektrofotometrede 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak, iki demete bolmek ve
ornek tizerine belli bir siddette gondermek amaciyla mercekler, aynalar, 151k
boliiciileri, giris ve ¢ikis araliklar1 vardir. Ornek, kullanilan dalga boyu bdlgesinde
15181 geciren maddeden yapilmis Ornek kaplarmma (kiivet) konularak 1sik yoluna
yerlestirilir. UV-goriiniir bolgede D2, W, Hy, Xe, civa buhar lambasi gibi stirekli 151k
kaynaklar1 kullanilir. Dalga boyu secicileri (monokromatorler), 1sik kaynagindan
gelen polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda monokromatik 1s1k elde edilmesini
gerceklestiren diizeneklerdir. Ornek {izerine gonderilen 15131n daha monokromatik
olmasimi saglamak i¢in bazi spektrofotometrelerde ¢ift monokromator kullanilir.
Spektrofotometrelerde dedektér, maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini

anlamak i¢in 151k kaynagindan gelen 15181n siddetinin 6l¢iilmesi amaciyla kullanilan
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diizenektir. UV-goriiniir bolgede kullanilabilen ii¢ tiir dedektor vardir; fotovoltaik
dedektorler, fototiip ve fotogogaltict tiip. UV-Vis Spektrofotometreler tek veya ¢ift
151k yoluna sahip olabilirler. Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, monokromatdrden
cikan 151k, esit siddette iki demete boliinerek biri 6rnege digeri sadece ¢dziicliniin
bulundugu kaba goénderilir. Ikiye ayrilan 151k, iki ayr1 dedektorle algilanir ve
dedektorlerde olusan sinyallerin orani Olgtliir. Boylece ornekteki gecirgenlik degeri
siirekli olarak c¢oziiciiniinki ile karsilastirilmis olur. Burada iki dedektoriin tam
uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 1s1k ile ayn1 sinyali olugturmasi gerekir. Cift 151k
yollu spektrofotometrelerde (Sekil 3.6), tek dedektor kullanilarak da 6l¢iim yapmak
miimkiindiir. Ornekten ve ¢oziiciiden gecen 151k demetleri dedektdr iizerine art arda
gelir ve alternatif tiirden sinyal olusturur. Isik siddetleri esit ise dedektorde herhangi
bir sinyal olusmaz. Ornek bolmesinden gelen 15181n siddeti absorpsiyon nedeniyle
azaldigt zaman dedektore gelen sinyal alternatif sinyal olarak algilanir.
Spektrofotometre ile bir maddenin nicel analizinin yapilacagi dalga boyunu
kararlastirmak icin, 6rnegin absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Bunun igin,
maddenin 1 molar ¢ozeltisinin ¢esitli dalga boylarindaki absorbans degerleri ol¢iiliir.
(Coziiclinlin ve ¢ozeltide bulunan baska tiirlerin 15181 absorplamadigi, Lambert-Beer
esitligine uyuldugu ve nicel analizin en duyarli bir bi¢imde yapilabilecegi dalga boyu
degeri saptandiktan sonra analizi yapilacak maddeyi i¢eren ve derisimleri bilinen bir
dizi standart ¢ozelti ile bu dalga boyundaki absorbans (A) degerleri 6lgiiliir. Molar
absorpsiyon katsayisi (¢) degerinin bilindigi durumlarda, Lambert-Beer esitliginin

analizde dogrudan kullanilmas1 da miimkiindiir.

Absorbans (A)=¢.1.c (3.2)
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Sekil 3.6 Cift yollu spektrofotometrenin sematik gosterimi.

UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi caligmalart Analytik Jena marka,
Specord 210 Plus model UV-Vis spektrofotometresi ile yapilmistir. Kullanilan
cihazimiz cift 151k yollu ve 190-1100 nm dalga boyu araliginda g¢alisan bir cihazdir.
Klasik spektrofotometre cihazlarinda oldugu gibi sadece sivi ¢ozeltilerde degil aym
zamanda kat1 6rneklerin (cam, folyo vb.) gecirgenlik 6zellikleri ve film kalinliklar
tespit edilebilir. Siv1 ¢ozeltilerde kiivetler kullanilirken kat1 6rneklerde reflektans ve
gecirgenligi 6lgmek i¢in 11-60° degisen ag1 aralifina sahip reflektans aparati ile kati

ornekleri tutucu ayr1 bir aparat kullanilmaktadir.

3.1.3.5. Termal Buharlastirma Sistemi

Molekiiler kablolarin iletkenliginin Olgiilmesi caligmalarinda oksit silikon
tabakasimin bir kenarina gerekli kalinlikta altinin (Au) kaplanmasi i¢in Termal
Evaporator Buharlagtirma Sistemi’nden yararlanilmistir. Bu amacgla, MiIDAS
Thermal Evaporator PVD/3Tcihazi kullanilarak oksit silikon yilizeyin bir kosesine
yaklagik 20-30 nm kalinliginda altin kaplanmustir.
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3.2. YONTEM

3.2.1. Yari-Sentetik Klorofil Turevlerinin Sentezi

Bu calismada kullanilan klorofil tiirevlerinin bir kismi igbirligi projesi
kapsaminda Varsova Teknik Universitesi Kimya Boliimii’nden Prof. Dr. Daniel T.
Gryko grubunca sentezlenmis ve uygulama ¢alismalari igin tarafimiza génderilmistir
(Sekil 3.7) Bu molekiillerden farkli olarak yine bu tez ¢alismasi kapsaminda 3*-
pozisyonunda amino grubu igeren klorofil tiirevleri de tarafimizca sentezlenmis ve

ylizey davraniglar incelenmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Tez ¢alismasinda kullanilan yari-sentetik klorofil tiirevlerinin molekiiler
yapilari. ZnChl-C6, ZnChl-C18, ZnChl-C12 ve ZnChl-OH Varsova Teknik
Universitesi Kimya Béliimii’nden Prof. Dr. Daniel T. Gryko grubunca sentezlenmis
ve uygulama g¢alismalar1 i¢in tarafimiza gonderilmistir. ZnChl-NH; molekiilii ise
tarafimizca sentezlenmistir.
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Yar1 sentetik klorofil yapilarinin sentezine bir siyanobakteri tiirii olan
Spirulina Maxima yosunlardan klorofil a’nin ekstraksiyonu ile baslanir. Klorofil
a’nin 1 mg’1 120 euro’ya satilirken kurutulmus Spirulina Maximayosunlar kilogram

miktarlarda ve uygun fiyatlarla satin alinabilmektedir (Sekil 3.9).

() (b) (©)

Sekil 3.8. (a) Klorofil a’nin kimyasal yapisi, (b) Sprey yontemiyle kurutulmus
siyanobakteri, SpirulinaMaximayosun, (c) Deney esnasinda soxhlet ekstraksiyon
cihaziyla yapilan 6ziitleme islemi.
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Sekil 3.9. Yan sentetik ¢inko amino klorofil tiirevinin(ZnChl-NH,) sentezi: (a) 2, 4,
6-trimetil piridin, riflaks, 6 saat; (b) %20 H,SO4, MeOH, oda sicakligi, 12 saat; (c)
0OsO4, NalO4, AcOH, THF/H,0, oda sicakligi, 1 gece; (d) NH4CI, trietilamin,
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MeOH/CH,Cl,, NaBH3CN, molekiiler elek 4 A (e) Zn(OAc),;, MeOH, THF, oda
sicakligi, 1 gece. [5]

Metil 13%-dimetoksikarbonil pheophorbidea (Pheoa) (3):

Riflaks

Asitle muamele

Pheoa, literatiirde belirtilen yontemlere gére Spirulina Maximayosunlardan
izole edilen Klorofil a (Chla)’nin modifiye edilmesiyle elde edilmistir [6, 9, 10].
Yaklasik 500 g kuru yosun, inert atmosferde 1.5-2 L aseton igerisinde mekanik
karistirict kullanilarak ti¢ giin boyunca riflaks edilmistir. Yesil rekli filitratevapore
edilmis ve geriye kalan koyu yesil renkli yagimsi kalint1 150 ml 2, 4, 6-trimetilpridin
(collidine) ile 5-6 saat boyunca riflaks edilmistir. 2, 4, 6-trimetil piridin’in yiiksek
vakum altinda uzaklastirilmasindan sonra kalint1 yaklasik 150 ml metanol igerisinde
¢Ozilmis ve 100 ml %20’lik siilfiirik asit ile etkilesime sokulmustur. Cozeltinin oda
sicakliginda bir gece karistirilmasindan sonra dikkatli bir sekilde doygun NaHCOs3;
ilave edilerek sulu fazin pH1 6-7ye ayarlanir. Uriin birkag defa dietil eter ile
ekstrakte edilir, organik fazlar birlestirilir, su ile yikanir ve Na,SO, ile kurutularak
filtre edilir. Cozgenin tamami rotary evaporator ile uzaklastirilir. Bu sayede
magnezyum ile verimli bir agregat olusumunu engelleyen 13%-pozisyonundaki ester
giderilmis olur. Ham f{irlin, silika jel kolon ve n-hekzan’in kullanildigi kolon
kromatografisi ile oncelikle karotenoidlerden ve bitki yaglarindan armndirilir. Daha
sonra ¢6zgen olarak dietil eter kullanilarak istenen Pheoa elde edilir [5]. 500 g

yosundan ¢ikilarak yaklasik olarak 2 g Pheoa elde edilmistir. Son {iriin, NMR,
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UV/Vis ve kiitle spektroskopileri ile karakterize edilmistir [6, 10]. MS (ESI): m/z
C34H36N403 igin hesaplanan [M+H]": 548.

violaxanthin

Sekil 3.10. Kolon kromatografisi ile ortamdan uzaklastirilan karotenoid tiirevleri.
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Sekil 3.11. Pheoa (3)’e ait *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.12. Pheoa (3)’¢ ait kiitle spektrumu.

Metil 3-devinil-3-formil-132-dimetoksikarbonilpheophorbide a (Metil
piropheophorbided) (4):
Metil piropheophorbided literatiirde verilen prosediire gére hazirlanmistir [15,

16]. 1.0 g Pheoa ve 20 mg OsO,4 200 ml kuru THF igerisinde ¢oziiliir. 2.4 g NalOy,
15 ml H20 ve 1 ml asetik asit karigimi bir siringa pompasi yardimiyla dakikada 1 ml
olacak sekilde ortama ilave edilir. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda bir gece
karigtirilir. Reaksiyon boyunca ara iriinler ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilir. Reaksiyon karigimi su igerisine dokiiliir, Kloroform ile ekstrakte edilip Na,SO4
ile kurutulur, siiziilir ve organik c¢ozgen rotary evaporatorde vakum altinda
uzaklastirilir. Kalintinin %15 aseton-CCl, ¢oziicii ortaminda silika jel ile kolon
kromatografisi yapilmasiyla metil pyropheophorbided elde edilir. 0.68 g (% 68
verim), m.p. 174-176 °C. UV (CH,C1,) Amax: 695 (0.52), 634 (0.052), 551 (0.092),
519 (0.077), 425 (0.638), 386 (0.567). 'H NMR (400 MHz, CDCl3) dppm: 11.51 (s,
1H, CHO), 10.30 (s, 1H, CH-5), 9.63 (s, 1H, CH-10), 8.89 (s, 1H, CH-20), 5.36, 5.16
(d, 1H + 1H, J= 20 Hz, 13%-CH,), 4.59 (dg, 1H, J= 2 Hz, CH-18), 4.40 (dt, 1H, J=
8.4 Hz, CH-17), 3.72 (q, 2H,J= 8 Hz, CH,-8"), 3.75 (s, 3H, CHs-2"), 3.69 (s, 3H,
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CHs-12%), 3.62 (s, 3H, COOCH3), 3.29 (s, 3H, CHa-7%), 2.78-6.70, 2.62-2.56, 2.36-
2.26 (M, 1H + 1H + 2H, 17-CH,CH,), 1.86 (d, J= 7.2 Hz, CH3-18%), 1.69 (t, J= 7.6
Hz, CHs-8?), -0.37, -2.07 (br,lH + 1H, NH). MS (EI): m/z Ca3HauN,O, icin
hesaplanan [M+H]": 551.
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Sekil 3.13. Metil piropheophorbided (4)’e ait *H-NMR spektrumu [15].
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Sekil 3.14. Metil piropheophorbided (4)’e ait kiitle spektrumu [15].
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Sekil 3.15. Metil piropheophorbided (4)’¢ ait absorbsiyon spektrumu [15].
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Sekil 3.16. 3-vinil grubunun oksidatif parcalanmasi i¢in genel reaksiyon semasi.
Os0O4 oldukga pahali ve toksik bir malzemedir. NalO4 ise OsO,’iin rejenerasyonu igin
kullanilmistir [16].

3.2.1.1. Metil 3-devinil-3-aminometil-13°-dimetoksikarbonil Pheophorbidea (5)
Sentezi

Metalsiz amino klorofiller literatiirde verilen yonteme gére hazirlanmistir [9].
NH,4CI (0.6781 g, 12.68 mmol) ve trietilamin (1.1837 ml, 8.49 mmol) 20 ml MeOH
icerisinde karigtirilir. Daha sonra inert atmosfer ve indirgenmis 151k altinda sirasiyla
yaklasik 50 mg molekiiler elek (4 /X) ile metil pyropheophorbided (69.8 mg, 0.1267
mmol) ve NaBH3;CN (0.1677 mg,2.54 mmol)’in 10 ml CH,Cl; icerisindeki ¢ozeltisi
damla damla ortama ilave edilir. Oda sicakliginda ii¢ giin boyunca karigtirildiktan
sonra reaksiyon karisimina buzlu su ve CH,Cl; ilave edilir. Organik faz ortamdan
ayrilip stiziiliir ve doygun NaHCO3 ve tuzlu su ile birka¢ defa yikandiktan sonra
Na,SO, kullanilarak ortamdaki su tamamen uzaklastirilir ve organik ¢zgenin biiyiik
kism1 vakumda uzaklagtirilarak ¢ozelti yogunlastirilmis hale getirilir. Ham iiriin,
silika jel kolon ve CH,Cl,-MeOH (1:2.5)’in ¢bzgen olarak kullanildigi kolon

kromatografisi saflandirilir. Hedeflenen iiriin CH,Cl,-hekzan ¢6zgen sisteminde
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kristallendirilir (30 mg, %43 verim). UV (CH.Cl,) Anax: 663 (0.46), 605 (0.09), 537
(0.11), 507 (0.13), 408 (1.02). *H NMR (400 MHz, CDCl3) ppm: 9.38 (s, 1H, 10-
H), 9.22 (s, 1H, 5-H), 8.52 (s, 1H, 20-H), 5.29 (s, 2H, 3-CHy), 5.21, 5.10 (d, 2H, J=
20 Hz, 13°-CH,), 4.49 (g, 1H, J= 2,7 Hz, 18-H), 4.30 (dt, 1H, J= 8,2 Hz, 17-H), 3.64
(s, 3H, 12-CHj3), 3.56 (s, 3H, COOCHg), 3.42 (q, 2H, J= 7 Hz, 8-CH,), 3.41 (s, 3H,
2-CHg), 2.47 (s, 3H, 7-CHg), 2.51-2.82, 2.24-2.39 (m, 4H, 17-CH,CHy,), 1.82 (d, 3H,
J=7 Hz, 18-CHj3), 1.50 (t, 3H, J= 7.5 Hz, 8-CH,CHj3), 0.03, -1.76 (s, 2H, NH); MS
(ESI): m/z C33H37N505 icin hesaplanan [M+H]": 552.
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83 6.7 50 33 17 0.0 17

10
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Sekil 3.17. Metil 3-devinil-3-aminometil-13%-dimetoksikarbonil pheophorbidea
(5)’ya ait "H-NMR spektrumu [9].
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Sekil 3.18. Metil 3-devinil-3-aminometil-13%-dimetoksikarbonil pheophorbidea
(5)’ya ait kiitle spektrumu [9].
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Sekil 3.19. Metil 3-devinil-3-aminometil-13%-dimetoksikarbonil pheophorbidea
(5)’ya ait diklorometan i¢indeki UV-Vis absorbsiyon spektrumu [9].
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3.2.1.2. Etil 3-devinil-3-aminometil-13%-dimetoksikarbonil Pheophorbide-a Cinko
Kompleksi (ZnChl-NH;) Sentezi

Klorofillerden ¢inko komplekslerinin hazirlanmasi islemi literatiirde verilen
prosediirlere gére yapilmistir [15, 16].Metal igermeyen klorofil yapisi (5) inert
atmosfer ve indirgenmis 151k altinda, THF igerisinde ¢6ziilmiis ve metanol’de
hazirlanmis doygun c¢inko asetat cozeltisiyle birlikte oda sicaklifinda 1 gece
karigtirllmistir. Cinko metalinin klorofil merkezine baglanmasi ¢dzeltinin renginin
yesilden turkuaz mavisine donmesiyle kolaylikla anlasilabilir. Reaksiyonu
sonlandirmak i¢in ortama 100 ml su ve 100 ml dietil eter ilave edilir. 100 ml doygun
NaHCOj; ¢ozeltisi ortama ilave edilerek asetat gruplarinin notralizasyonu saglanir ve
daha sonra agir1 ¢inko asetat’in ortamdan uzaklastirilmasi igin karigim bol miktarda
su ile yikanir. Organik faz NapSO, tlizerinden kurutulup siiziiliir ve ¢dzgen rotay
evaporatorde uzaklastirilir. Hedeflenen ¢inko kompleksi ChroprepRP-18 (25-40 pm)
kolon (metanol/su/pridin, 80:15:5) kullanilarak elde edilir (%63 verim). UV
(CH2C1;) Amax: 656 (0.3), 611 (0.09), 575 (0.06), 531 (0.04), 427 (0.39), 408 (0.31).
'"H NMR (400 MHz, CDCl5+1%CsDsN) 8ppm: 9.45 (s, 1H, 10-H), 8.48 (s, 1H, 5-H),
8.32 (s, 1H, 20-H), 5.14, 5.01 (d, 2H, J= 20 Hz, 13?-CH,), 4.81 (br, 2H, 3'-CH,),
4.34 (dq, 1H, J= 2,7 Hz, 18-H), 4.15 (dt, 1H, J= 8 Hz, 17-H), 3.71 (q, 2H, J= 8 Hz,
8-CHy), 3.61 (s, 3H, 12-CHj3), 3.51 (s, 3H, COOCHg), 3.20 (s, 3H, 7-CH3), 3.16 (s,
3H, 2-CHg), 2.54-2.49, 2.37-2.28, 2.23-2.14, 1.94-1.89 (m, 4H, 17-CH,CH), 1.66 (d,
3H, J= 7 Hz, 18-CHj3), 1.62 (t, 3H, J= 7.6 Hz, 8-CH,CH3;). MS (ESI): m/zcalcdfor
Ca3H35N503Zn [M+H]": 616.
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Sekil 3.20. Metil 3-devinil-3-aminometil-13%-dimetoksikarbonil pheophorbide-a
¢inko kompleksi (ZnChl-NHy)’ye ait "H-NMR spektrumu [16].
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Sekil 3.21. Metil 3-devinil-3-aminometil-13-dimetoksikarbonil pheophorbide-a
¢inko kompleksi (ZnChl-NH;)’ye ait kiitle spektrumu [16].
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Sekil 3.22. Metil 3-devinil-3-aminometil-13%-dimetoksikarbonil pheophorbide-a
¢inko kompleksi (ZnChl-NH;)’ye ait diklorometan i¢indeki UV-Vis absorpsiyon
spektrumu [16].

Sentez ¢aligsmalarinda karsilasilan en biiylik problemler {iriinlerin saflastirma

basamaginda olmaktadir. Bu islemlerinin ¢ok zahmetli olmas1 dolayisiyla elde edilen

iirlinlerin verimler de oldukga diisiiktiir.
3.2.2. Yari-Sentetik Klorofil Tiirevlerinin Spektroskopik Davraniglarinin Incelenmesi

Calismada kullanilan tiim yari-sentetik klorofil tiirevlerinin spektroskopik
davraniglart UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi yontemiyle incelenmistir. Bu amagla
farkli ¢ozgen ortami ve sartlarinda hazirlanan soliisyonlarin spektrumlart alinmis ve
ylizey davraniglarinda kullanilabilecek optimum sartlarin  tespit edilmesine
calisilmistir. Genel olarak THF gibi polar bir ¢ézgen icerisinde her bir molekiiliin
monomer formu gozlenirken ¢ozgen sisteminin apolara dogru degistirilmesi
durumunda (%1:99, THF:n-Hekzan gibi) agregat formlarina ait pikler tespit
edilebilir. Bu durum, UV-Vis spektrumda monomere ait Qy bandinin kirmizi bdlgeye
kaymastyla kolaylikla anlagilabilir. Ornegin, yari-sentetik bir klorofil tiirevinin THF

icerisindeki monomer yapis1 647 nm civarinda pik verirken THF:n-Hekzan (%1:99)
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karistminda bu pik 740 nm’ye kaymis ve 647 nm’deki pik hemen hemen yok

olmustur.

3.2.3. Yari-Sentetik Klorofil Tiirevlerinin Yiizey Davranislarinin Incelenmesi

Malzemelerin uygun sartlardaki ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra yine uygun
yiizeyler lizerine damlatma (drop-casting) veya dondiirerek kaplama (spin-coating)
yontemleriyle kaplanarak AFM veya STM ile ylizey davranislar1 incelenmistir. Bu
amagla Orneklerin THF:n-Hekzan (%1:99) igerisinde 100 pM’hik c¢ozeltileri
hazirlanmis ve soliisyonlar yiizey iizerine Spin-coating yontemiyle kaplanmistir.
Ortam sartlarinin degistirilmesi, agregatlarin yiizeyler iizerindeki organizasyon
ozelliklerini biiyiik olgiide etkilemektedir. Ayn1 maddeyle farkli ortam sartlarinda
yapilan ¢aligmalarda bir tek ¢ubuk yapisi yerine yiizeyin bir film halinde kaplandigi
mitkemmel organizasyonlar da elde edilebilir. Malzemenin kaplanacagi veya
damlatilacagi yiizeyin Ozellikleri bu noktada ¢ok biiyilk 6nem arz etmektedir.
Molekiiler kablolarin olusmasinda segilecek yiizeylerdeki en Onemli ayirt edici
ozellik yiizeyin hidrofobik veya hidrofilik olusudur. Molekiiler kablo ve yiizey
arasindaki farkli etkilesim tiirleri kullanilan yari-sentetik klorofil tiirevinin molekiil
yapisiyla agiklanabilir. Molekiiler yapida bulunan hidrofilik ve hidrofobik gruplarin
sayist ve tiirli agregat organizasyonuna yon veren en Onemli etmenlerden bir

tanesidir.

3.2.3.1. Molekiiler Kablolarin Iletkenlik Olgiimleri (I-AFM)

Merkezinde ¢inko atomu igeren yari-sentetik klorofil tiirevlerinden olusan
molekiiler kablolarin elektriksel iletkenligine dayali bu ¢aligmada amag, molekiiler
kablolarmn mikroskobik boyuttaki elektriksel yiik tasict 6zelliklerinin hakkinda bilgi
edinmektir. Molekiiler kablolarin iletkenligi hakkinda yapilan ¢alismalarda
elektriksel kontak alinabilmesi amaciyla Oncelikle yalitkan yiizey olarak segilen
silikon oksit tabakanin bir kenar1 termal buharlastirma yontemi ile genisligi yaklagik

4 mm, yiiksekligi ise 30-40 nm olan altin seritlerle kaplanmistir (Sekil 3.23). Daha
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sonra molekiiler kablolarin bulundugu c¢ozeltiden yaklagik 100 pl altin seritlerin

bulundugu silikon oksit yiizeyine dondiirme yontemi ile kaplanmistir.

Sekil 3.23. Iletken atomik kuvvet mikroskobunun (I-AFM) kullamildig1 calisma
diizenine ait genel gosterim.

3.2.3.2. Molekiiler Kablo Yapilarinin Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM) ile
Incelenmesi

Yan sentetik klorofil tiirevlerinin STM goriintiilerinin alinmasiin amaci,
yapiyl olusturan molekiillerin baglanma &zelliklerinin nano-metre boyutunda
incelenerek uygun bir yapisal organizasyon modelinin belirlenebilmesidir.

Molekiiler kablolarin STM goriintilleri i¢in, THF:n-Hekzan (%1:99)
icerisinde 1x10"°M konsantrasyonunda hazirlanan yar sentetik klorofil tirevlerinden
100 pl damlatma yontemiyle HOPG yiizeyine kaplanmigtir. Elde edilen
goriintiilerdeki yapisal olusumlar AFM ve STM goriintiilerinin analizi i¢in kullanilan

bilgisayar programlar1 kullanilarak incelenmistir.
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4. TARTISMA VE BULGULAR

4.1. MOLEKULER KABLOLARIN HAZIRLANMASI

Bu ¢alismalar igin bes farkli yari-sentetik klorofil tiireviyle ¢alisilmis olup
(Sekil 3.7 sayfa 22’deki Sekil) oncelikle spektroskopik yontemler kullanilarak
molekiiler kablolarin elde edilebilmesi i¢in uygun sartlar tespit edilmeye calisilmisg
ve daha sonra mikroskobik caligmalara gecilmistir. Bu amacla farkli ylizeyler
tizerindeki kablo yapilar1 AFM ile tespit edilmeye ¢alisilmis ve bunlar arasinda
uygun olan tiirevlerden STM ve I-AFM ol¢limleri alinarak molekiiler organizasyon

ve iletkenlik hakkinda bilgi edinilmeye calisilmistir.

4.1.1. Yari-sentetik Klorofil Tiirevlerinin Agregasyon Ozelliklerinin UV-Vis
Spektroskopisi Ile Tespiti

Sekil 3.7.sayfa 22’de gosterilen molekiiler yapilardan da anlasilacag: iizere,
yapilardaki en belirgin 6zellikler 3l-pozisy0nunda hidroksil gruplarinin bulunmasi ve
OV-1 ile ZnChl-NH; hari¢ diger molekiillerin tamaminda uzun zincirli ester
gruplarinin varligidir (daire ile isaretlenmis). Molekiillerin agregasyon O6zellikleri

UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi ile tespit edilmeye ¢alisilmistir.

Molekiillerin tamami oncelikle polar bir ¢dzgen olan THF igerisinde
hazirlanmis ve UV-Vis absorpsiyon spektrumlart alinmistir. Bunlara ait spektrumlari
Sekil 4.1°de goriilmektedir. THF gibi polar bir ¢ozgen igerisinde molekiiller ¢cok
biiylik oranda monomer 6zellik gostermektedir. Molekiiliin yapisal 6zelliklerine bagl
olmakla birlikte bazi durumlarda THF igerisinde dahi malzemeler az da olsa
agregasyon Ozelligi gosterebilir. Bu durumda THF ¢ozeltisine birka¢ damla pridin
damlatilmas1 veya 2-metil-THF’in ¢ozgen olarak kullanilmasi tercih edilebilir.
Monomer formdaki her bir molekiile iliskin absorpsiyon spektroskopisinde gézlenen
maksimum dalga boylar1 ve bunlara ait molar absorplama katsayilar1 (¢) Tablo 1°de

Ozetlenmistir.
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ZnChI-OH in THF
051 —— ZnChI-C6 in THF

ZnChl-C18 in THF
ZnChl-C12 in THF
04 —— ZnChl-NH, in THF
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Sekil 4.1. Yari-sentetik klorofil tirevlerini THF igerisinde hazirlanmig ¢ozeltilerine ait
UV-Vis absorbsiyon spektrumlari.

0.6 = ZnNH, in THF/n-Hexane
ZnChl-C6 in THF/n-Hexane

ZnChl-C18 in THF/n-Hexane
= ZnChl-C12 in THF/n-Hexane

057 —— ZnChI-OH  in THF/n-Hexane
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T T T T T
400 500 600 700 800
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Sekil 4.2. THF:n-Hekzan (%1:99) igerisindeki agregat formlarina ait UV-Vis
absobrsiyon spektrumlari. Q bantlarinda ki belirgin degisim agregat olusumunun en
onemli gostergesidir

Daha onceki ¢aligmalarda oldugu gibi molekiillerin agregat yapilari THF/n-
hekzan (%1:99) igerisinde hazirlanmistir ve bunlarla ilgili UV-Vis absorpsiyon
spektrumlarn ile agregat c¢ozeltilerinin goriintiileri Sekil 4.3-4.4°de gdsterilmektedir.
Elde edilen bu spektroskopik bilgiler (Sekil 4.2) mevcut olan modellerin ekseni
boyunca molekiiler dipol momentlerin iy1 bir sekilde diizenlenmis oldugunu
gostermekte ve hangi chlorosomal J-agregat olusmus oldugunu gostermektedir.
Boylelikle dogada bulunan klorozom yapisinin bu tiirde yari-sentetik klorofil

turevleri kullanilarak taklit edilebilmesi miimkun olabilir.
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Sekil 4.3. Yari-sentetik klorofil tiirevlerinin %100 THF’de (monomer) ve THF/n-
Hekzan (%1/99) (agregat) karisimi igerisinde hazirlanmis ¢ozeltilerine ait UV-Vis
absorbsiyon spektrumlari. Hemen hemen tiim molekiillerde monomere ait 646 nm’de
Qy band1 agregat olusumu esnasinda azalmakta veya tamamen ortadan kalkmaktadir.
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Tablo 4.1.THF igerisinde hazirlanmis yari-sentetik klorofil tiirevlerine ait UV-Vis
absorpsiyon ozellikleri.

Molekiil Amax (M) (g, 10" M .cm™)

ZnChl-

o':_lc 423(7,7) 519(0,5) 565(0,7) 600(0,1) 645(5,8)
ZnChl-C6  424(6.6) 519(0,4) 566(0.6) 601(0,8) 646(5,1)
Znchl-

c'1‘2 424(5.4) 520(0.4) 566(0.6) 601(0.8) 646(4.1)
Znchl-

c':: 424(3.5) 520(0.4) 566(0.5) 601(0.6) 646(2.7)
Znchl-

N';_,c 422 (9,0) 520 (0,3) 565 (0,5) 600 (0,9) 645(6,7)

2

PR

{ g3
ZnChl-C6 '

ZnChl-OH

Sekil 4.4. Yari-sentetik klorofil tiirevlerinin 100 mM konsantrasyonunda THF/n-
Hekzan (%1/99) igerisinde hazirlanmis (agregat yapisi) ¢ozeltilerine ait goriintiiler.
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ZnChl-C18

Yari-sentetik ¢inko klorofil yapilarindan ilk olarak ZnChl-C18 kodlu
malzemenin spektroskopik c¢aligsmalart yapilmistir. Sekil 4.3b’de polar bir ¢ozgen
olan THF igerisinde 647 nm dalga boyunda monomer formdaki absorbsiyon piki
goriilmektedir (Qy bandr). THF:n-Hekzan (%1:99) icerisinde hazirlanan 1x10°M’lik
cozeltisinde ise 647 nm’de gbézlenen monomer piki biiyiik oranda kaybolmus ve
bunun yerine agregasyonun gostergesi olan 740 nm’de yeni bir absorbsiyon piki
gozlenmistir(Sekil 4.3b). Bu sekilde Qy bandinda gozlenen kirmiziya kayma
beklenen bir agregasyonun gostergesidir ve bu soliisyon mikroskobik ¢aligmalar i¢in

kullanilabilir.

ZnChl-C12

ZnChl-C12 ile yapilan spektroskopik ¢alismalarda THF igerisinde monomer
forma ait absorbsiyon piki 646 nm’de gozlenirken, THF:n-Hekzan (%1:99)

icerisinde hazirlanan ¢ozeltide 739 nm’de agregasyon piki gozlenmistir (Sekil 4.3a).

ZnChl-C6

Yapisal olarak biiyiik 6lgtide ZnChl-C18 ve ZnChl-C12’a benzeyen ZnChl-
C6 ile yapilan spektroskopik calismalarda ise THF igerisinde monomer forma ait
absorbsiyon piki diger iki 6rnek de oldugu gibi 646 nm’de gozlenirken, THF:n-
Hekzan (%1:99) igerisinde hazirlanan c¢ozeltide 742nm’de agregasyon piki
gozlenmistir (Sekil 4.3c¢).

ZnChl-OH

ZnChl-OH ile yapilan spektroskopik ¢alismalarda THF igerisinde monomer
forma ait absorbsiyon piki 645 nm’de gozlenirken, diger 6rneklerden farkli olarak
THF:n-Hekzan (%1:99) igerisinde hazirlanan ¢ozeltide 705 nm’de agregasyon piki
gozlenmistir (Sekil 4.3d). Goriildigii gibi bu malzemede Qy bandinda beklenen
kirmiztya kayma orami diger ii¢ ZnChl serisi yapilarina gore daha az oldugu

belirlenmistir.
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ZnChl-NH,

3! pozisyonunda amino grubu iceren ve bu anlamda diger molekiillerden
ayrilan ZnChl-NH; molekiiliiniin THF igerisinde monomer forma ait absorbsiyon piki
645 nm’de gozlenirken, diger orneklerden farkli olarak THF:n-Hekzan (%1:99)
icerisinde hazirlanan ¢6zeltide 742 nm’de agregasyon piki gozlenmistir (Sekil 4.3¢).
Qy bandina ait dalga boyundaki kayma tizerinde kirmiziya kayma miktarinin ZnChl
serisinde yer alan ZnChl-C6, ZnChl-C18, ve ZnChl-C12 ile hemen hemen ayni

oldugu gozlenmistir.

4.1.2. Yari-Sentetik Klorofil Tiirevlerinin Yiizey Davraniglar1 ve Agregasyon
Ozelliklerinin Incelenmesi

Yar sentetik klorofil tiirevleriyle elde edilen agregatlarin yapisal 6zellikleri
mika, silikon oksit ve HOPG gibi ylizeyler kullanilarak AFM cihaziyla incelenmistir.
(Cozeltiden alinan 20 pL’lik 6rnek HOPG ylizeyine damlatilmis ve oda sicakliginda
acik hava kosullarinda yarim saat siireyle kurumaya birakilmistir. Elde edilen AFM

gortintiiler (Sekil 4.5) WSxM veya XEI programlari kullanilarak analiz edilmistir.
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ZnChI-C18 ZnChI-C12 ZnChl-C6 ZnChl-OH

Sekil 4.5. HOPG yiizeyi lizerinde non-contact modda alinmis yari-sentetik klorofil
tiirevlerine ait AFM goriintiileri. Ornekler THF/n-Hekzan (%1:99) ¢dzgen sistemi
icerisinde hazirlanmig, 100 mM konsantrasyonundaki stok c¢ozeltiden HOPG
yiizeyine 20 uL damlatilip agik havada kurutulmasiyla elde edilmistir. Goriintiiler
WSxM programi kullanilarak analiz edilmistir.

42



Harputlu E. 2013. Supramolekiiler Elektronik ve Yapay Fotosenteze Yonelik Molekiiler Kablolarin Hazirlanmasi ve Fiziksel

Oczelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

nm

s f \
{ \
2 \
a NN e /\x’r =
e
0 100 20 300 40
m
B o N
|
5 / —
r, \
4 — X
14~ N\ et
0 20 0 )
nm
\
4 4N o A i
L] - ¥
5 . »n
‘ py 3
W
] 200 re) ) %0
nm
c)
10 b -
L
L ]
0 190 0" 30 e @0
nm
1!
[)
9 -
0 1 ] ‘
wm

Sekil 4.6. HOPG iizerinde non-contact modda alinmis yari-sentetik a) ZnChl-C12,
b) ZnChl-C18, c¢) ZnChl-C18, d) ZnChl-OH klorofil tiirevlerine ait AFM ve ¢izgi

tarama (line scan) goriintiileri.
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Sekil 4.7. HOPG (a) ve SiO; (b) ylizeyler iizerinde non-contact modda alinmis
ZnChl-NH; molekiiliine ait AFM ve ¢izgi tarama (line scan) goriintiileri.

Sekil 4.8. ZnChl-C12 molekiiler kablo yapilarnin a) HOPG yiizeyde b) mika
yiizeyde ki AFM goriintiileri

Sekil 4.5 ve 4.6’da yari-sentetik klorofil tiirevlerine ait cubuk bicimli
olusumlar net bir sekilde gézlenmektedir. HOPG yiizey iizerinde ZnChl-C12 yapisi
icin gbdzlenen molekiiler kablolarin uzunluklar1 yaklasik olarak 1 pm civarinda iken,
yikseklikleri ise yaklasik 3 nm civarindadir. Sekil 4.8’e bakildiginda ZnChl-C12
yapilarinin  HOPG ve mika yiizeylerde farkli agregat olusumlar sergiledigi
gozlenmistir. Kablo formunun HOPG yiizey iizerinde daha iyi oldugu, mica
yiizeyinde ise siklikla olmasa bile kablo formuna rastlanmig fakat kablo formu

disinda amorf (diizensiz) yapilar tespit edilmistir.
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ZnChl-C18 ile yapilan c¢aligmalarda elde edilen molekiiler kablolarin 0.5-10
um uzunlukta ve yaklasik 7 nm yiiksekliginde oldugu gozlenmistir.

ZnChl-C6 yapisinda ise gbzlenen molekiiler kablolarin uzunluklar1 yaklasik

olarak 1 um civarinda iken, yiikseklikleri ise yaklasik 6 nm civarindadir.

ZnChl-OH yapisinda ise diger ZnChl serisi olan ¢inko klorofil yapilarindan
daha kalin, uzunluk ve yiikseklik olarak daha fazla oldugu gozlenmistir. Bu
molekiiler kablolarin uzunluklar1 yaklagik olarak 5 pm civarinda iken,

yiiksekliklerininse 10 nm iizerinde oldugu belirlenmistir.

ZnChl-NH; molekiilii ile yapilan ¢aligmalarda elde edilen kablo yapilarinin
(Sekil 4.7) diger ZnChl-OH ve ZnChl serisi molekiilleriyle elde edilenlere gore daha
uzun ve yiikseklik olarak daha az oldugu goézlenmistir. Yiiksekliklerin az olmasi

STM calismalar i¢in bir avantaj olarak goriilmektedir.

Birgok parametre gz Oniine alindiginda mevcut yari-sentetik klorofil
tiirevlerinin ¢aligmamiz i¢in olduk¢a uygun oldugu anlasilmaktadir. Bununla birlikte
iletkenlik 6l¢timleri i¢in ZnChl-C18 ve ZnChl-C6 segilirken STM 6l¢timleri igin AT-
27 ve ZnChl-NHj; tercih edilmistir. Birim yiizeyde gozlenen kablo sayisinin fazla
olmasi ve kablo yapilarinin yeterince uzun olmasi I-AFM ve STM c¢alismalarinda bu

malzemelerin sec¢ilmesinin en biiyiik nedenidir.

4.1.3. Molekiiler Kablolarda iletkenlik dl¢timleri (I-AFM)

Sekil 3.23’de gosterildigi gibi molekiiler kablo yapisinin bir ugunun altinla
kontak yaptig1 diger ucunun ise oksit yiizeyde olan molekiiler kablolar dncelikle
yiizeyde tespit edilmis ve sonrasinda I-AFM tip ile iletkenlik Sl¢iimi yapilmustir.
Morfolojik olarak bulunan ilk AFM gdriintiilerinin ardindan, altin ile kontak yapmis
molekiiler kablolara iletken I-AFM tipiyle belirli voltajlar uygulanmistir. Sekil
4.9a’da galisilan ylizeyin morfolojik goriintiisii Sekil 4.9b’de ise ayn1 bolgenin I-
AFM goriintiisii  verilmektedir. Sekil 49b’de verilen iletkenlik skalasindan da

anlasilacagr lizere kirmizi ile renklendirilmis bdlgelerin iletken mavi ile
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renklendirilmis bolgelerinse yalitkan oldugu anlagilmaktadir. Altin tabaka ile kontak
yapan molekiiler kablonun pA (piko-amper) mertebesinde elektriksel iletkenlikleri
oldugu saptanmstir (Sekil 4.9-4.10).

iletken yiizey
(Altin, 20 nm kalinhkta)

Sio2
viizey

ZnChl-C18

a) b)

Sekil 4.9 a) ZnChl-C18 molekiiler kablosunun morfolojik ve b) iletkenlik AFM
goruntusu

iletken yiizey
(Altin, 20 nm kalinhkta)

Sio2
yiizey

ZnChl-Co

Sekil 4.10. a) ZnChl-C18 molekiiler kablosunun morfolojik ve b) iletkenlik AFM
goruntisu

4.1.4. Taramal1 tiinelleme mikroskobu ¢alismalar1

Taramali tiinelleme mikroskobu ile yapilan ¢alismalarda kablo formundaki

agregatlarin molekiiler boyutta incelenmesi ve molekiiler oryantasyonu hakkinda
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bilgi edinilmesi amaglanmistir. STM ¢alismalari i¢in ZnChl-C18 ve ZnChl-NH,
molekiillerinin THF/n-Hekzan (%1:99) igerisinde 100 puM konsantrasyonunda
cozeltileri hazirlanmis ve yogun bir sekilde HOPG yiizeye damlatilarak oda

sicakliginda kurumaya birakilmistir.

STM goriintiisii  incelendiginde ZnChl-C18 yapisi igin zig-zag yapilar
arasindaki uzunluk 1.35 nm olarak belirlenmistir. Buna bagl olarak Sekil 4.11-4.12
gosterilen molekiiler uyum i¢in bu zig-zag yapilarin bir birlerine baglanma (n-n
baglanma) modeli olusturulmustur. STM ¢alismalar1 ayn1 zamanda ZnChl-NH,
molekiiliiniin HOPG yiizeyi ilizerinde olusturdugu kablo yapilar {izerinde calisilmis
olup Sekil 4.13’de gosterilen goriintiiler elde edilmistir. ZnChl-NH, ile elde edilen
STM goriintiilerinde de anlasilacagi iizere yiizey iizerinde oldukca diizglin bir

organizasyon goze ¢carpmaktadir.

1.3 nm

Cursor Statistics : Red

Cursor aX(m)  AY(w)  Angle(deg)
W Red 1375 0123 5123

Sekil 4.11. ZnChl-C18 molekiiler kablo yapisinin STM goriintiileri
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a) b)

Sekil 4.12 a) ZnChl-C18 molekiiler kablo yapisinin STM goriintiisii b) molekiiler
uyumu

Y

vy

a) b)

Sekil 4.13. ZnChl-NH; molekiiliine ait Taramali Tiinelleme Mikroskop (STM)
goriintiileri. a) Yiksek ¢oziiniirliikteki STM goriintiisti (set point: 0,038 nA, drnege
uygulanan voltaj: -1100 V, tip’e uygulanan voltaj: 0.05 V). b, ¢ ve d) sirasiyla bir
onceki gorilintiilerin biiyiitiilmiis halleridir.
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5.SONUC VE ONERILER

Supramolekiiler elektronik ve yapay fotosenteze yonelik kablolarin
hazirlanmas1 ve fiziksel oOzelliklerinin incelenmesi ¢alismasinda uygulanan
yontemlerden yari-sentetik klorofil tiirevlerinden elde edilen kablo formlar
hedeflenen uygun sonuglar1 vermistir. ilk olarak molekiiler kablolarin hazirlanmasi
asamasinda, spektroskopik caligmalar, klorofil tiirevi malzemelerin agregasyon
ozellikleri hakkinda oldukga yararh bilgiler vermistir. Ozellikle UV-Vis absorpsiyon
spektroskopisi farkli ortam sartlarinda elde edilen farkli formasyonlar da ki agregat
yapilariin tespitinde tercih edilen ve siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu tiir
caligmalarda molekiilin hidrojen bag1 yapabilme kabiliyeti, konsantrasyonu,
kullanilan ¢6zgenin tiirii (polar/apolar), sicaklik ve pH gibi parametreler ¢cok biiyiik
onem arz etmektedir. Tiim bu farkliliklar molekiiler kablolarin olusabilecegi uygun
kablo yapilarini ortaya ¢ikarmustir. Uzerinde ¢alisilan bes farkl1 yar1 sentetik klorofil
tirevinin  spektroskopik  caligmalar1  yapildiktan sonra kablo formlarinin
incelenebilmesi i¢in uygun yiizey secilerek oncelikle AFM goriintiileri alinmistir.
Elde dilen sonuglara gore HOPG {izerinde gozlenen ZnChl-C18 molekiiliiniin kablo
uzunlugunun en fazla oldugu tespit edilmistir. Gézlenen yapisal farkliliklarin en
biiyiik neden nedeni olarak 3'poziyonundaki fonksiyonel gruplarmim durumu ve yine
yapilarda bulunan uzun zincirli hidrofobik ester gruplarmin varlig1 gosterilebilir.Bu
durumda ZnChl-C18 molekiiliiniin bu davranigi 17-propiyonat pozisyonunda en uzun
karbon zinciri igermesiyle aciklanabilir. Kablo yapilarinin  bir ylizeyde
gozlenebilmesi i¢in segilecek substratin kablo form yapisina uygun bir 6zelliginin
olmasi1 gerektigi de saptanmistir. Ayn1 maddenin silikon oksit, mika ve HOPG gibi
farkl yiizeyler iizerinde farkli davranisglar gostermesi (uzunluk, ¢ap, yiikseklik vb.),
kullanilan ylizeyin hidrofobik veya hidrofilik 6zellikleriyle ¢ok yakindan iliskili
oldugu saptanmistir. Bunun nedeni, ZnChl seri olan molekiillerde 17- propiyonat
grubundaki uzun karbon zincirli yapilari molekiiler kablolarin olusumunda
hidrofobik 6zellik gostermesine sebep olurken, 3'-OH ve 13'-C=0 gruplar1 hidrofilik
ozellik gostermektedir. Bu yiizden calismamizda kendiliginden organize olan
molekiiler kablolar ve c¢ubuklar hekzan gibi polar olmayan organik cozgenler

icerisinde hazirlanmisg ve elde edilen supramolekiiler yapilarin tek katmanli veya
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uzun hidrokarbon zincirlerin c¢ubuk veya kablo formunda silindiler oldugu
gozlenmigtir. Bu tiirden hidrofobik katmanlarla ¢evrelenmis nano yapilar uzun
karbon zincirlerinin ¢evredeki hekzan molekiilleri ile lipofilik etkilesimi sayesinde
polar olmayan organik ¢ozelti igerisinde biiylik kararlilik gosterdigi ortaya ¢ikmustir.
Bu yiizdendir ki hidrofobik katmanli bu yapilarin hidrofobik ylizeylerde
gozlenebilmesi, hidrofilik ylizeylerde gozlenmesinden daha elveriglidir. Yine
hidrofilik (mika) yiizeylerde de olusabilen bu yapilar ayn1 zamanda amorf ve daginik
bozuk yapilarinda oldugu saptanmistir. Molekiiler kablolarla yapilan iletkenlik
Olciimlerinde yapilarin nano boyutta pA (piko amper) mertebesinde iletkenlik
gosterdikleri saptanmistir. Litaretiirde, 2012 yilinda Sengupta ve arkadaslarinin
yapmis oldugu ¢alismada molekiiler kablo iletkenliginde, molekiiliin iletken tabaka
(PEDOT:PSS) ile yaptig1 kontak kismindan diger uca dogru iletkenliginin azaldig
vurgulanmistir. Yapmis oldugumuz ¢aligmalarda ise iletkenlik 6l¢iimlerinde altin ile
kontak yapan molekiiler kablonun oksit yilizeyi {zerindeki uzantisinin
iletkenliklerinde ¢ok biiylik bir degisim gozlenmemistir. Boyle farkli bir sonucun
cikmasindaki neden, litaretiir ¢alismasindaki iletkenligi Olgiilen kablo formunun
diizensiz bir yapida olmasi yani molekiiler agregat olusumunun tiim yap1 lizerinde
ayni olmamasindan olabilir. STM ile yapilan ¢alismalarda molekiiler yapilarin 10 nm
mertebesinde gorlintilleri alinmis ve kablo yapisint olusturan molekiillerin
oryantasyonu hakkinda bilgiler edinilmistir. Gozlenen zig-zag yapilarin bir birlerine
paralel pozisyonda oldugu ve bu paralel yapilar arasindaki mesafeyi belirleyen ana
etmenin caligilan molekiilde bulunan uzun karbon zincirlerinden kaynaklandig:

diistinlilmiis ve buna gére modelleme yapilmustir.

50



Harputlu E. 2013. Supramolekiiler Elektronik ve Yapay Fotosenteze Yonelik Molekiiler Kablolarin Hazirlanmasi ve Fiziksel

Oczelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

KAYNAKLAR

[1].

[2].

[3].

[4].

[5].

[6].

[7]1.

8.

[9].

[10].

[11].

Balaban T. S., Tamiaki H., Holzwarth A. R., ‘“‘Chlorins programmed for
self-assembly’’, Supramolecular Dye Chemistry, 1% ed. (Editor: Wiirthner, F.)
Springer-Verlag, Berlin. 1-38. (2005)

Holzwarth A. R., Schaffner K., ‘“Self-Assembly of Synthetic Zinc Chlorins in
Agqueous Microheterogeneous Media: Structural and Functional Models for
Chlorosomes’’, Photosynthesis: Mechanisms and Effects, 1% ed. (Editor:
Garab, G.) Springer- Budapest, pp. 133-139, (1998)

Schaffner, K., Holzwarth, A. R., ‘‘Self-assembly of biomolecules on the
example of bacteriochlorophylls photoactive in natural antenna systems-a
way for the development of supramolecular functional systems”’,
Leopoldina. 42:205-220. (1997)

Prokhorenko, V.I., Holzwarth, A.R., Miller, M.G., Schaffner, K., Miyatake,
T., and Tamiaki, H. Energy transfer in supramolecular artificial antennae
units of synthetic zinc chlorins and co-aggregated energy traps. A time-
resolved fluorescence study. J. Phys. Chem. B. 106: 5761-5768, 2002

Tamiaki, H., Holzwarth, A. R., Schaffner, K., ‘‘Dimerization of synthetic
zinc aminochlorins in non-polar organic solvents Photosynthesis Research”,
Journal of Photochemistry & Photobiology, vol. 41 pp. 245 — 251, (1994)

Huber V., Sengupta S., Wiirthner F., ‘“Structure—Property Relationships for
Self-Assembled Zinc Chlorin Light-Harvesting Dye Aggregates’’,Chem. Eur.
J., 14,7791 — 7807. (2008)

Bottari G., Olea D., Navarro C. G., Zamora F., Herrero J. G., Torres T.,
““Highly conductive supramolecular nanostructures of a covalently linked
phthalocyanine-C60 fullerene conjugate’’, Angew. Chem., 120, 2056 —2061.
(2008)

Sengupta, S., Ebeling, D., Patwardhan, S., Zhang, X., Berlepsch, H. V.,
Bgttcher, H. V., Stepanenko, V., Uemura, S, Hentschel, C., Fuchs, H., F. C.
Grozema, L. D. A. Siebbeles, A. R. Holzwarth, L. Chi, F. Wiirthner, Angew.
Chem. Int. Ed.2012, 51, 6378 —6382

V. Huber, S. Sengupta, F. Wiirthner, “Structure-Property Relationships for
Self-assembled Zinc Chlorin Light Harvesting Dye Aggregates.” Chem.—Eur.
J. 2008, 14, 7791-7807.

M. Katterle, Dissertation, Heinrich-Heine-Universitdt,  Diisseldorf
(Germany), 2001.

Australian Microscopy and Microanalysis Research Facility (AMMREF),
http://www.ammrf.org.au/myscope/sem/background/ (09.2012).

51



Harputlu E. 2013. Supramolekiiler Elektronik ve Yapay Fotosenteze Yonelik Molekiiler Kablolarin Hazirlanmasi ve Fiziksel

Oczelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

[12]. Binnig, G., Quate, C.F., Gerber, C., “Atomic force microscope”, Physical
Review Letters, 56:930-933, (1986).

[13]. ED informatics, Education fort the information age,
http://lwww.edinformatics.com/nanotechnology/atomic_force_microscope.ht
m

[14]. K. M. Smith, D. A. Goff, D. J. Simpson, J. Am. Chem. Soc., 1985, 107, 4946
—4954,

[15]. H. Tamiaki, M. Amakawa, Y. Shimonon, R. Tanikaga, A. R. Holzwarth, K.
Schaffner, Photochemistry and Photobiology 1996, 63, 92-99.

[16]. Johnson, D. G., Svec, W. A., Wasielewski, M. R., Israel Journal of Chemistry
1988, 28, 193-203.

52



Harputlu E. 2013. Supramolekiiler Elektronik ve Yapay Fotosenteze Yonelik Molekiiler Kablolarin Hazirlanmasi ve Fiziksel

Oczelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

EKLER

3.1. Absorbans formuUlU. ....oovnn ettt 19

53



Harputlu E. 2013. Supramolekiiler Elektronik ve Yapay Fotosenteze Yonelik Molekiiler Kablolarin Hazirlanmas: ve Fiziksel Ozelliklerinin
incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Ad1 Soyadi: Ersan HARPUTLU

Dogum Tarihi: 03/08/1981

Ogrenim Durumu: Yiiksek lisans

OZGECMIS VE ESERLER LiSTESI

Derece Boliim/Program Universite Yil

Lise Fen Bilimleri Amasya lisesi-Kitahya 1995-1998

Kilicaslan Lisesi
Lisans Fen Fak./Fizik Izmir Yiiksek Teknoloji |  2001-2008
Enstitiisi
Yiiksek Lisans Fen Fak./ Fizik Mersin Universitesi 2011-2013
(Varsa) Gorevler:
Gorev Unvam Gorev Yeri Yil
XXXX-XXXX

ESERLER (Makaleler ve Bildiriler)

[1]. Ocakoglu, K., Harputlu, E., Guloglu, P., Erten, E. S., ““The photovoltaic performance
of new ruthenium complexes in DSSCs based on nanorod ZnO electrode’’, Synthetic

Metals, VVolume 162, Issue 23, DEC 2012

[2]. Ocakoglu, K., Harputlu, E., Guloglu, P., Erten, E. S., “‘Design and synthesis of
heteroleptic ruthenium (I1) complexes and their applications in nanocrystalline TiO,
solar cells’’, Inorganic Chemistry Communications, Volume 24, October 2012.

54



