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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

HALOJENIK GRUPLAR ICEREN CESITLI ORGANIiK MOLEKULLERIN
CiZGISEL OLMAYAN OPTIiK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hiilya UNALLI

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Ash KARAKAS
2021, 59 Sayfa
Jiiri

Prof. Dr. Ash KARAKAS
Prof. Dr. Giilay TEZEL
Prof. Dr. Nihal BUYUKCIZMECI

Yiiksek lisans tez calismasinda, oncelikle, halojenik gruplar iceren cesitli
organik molekiiller tasarlanmistir. Tasarlanan bu molekiillerin elektrik dipol momentleri
ve statik birinci yiiksek kutupluluklar1 ab-initio kuantum mekaniksel metotlar
kullanilarak hesaplanmigstir. Literatiirde yer alan ¢esitli ¢izgisel olmayan optiksel
(NLO) deneyler sunlardir: Toz Metodu, lkinci Harmonik Soniim Dalgast Metodu
(SHEW), Faz-Uyumu Metodu, Maker Sacak Metodu, Elektrik Alanda Uretilen Ikinci
Harmonik Tiiretim Metodu (EFISHG). Bu tezde, EFISHG teorik olarak ¢aligilmustir.

Optiksel SHG, NLO calismalar1 i¢in ¢ok giiglii ve her yone donebilme
ozelliginde olan bir cihazdir. Cihazin teknigi, genellikle materyal yiizeyinin daha diisiik
bir simetriye ve boylece tiim hacimden farkl bir ¢izgisel olmayan tepkiye sahip oldugu
diisiincesi iizerine dayanir. Merkezi simetriye sahip materyallerde, tim hacmin SH
tepkisi, elektrik dipol yaklasikliginda yok olur ve sadece yiizey katkida bulunur.

Hesaplamalar sonucunda sifirdan farkli elektrik dipol moment degerlerinin
bulunmasi, arastirilan bilesiklerin kutuplu yapida olduklarin1 ortaya cikarmistir.
Molekiiler orbital hesaplamalar ile galisilan bilesiklerin mikroskobik ikinci-mertebe
NLO davranislarin1 ifade eden birinci yiiksek kutupluluklart arastirilmistir. Tez
caligmasinda elde edilen hesaplama sonugclari, yukarida ifade edilen deneylerin yapildig:
literatlirdeki benzer materyallerin sonuglartyla karsilastirilip yorumlanmistir.

Anahtar Kelimeler: elektrik dipol moment, statik birinci yiikksek kutupluluk, ¢izgisel
olmayan optik, ab-initio metot, sonlu-alan teknigi
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In this Master thesis, firstly, various organic compounds with halogenic groups
have been designed. The electric dipole moments and static first hyperpolarizabilities of
these designed molecules have been computed using ab-initio quantum mechanical
methods. The various nonlinear optical (NLO) experiments in the literature are given as
follows: Powder Method, Second Harmonic Evanescent Wave Method (SHEW), Phase-
Matching Method, Maker Fringe Method, Electric-Field Induced Second Harmonic
Generation Method (EFISHG). In this thesis, the EFISHG has been theoretically
studied.

Optical SHG is a very powerful and highly versatile tool for NLO studies. The
technique is based on the simple idea that the surface of a material generally has a lower
symmetry and thus a different nonlinear response than the bulk. In the case of materials
with bulk centrosymmetry the bulk SH response is absent in the electric dipole
approximation and only the surface contributes.

Finding the non-zero electric dipole moment values at our computational results
has revealed that the investigated compounds are polarized stuctures. It has been
researched the first hyperpolarizabilities showing the microscopic second-order NLO
phenomena of studied compounds using molecular orbital calculations. The computed
results in this thesis study have been compared and interpreted with the results of
similar materials which their experiments above mentioned have been performed in the
literature.

Keywords: electric dipole moment, static first hyperpolarizability, nonlinear optics, ab-
initio method, finite-field technique
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1. GIRIS VE KAYNAK ARASTIRMASI

Dogrusal olmayan optik "NLO", malzemelere elektromanyetik alanlar
uygulayarak malzemede meydana gelen enerji degisikliklerini ortaya ¢ikarir ve bu
alanlar sebebiyle galisilan sistemlerin fazi ya da gesitli ozellikleri {izerinde meydana
getirdigi degisimleri arastirir. S6z konusu elektromagnetik alanlar; malzemelerin
bulundugu fazi ve bagka kimyasal olmayan o6zellikler {izerinde olusturdugu
degisiklikleri inceler. NLO malzemeleri; ikinci ve igiincii-harmonik tiiretim (second
and third-harmonic generation) “SHG” ve “THG”, frekans ¢iftlenimleri, optiksel veri
alma, elektro optiksel iletisim ve isleme gibi gesitli alanlarda kullanilir. NLO 6zellige
sahip sistemler; ¢ok katmanli yari iletkenler, molekiil temelli makroskobik yapilar ve
inorganik kati malzemeler olarak siniflandirilmaktadir. Bu 6zelliklere sahip malzemeler;
artan hizda tepki verileri, zayiflamis dielektrik ve biiyiik optiksel ¢izgisel olmayis
ozelligi sunmaktadir.

1970 yilinda ilk olarak gergeklestirilen NLO ¢alismalarina, bir deney ile
baslanmigtir. Farkli alicilar ve ileticiler igeren organik molekiillerden biiyiikk SHG
sinyalleri ortaya ¢ikartilmistir (Davydov ve ark., 1970). Sinyallerin alinmasindan sonra
SHG c¢aligmalarinda farkli organik yapilarin sentezleri denenmistir. Sonraki yillarda,
1980'lerin basinda, NLO ozellikli c¢ift mertebeden molekiillerin sentezine yonelik
caligmalar hizla artmaya devam etti. Son yillara bakildiginda, NLO 6zelliklerine sahip
malzemelerin elde edilmesine olan ilgi ve alaka artmistir (Prasad ve Williams, 1991;
Burland, 1994; Zyss, 1994; Benning, 1995; Dalton ve ark., 1995; Nalwa ve ark., 1997;
Verbiest ve ark., 1997; Wolff ve Wortmann, 1999). (-OH) ve (-Cl) iceren Schiff
bazlarinin elektrik dipol momentleri ve ilk yiiksek polarite degerleri ab-initio hesaplama
teknigi kullanilarak bulunmustur (Karakas ve ark., 2004). Elde edilen sonuglar
gostermistir ki; NLO tabiat substitasyon konumlari farklilastik¢a farkli olmaktadir. N-
(2-Nitrobenzaliden)-2, 4-dimetilanilin molekiilii i¢in frekansa bagh ve frekansa bagl
olmayan ¢izgisel kutupluluk () ile tigiincii-mertebeden yiiksek kutupluluk () zamana-
bagli Hartree-Fock (Time-Dependent Hartree-Fock) “TDHF” metodu araciligiyla
bulunmustur (Karakas ve ark., 2007). Bu sonuglardan, incelenen molekiiliin sifir
olmayan tiglincii derece yliksek polariteye ve iigiincii-mertebe NLO davranisina sahip
oldugu aciktir. Schiff bazlarinda bulunan metal iceren karmasik yapilar icin NLO
yapilart da aragtirilmigtir. Bu tiir yapilarin NLO &zelliklerini tasidiklart gorilmistiir.

S6z konusu bu yapilarin biiylik bir optiksel cizgisel olmayan 6zelliklere sahip olmasi,
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metal atomlar1 ve ligand yapilar1 arasindaki elektron yogunlugu transferlerinden
kaynaklanmaktadir. Birtakim azoazulenler i¢in de NLO deneyleri gergeklestirilmistir.
Essaidi ve ark. (2011); THG ve SHG yontemlerini kullanarak cesitli deneysel
calismalar gercgeklestirmistir. Bu deneyler gesitli 6nemli sonuglar ortaya koymustur.
Tiazol substitusyonunun azulen tiirevlerinde NLO tabiati arttirdigi gorillmiistiir.
lliopoulos ve ark. (2010), Z-tarama teknigi kullanarak prilo-tetrafulvalen yapilarinin
tictincii-mertebe NLO davranislarini arastirmislardir. Deneylerdeki yiiksek degerli NLO
tepkileri, prilo-tetrafulvalen tiirlerin fotonik ve optoelektronik ¢alismalarda
kullanilabilecegini ortaya ¢ikartmigtir. AlKinil-rutenyum organometalik kompleks
serilerine ait NLO ozellikler SHG ve THG yontemleri araciligiyla belirlenmistir
(Sahraoui ve ark., 2009). Incelenen yapilarda biiyiik degerli birinci ve ikinci yiiksek
kutupluluklar bulunmustur.

Bu tez ¢aligmasinda ¢esitli halojenik gruplar igeren bir seri organik molekiiliin
(4-Brombenzaldehit-3-flor-anilin, 4-Brombenzaldehit-3klor-anilin, 4-Brombenzaldehit-
3-brom-anilin,  3-Brombenzaldehit-3-flor-anilin,  2-Brombenzaldehit-3-flor-anilin)
elektrik dipol moment, dipol kutupluluk ve statik birinci yiiksek kutupluluk degerleri
bilgisayar programlama araciligi ile elde edilecektir. Incelenen seri igerisindeki
bilesiklere ait elektrik dipol momentler ve ¢izgisel olmayan optiksel 6zellik olan ikinci-
mertebe yiiksek kutupluluklar, ¢esitli ab-initio bilgisayar programlama teknikleriyle
hesaplanacaktir. Literatiirdeki deneysel sonuglarla, tez caligmasinda bulunan teorik
sonuglar karsilastirilarak yorumlanacaktir.

Bu ¢aligmanin ikinci bdliimiinde; ¢izgisel olmayan optik ile ¢izgisel olmayan
optiksel etkilesimlerin ve alinganligin tanimlari, klasik anharmonik osilatoriin ¢izgisel
olmayan alinganligi, ikinci-mertebe ¢izgisel olmayan optiksel tabiat, c¢izgisel
kutupluluk, elektrik dipol moment, ikinci ve {i¢lincii-mertebeden yiiksek kutupluluklarin
hesaplanmasinda kullanilan metotlar, organik ve organometalik bilesikler i¢in ¢izgisel
ve cizgisel olmayan optiksel tepkiler anlatilmistir.

Aragtirma bulgular1 ve tartisma kisminin verildigi tgiincii bolimde ise; 4-
Brombenzaldehit-3-flor-anilin, 4-Brombenzaldehit-3-klor-anilin, 4-Brombenzaldehit-3-
brom-anilin, 3-Brombenzaldehit-3-flor-anilin, 2-Brombenzaldehit-3-flor-anilin
bilesiklerine ait elektriksel dipol momentler, statik cizgisel kutupluluklar ile ikinci-

mertebeden yliksek kutupluluklarin hesaplamalari izah edilmistir.
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Dordiincii boliimde ise; yiiksek lisans tezinde arastirmasi gergeklestirilen tim
molekiillere ait ab-initio hesaplama sonuglar1 ile bu sonuglara iliskin tartisma ve

Onerilerden bahsedilmektedir.
2. TEORIK ESASLAR

Bir dielektrigin i¢ yiik dagilim elektrik alan (E) uygulanarak degistirilebilir. Bu

durumda ¢ift kutuplanma tasiyan momentler elde edilir. S6z konusu momentler
dielektrik yapmnin toplam i¢ alanina katkida bulunurlar. Disardan uygulanan alan
ortamdaki yiiklerin birbirinden ayrilmasina neden olur. Ayrilan yiikler de baska alan
ortaya ¢ikartirlar. Bir ortamda bulunan 11k dalgasinin elektromagnetik alani, zayif baga
sahip elektronlar tizerinde kuvvet uygular. Cift kutuplu yapilar siraya geger ve
dielektrige ait yonelimli bir polarizasyon olusturur. Bu mevcut kuvvetlerin

esdogrultusal (dogrusal izotropik) ortam igerisinde meydana getirmis oldugu elektrik
kutuplanmasi [ﬁ ), uygulanmis olan elektrik alanina paralel olup ayni1 zamanda alan ile

dogru orantilidir. Elektrik alan1 ve kutuplanma birbirini takip ettiginden, alan harmonik

oldugunda kutuplanmanin da harmonik olmas1 beklenecektir.

(2.1)

"oy
Il

e
rmy)

Yukaridaki denklemde;
x: Elektrik alinganlig1 olup, boyutsuz bir sabittir.

Yiiksek alanlarda P ile E’nin degisimi dogrusal olmayacaktir. Elektrik alani ile
birlikte dogrusal olmayista bir artis goriiliir. NLO bolgeleri, manyetik ve elektrik alan
degerlerinin birinci dereceden daha biiyiik oldugu durumlan ifade eder. Bir ortamin

elektriksel polaritesini su sekilde tanimlayabiliriz.
P=P +P, (2.2)

Yukaridaki denklemde;

ﬁ:: Cizgisel elektriksel kutuplulugu (linear electrical polarizability)
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ﬁm: Cizgisel olmayan elektriksel kutuplulugu (nonlinear electrical polarizability)
vermektedir. Bunlar sirasi ile klasik yaklagimda; harmonik ve anharmonik osilatorleri

anlatan modellerden elde edilebilir.
2.1. Cizgisel Olmayan Optige Giris

NLO, 1s1gin varhigr ile bir malzemenin optik 6zelliklerindeki degisimlerin
sonucu meydana gelen olaylarin incelenmesidir. Tipik olarak, lazer 15181 bir malzeme
sisteminin optik ozelliklerini degistirmek i¢in Yyeterince giligliidiir. NLO alaninin
baslangici, 1960 yilinda Maiman tarafindan ilk calisan lazerin gosterilmesinden kisa bir
stire sonra, Franken ve ark. (1961) tarafindan ikinci-harmonik tiiretimin kesfi olarak
kabul edilir. NLO olaylar, bir malzeme sisteminin uygulanan bir optik alana tepkisi
dogrusal olmayan bir sekilde bagli oldugunda ortaya ciktigi i¢in optik alanin giicii
dogrusal degildir. Ornegin, ikinci-harmonik tiiretim; atomik yanitin, uygulanan optik
alanin kuvveti ile kuadratik olarak 6l¢eklenen kisminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar.
Sonug olarak, ikinci-harmonik frekansta iiretilen 15181in yogunlugu, uygulanan lazer

1s181n1n yogunlugunun karesiyle artma egilimindedir.

NLO ile ne demek istedigimizi daha net bir sekilde tanimlamak i¢in, bir
malzeme sisteminin birim hacmi basina dipol momentinin veya polarizasyon P(t) nin,
uygulanan bir optik alanin E(t) giicline nasil bagli oldugunu ele alalim. Konvansiyonel
(yani dogrusal) optik durumunda, indiiklenen polarizasyon, elektriksel alan kuvvetine,
genellikle Denk. (2.1)’de gosterilen iligki tarafindan tanimlanabilecek sekilde dogrusal
olarak baglhdir.

Dogrusal olmayan optiksel durumlarda, optik tepki genellikle, P(t) polarizasyonunun

E(t) alan kuvvetinde bir kuvvet serisi olarak ifade edilebilir.

P() = [xVE® +xPE2(0) + D E3 () + -]

=PW (@) + PP (@) +PE (@) + -~ (23)

¥ ve y® | sirastyla, ikinci ve iiclincii dereceden dogrusal olmayan optik

alinganliklar olarak bilinir. Kolaylik olmasi agisindan P(t) veE(t)alanlarinin (2.3)
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denkleminde skaler oldugunu kabul ettik. Boyle bir durumda y ™ ikinci dereceden
tensor olacak, y ¥ {iglincii dereceden tensor olacak ve ifade boyle devam edecektir.
Denk. (2.3)’de polarizasyonun, sadece elektrik alan kuvvetinin t anlik degerine bagh
oldugunu varsaydik. Ortamin aninda tepki verdigi varsayimi (Kramers—Kronig iliskileri
araciligiyla), ortamin kayipsiz ve daginimsiz olmasi gerektigi anlamina da gelir. Genel
olarak, dogrusal olmayan alinganliklar, uygulanan alanlarin frekanslarina baghdir,

ancak mevcut anlik tepki varsayimimiz altinda, onlari sabit olarak kabul ediyoruz.

Denk. (2.3)’de ikinci ve tigiincii dereceden dogrusal olmayan polarizasyonlar,

sirastyla P2(t) = y DE(£)” ve P(t) = ¥ P E(t)® seklinde ifade edilmistir.

Dogrusal olmama durumunun elektronik mengeli oldugu diisiincesiyle,
alinganliklarin biiyiikliiklerini kabaca tahmin edebiliriz. Uygulanan alanin E genligi
karakteristik atomik elektrik alan kuvveti mertebesindeyken (E,;), en diisik dereceli
diizeltme teriminin P(t)®, dogrusal tepki P(t)™Y) ile karsilastirilabilir olmasi
beklenebilir. E,; = e/ay?, burada e elektronun vyiikiidiir ve ao = h?/me? hidrojen
atomunun Bohr yarigapidir (burada h Planck sabitinin 27'ye boliinmiis halidir ve m

elektronun kiitlesidir). Sayisal olarak, E,, = 2x107 esu olarak elde edilir. Bu nedenle,
rezonans dis1 uyarilma kosullari altinda, ikinci dereceden alinganhigm y 2,
¥ @ (1)/E ¢ seklinde olmasini bekliyoruz. Yogun maddeler i¢in ¥ ¥ | 1 olarak

diisiiniilebilir ve boylece y ® ise 1/E,, ifadesinden asagidaki degere sahip olur.

¥ @ ~ 5x10 %esu = 5x10~8cm /statvolt. (2.4)

Benzer sekilde yogun maddeler igin, y ) 'iin y ‘¥ /E_, diizeyinde olmasini bekleriz.

¥ @ ~ 3x10™esu = 3x10~ P cm? /statvolt® (2.5)

NLO olaylar1 tanimlamak i¢in en yaygin prosediir, Denk. (2.3)‘de yaptigimiz gibi,
uygulanan elektrik alan kuvveti cinsinden polarizasyonun ifade edilmesine
dayanmaktadir. NLO’da, optiksel tabiat olarak, zamanla degisen bir polarizasyon

elektromanyetik alanin yeni bilesenlerinin kaynagi olarak hareket edebilir.
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n? aEE_ 1 a*pM
c2 otP g At (2.6)

Burada n, dogrusal kirtlma indisidir ve ¢ vakumdaki 1s18in hizidir. Bu ifadeyi,
polarizasyon P' nin E elektrik alani tarafindan siiriildiigii homojen olmayan bir dalga
denklemi olarak yorumlayabiliriz.8? P(t)/@t* ortami olusturan yiiklerin hizlanmasinin
bir 6l¢lisii oldugundan, bu denklem Larmor’ un hizlandirilmis yiiklerin elektromanyetik

radyasyon iirettigini belirten elektromanyetizma teoremiyle tutarhidir.

2.2. Cizgisel Olmayan Optiksel Etkilesimlerin Tamimlari

Bu boliimde, bir dizi NLO islemin kisa nitel agiklamalar1 sunulacaktir. EK
olarak, kayipsiz bir ortamda meydana gelebilecek siiregler igin, Denk. (2.3) ile
aciklanan polarizasyona dogrusal olmayan katkilar agisindan nasil tanimlanabilecekleri
gosterilecektir. Amacimiz, meydana gelebilecek ¢esitli NLO olaylarin bir gosterimini

saglamaktir.

Dogrusal olmayan optik etkilesimin bir 6rnegi olarak, Sekil 2.1' de sematik

olarak gosterilen ikinci-harmonik tiiretim siirecini ele alalim.

i3]
o - —> w
—_ X e 2 w0 G 20-_;
> iy
A 4
(@) (b)

Sekil 2.1. (a) ikinci-harmonik tiiretimin geometrisi.
(b) Ikinci-harmonik tiiretimin enerji-seviyelerini tanimlayan diyagram.

Burada, elektrik alant Denk. (2.7) ile verilen bir lazer 15181, ikinci-derece

alinganhig1 , ¥, sifir olmayan bir kristale gonderilmektedir.

E(t) =Ee ™ +c.c. (2.7)



Boyle bir kristalde olusturulan dogrusal olmayan polarizasyonu Denk. (2.8)’e gore

P@ (1) = yPE@ (¢) seklinde tanimlayabiliriz.

PP () = 2y DEE* + (y DEZe~210t 4 ¢ ¢)) (2.8)

Denk. (2.8)’ den, ikinci-dereceden kutuplanmanin sifir frekansta (ilk terim) bir katki ve
2w frekansta (ikinci terim) ikinci bir katkidan olustugunu goriiyoruz. Denk. (2.6) dalga
denklemine gore, bu ikinci katki ikinci-harmonik frekansta radyasyon olusumuna yol
acabilir. Denk. (2.8)’ deki ilk katki elektromanyetik radyasyon olusumuna yol agmaz
(¢iinkii ikinci kez tiirevi kaybolur), ayrica optik dogrultma olarak bilinen ve dogrusal

olmayan kristal boyunca statik bir elektrik alaninin olusturuldugu bir isleme yol agar.

Uygun deney kosullar1 altinda, ikinci-harmonik tiiretim siireci o kadar etkili
olabilir ki, o frekansindaki 1s18in neredeyse tamami ikinci-harmonik frekansta, 2w,
radyasyona doniistiiriiliir. Ikinci-harmonik tiiretimin yaygin bir kullanimi, sabit frekansl
bir lazerin ¢ikisin farkli bir spektral bélgeye déniistiirmektir. Ornegin, Nd: YAG lazer
1.06 um dalga boyunda yakin kiziltesinde galismaktadir. Ikinci-harmonik tiiretim rutin
olarak, goriiniir spektrumun ortasinda, radyasyonun dalga boyunu 0.53 pum' ye

dontstiirmek i¢in kullanilabilir.

Ikinci-harmonik tiiretim, alanin gesitli frekans bilesenleri arasinda foton degisimi
acisindan etkilesim g6z Oniine alinarak gorsellestirilebilir. Sekil 2.1' in (b) kisminda
gosterilen diyagrama gore, iki adet o frekansh foton yok edilir ve ayni anda tek bir
kuantum-mekanik islemde 2w frekansli tek bir foton olusturulur. Sekildeki diiz ¢izgi

atomik temel hal durumunu ve kesikli ¢izgiler ise uyarilmis seviyeleri temsil eder.

Dogrusal olmayan optik etkilesimin ikinci-dereceden diger bir 6rnegi olarak, iki
farkli frekans bileseninden olusan toplam ve fark-frekans tiiretimi formunu ele alalim.

Burada kristal iizerine gonderilen lazer 15181 elektrik alan1 Denk. (2.9) ile verilmektedir.

E(t) = E,e "1t + E,e @2t 4 ¢ ¢, (2.9)
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Denk. (2.9)’ un kullanilmasiyla ikinci-dereceden dogrusal olmayan polarizasyon

asagidaki gibi elde edilir.

P{Z} (f) _ ZX (2) [E128—2iw1t T EZZE—ZI'wzt 1 ZEIEZE—{w1+w2:,t

+2E Eje @19t ¢ o]+ 2y P[ELE; + ELE; ] (2.10)

Bu sonucu asagidaki gibi genel bir gosterim kullanarak ifade etmek uygundur.

PO@) = ) Playeont
n (2.12)

Denk. (2.11)’ den, dogrusal olmayan polarizasyonu, toplamin pozitif ve negatif
frekanslar Tlzerine yayildig1 w, cesitli frekans bilesenleri cinsinden asagidaki

durumlarda tanimlayabiliriz.

P(2w,) = y PEZ (SHG),
P(2w;) = y PEZ (SHG),
P(w, + w;) = 2y WEE, (SFG),
P(w, — w,) =2y PEE; (DFG),

P(0) = x @(E.E; + E;E; (OR). (2.12)

Burada her bir ifadeyi, SHG, SFG, DFG ve OR gibi tanimladiklar fiziksel islemin
adryla etiketledik. Yukarida verilen sifir olmayan frekanslarin her birinin negatiflerinde

de asagida verilen tepkiler bulunmaktadir:

P(—2w,) = x PE;?, P(—2w,) = y PE;?,
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P(~w; —wy) = 2y PEJE;, Plw, — wy) =2y PE,E], (2.13)

Denk. (2.12)’ den goriilmektedir ki dogrusal olmayan polarizasyonda dort farkli
sifir olmayan frekans bileseni mevcut olmakla birlikte, tipik olarak, bu frekans
bilesenlerinin bazisi, NLO etkilesim tarafindan tiretilen diisiik yogunluktaki radyasyon
sebebiyle mevcut olmayacaktir. Bu davranisin  nedeni, dogrusal olmayan
polarizasyonun, sadece belirli bir faz eslestirme kosulu karsilandiginda ve genellikle bu
durumun birden fazla frekans bileseni i¢in karsilanamamasi durumunda verimli bir
sekilde ¢ikis sinyali iiretebilmesindendir. Dogrusal olmayan polarizasyonda islevsel
olarak, giris radyasyonunun polarizasyonunun ve dogrusal olmayan kristalin yoniiniin

diizgiin secilmesiyle hangi frekans bileseninin yayilacagi belirlenmis olur.

Simdi de Sekil 2.2' de gosterilen toplam-frekans tiiretimi siirecini ele alalim. Bu

stirece ait dogrusal olmayan polarizasyon ifadesi Denk. (2.12) 'de verilmistir.

Toplam-frekans tiiretimi siireci, iki giris dalgasinin farkli frekanslarda olmasi
disinda ikinci-harmonik tiiretime benzer. Toplam-frekans tiiretiminin bir uygulamasi,
giris dalgalarindan birini sabit frekansli goriiniir bir lazerin ¢ikist ve digerini frekansi
ayarlanabilir gorliniir lazerin c¢ikis1 olarak secerek ultraviyole spektral bolgede

ayarlanabilir radyasyon tiretmektir.

ml ma = (4 + g iy

(2)

iz —D
Cudq e » i

2, A N 3
g
\ 4
(a) (b)

Sekil 2.2.(a) Toplam-frekans tiiretiminin geometrisi.

(b) Toplam-frekans tiiretiminin enerji-seviyelerini tanimlayan diyagram



10

Fark-frekansi olusturma siireci, Sekil 2.3" te gosterilmektedir. Burada iiretilen
dalganin frekansi, uygulanan alanlarmin farki olmaktadir. Bu siirecin dogrusal olmayan

polarizasyon ifadesi Denk. (2.12) 'de ifade edilmistir.

Fark-frekans tiiretimi, frekans ayarli bir goriiniir lazerin ¢ikisinin sabit frekanshi bir
gorliniir lazerle etkilestirilerek ayarlanabilir kizilotesi radyasyon {iretmek igin
kullanilabilir. Yiizeysel olarak, fark-frekans tiiretimi ve toplam-frekans tiiretimi gok
benzer siiregler gibi goriinmektedir. Ancak iki islem arasindaki 6nemli bir fark, fark-
frekans tiiretiminin Sekil 2.3’ iin (b) kisminda gosterilen foton enerji-seviyeleri
diyagramindan goriilmektedir. Enerjinin korunumundan, ew; = w; —w, fark-
frekansinda olusturulan her foton icin, daha yiiksek giris frekansindaki (e, ) bir fotonun
ve daha diistik ¢ikis frekansinda (w,) bir fotonun yok edilmesi gerektigini goriiyoruz.
Boylece, diisiik frekansli giris alanmi fark-frekans tiiretme islemi ile biyiitiliir. Bu
yiizden, fark-frekans tiiretme yontemi, optik parametrik yiikseltme olarak da bilinir.
Fark-frekans tiiretiminin foton enerji-seviyesi agiklamasina gore, atom ilk Once e,
frekansh bir fotonu sogurur ve bir iist uyarilmis seviyeye atlar. Bu seviye, halihazirda
mevcut olan w, alanmin varhigiyla uyarilan iki-foton emisyonu siireciyle bozulur. Iki-
foton emisyonu, w, alani uygulanmamus olsa bile meydana gelebilir. Boyle bir durumda
uretilen alanlar ¢cok daha zayiftir, ¢linkii bunlar uyarilmis bir seviyeden kendiliginden
iki-foton emisyonu ile olusturulur. Bu islem parametrik floresans olarak bilinir ve

deneysel olarak gozlenmistir (Harris ve ark., 1967; Byer ve Harris, 1968).

)y g = W1 Wy o
_’ .
g (2} L
—_— X v ml A 4
tdg
A
@ (b)

Sekil 2.3. (a) Fark-frekans tiiretiminin geometrisi.

(b) Fark-frekans tiiretiminin enerji-seviyelerini tanimlayan diyagram.

Optik parametrik salinim siirecinde ise kullanilan dogrusal olmayan kristal,

Sekil 2.4' te gosterildigi gibi bir optik rezonatdriin igine yerlestirildiginde w, ve / veya
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wy frekanslart biiyiik degerlere kadar cikabilir. Boyle bir cihaz, optik parametrik
osilator olarak bilinir. Optik parametrik osilatorler, diger ayarlanabilir radyasyon
kaynaklarinin kolaylikla bulunmadiklar1 kizilétesi dalga boylarinda siklikla kullanilir.
Bu tiir cihazlarda w,' den kiigiik olan herhangi bir w, frekansi, bir ara ¢ikis w,

frekanslar1 i¢in w, + w; = w,; kosulunu karsilamak iizere ayarlanabilir.

PN ®, (signal)
L

(2)

0 =0,+0,
> X
(pump) —

@, (idler)

Sekil 2.4. Optik parametrik osilator

Bu siiregte, «, uygulanan alan frekansina pompa frekansi, istenen ¢ikis frekansina

sinyal frekans1 ve diger istenmeyen ¢ikis frekansina ara ¢ikis frekansi denir.

Son olarak, dogrusal olmayan polarizasyona iigiincii-dereceden katkiy1 ele alalim.
Bu katki, daha once Denk. (2.3)° de ortaya koyuldugu iizere P¥ () = x ‘¥ E(£)

ifadesi ile tanimlanmuisti.

Burada, E(t) alaninin birkag¢ farkli frekans bileseninden olustugu genel bir durum igin
P':E}(t] ifadesi olduk¢a karmasiktir. Bu nedenle, Oncelikle uygulanan alanin Denk.

(2.14) ile verildigi bir basit monokromatik durumu ele alalim.

E(t) = Ecoswt (2.14)

coswt = 1/4cos3wt + 3/4coswt oldugundan, iiciincii-dereceden dogrusal olmayan

polarizasyonu asagidaki sekilde ifade edebiliriz:

P3(t) = 1/4y @ E3cos3wt + 3/4y P E3coswt (2.15)
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Denk. (2.15)” in ilk terimi, o frekansinda uygulanan bir alan tarafindan olusturulan 3®
frekansindaki bir tepkiyi agiklar. Bu terim, Sekil 2.5' te verilen tiglincii-harmonik
tiiretim siirecine yol acar. Seklin (b) bdoliimiinde gosterilen bu islemin foton
aciklamasina gore, ® frekansh {i¢ foton yok edilir ve 3w frekansli tek bir foton

olusturulur.

A
i3] i
w , s < W—
> (3} A
X w Jw
/> i e
3&: A
o
\ 4
@ (b)

Sekil 2.5. (@) Ugiincii-harmonik tiiretimin geometrisi.

(b) Ugiincii-harmonik tiiretimin enerji-seviyelerini tanimlayan diyagram.

2.3. Cizgisel Olmayan Alinganhgin Tanimi

Sadece kayipsiz ve dagmimsiz bir malzeme sistemi i¢in dogrusal olmayan
polarizasyon, Denk. (2.3) ile tarif edilebilir. Bu bolimde, dagimimli (dispersif) bir
malzemenin daha genel durumunu ele alacagiz. Bu daha genel durumda, dogrusal
olmayan alinganlik, elektrik alaninin ve polarizasyonun g¢esitli genlikleriyle iliskili

karmagik bir hal alir.

Optik dalganin elektrik alan vektoriinii, bir dizi frekans bileseninin toplami

olarak asagidaki gibi tanimlayalim.

E(r,t) = Z E (1),
- (2.16)

Burada

E,(r,t) = E,(re ™nt + c.c. (2.17)
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Denk. (2.16)' nin toplam sembolii iizerindeki ° isareti toplamin yalmizca pozitif
frekanslar {lizerinden alinacagini gostermektedir. Denk. (2.17)’ de verilen E, (v)yavas

degisimli bir A, genligi cinsinden asagida verilen iliski araciligiyla tanimlanmis olsun.

E, (r) = A, et*n"
(2.18)

Boylelikle,

E(r,t) = Z Apetknr=@nt) 4 ¢ ¢
- (2.19)

Elektrik alanlari ve genliklerini tanimlamada Denk. (2.20) ve (2.21) ile ifade edilen

alternatif gosterimler de kullanilabilmektedir:

E, = E(wy) Ap = Alwy) (220)
E, = E(—wy) Ap = A(—wy) (2.21)
Bu yeni gosterimleri kullanarak, toplam alani asagidaki bi¢imde yazabiliriz.

E(r.t) = Z E(w,) e~nt

=¥, Alw,)e!knr=ond) (2.22)

Denk. (2.22)’ deki toplam sembolii, hem pozitif hem de negatif tiim frekanslarin
toplamini belirtmektedir.

Elektrik alani, alan genligi cinsinden asagidaki sekilde verilir:

E(r,t) = Ecos(k.r — wt) (2.23)
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Karmagik sayilar kullanilarak Euler formunda Denk. (2.24) ifadesini yazabiliriz.
E(w) = 1/2ee™ E(—w) = 1/2ze™ %7 (2.24)

Ya da, alternatif olarak, yavas degisen genliklerle
Alw) =172, A(—w)=1/2¢ (2.25)
verilebilir.

Her iki gosterimde de, 1/2 faktori goriilmektedir. Clinkii fiziksel alan genligi €, pozitif
ve negatif frekans alan bilesenleri arasinda esit olarak boliinmiistiir.

Denk. (2.22)' dekine benzer bir gosterim kullanarak, dogrusal olmayan
polarizasyonu, toplamin tiim pozitif ve negatif frekans alani bilesenlerini kapsayacak

sekilde ifade edebiliriz.

P(rt) = Z P (w,)e t@nt
- (2.26)

Ikinci-dereceden dogrusal olmayan polarizasyonu, alinganlik tensor bilesenleri,

X ije (2) (w,, + w,,,w,,w, ) ve alan genliklerinin ¢arpim1 olarak tanimlayalim.

P; (mn + mm) = €p Z Z X;-[jz,eg(wn + l:"L}m-‘:"-’n.':"L}]'J'I)JE‘_}' (W) Ex (@)
& (nm) (2.27)

Burada i, j, k indisleri, alanlarin Kartezyen bilesenlerini ifade eder. Notasyon yapilirken
(mm), n ve m ilizerindeki toplamin gerceklestirilmesinde w, + e, toplammin sabit
tutulacagin1 gosterir. Ancak e, Ve e, ' nin her birinin degismesine izin verilir. Genlik
E(w, ), zamana baglilig1 icerecek sekilde yazilmak istenirse, exp(—iw,t) ile ¢arpmak

gerekir.



15

Denk. (2.27) deki ¥ ‘¥ (s, @, w,) alinganlign bazen, ¥ ‘¥ (wq; s, w,)
notasyonunda yazilir. Bu notasyonda, giris alan frekanslart e, ve w, iken, enerjinin
korunumundan toplam frekans w; = w, + w, olacaktir. Yukarida, w,, Ve w,, lizerinden
toplam yapilarak Denk. (2.27) elde edilmistir.

Denk. (2.27) ’ nin basit bir drnegini asagidaki gibi verebiliriz.

Pi(w3) = € Z[XI-[J,-Z;E (w3, w1, wz)Ej (w1)Er(w3)
Jk

+ X3, w3, 01 E) (@) By (w1)] (2.28)

Denk. (2.28)’ de j ve k indisleri birbirleriyle degistirilebilmektedir. Ayrica, dogrusal

olmayan alinganligin, Denk. (2.29) ile verilen permiitasyon simetrisine sahip oldugunu

varsaylyoruz.
2 2
;‘V:':J'g (@m + @, @ 0n) = X:':::j (@m + @n, @, @;) (2.29)

Her iki giris alaninin x yoniinde polarize oldugu 6zel durum icin polarizasyon, Denk.

(2.30) olarak yazilabilir.

Pi(w3) = 2¢p ij;(wis-ml-mz)Ex(ml)Ex(mz) (2.30)

Giris frekansini w, ve iiretilen frekansi wy; = 2w, olarak alalim. Denk. (2.27) ile verilen

alan frekanslari tizerinden tekrar toplamay1 gergeklestirirsek,

Pi(w3) = E{JZ X:-:j-z;g(ms-ml-wl)Ej'(wl)Ek(wl)
Jk (2.31)

elde ederiz. Denk. (2.31) ikinci-harmonik tiiretimi tanimlamaktadir.



16

En genel olarak, Denk. (2.28)’ de alan frekanslar1 (nm) lzerinden toplami

asagidaki gibi yazabiliriz.

P; (mn + mm) = €D Z Xff;g (wn + wp, mn.mm)Ej (@n)Ex(wm)
Iz (2.32)

burada D dejenerasyon faktorii olarak bilinir ve wn ve om‘nin farkli permiitasyonlarinin
sayisina esittir.

Ikinci-dereceden alinganhig: iceren Denk. (2.27), yiiksek dereceli etkilesimlere
kolayca genellestirilebilir. Ugiincii-dereceden alinganligin bilesenleri cinsinden iigiincii-

dereceden dogrusal olmayan polarizasyonu Denk. (2.33) ile tanimlayabiliriz.

3
P; (m{l + wy + mm) = €p Z Z X;-[j;;(mﬂ + @y + Wy, W, Wy, W)
jkl (mno)

XEj (o) Ex(wn)Ey (i) (2.33)

D dejenerasyon faktoriiniin Denk. (2.33) igerisine eklenmesi ile {igiincii-dereceden

dogrusal olmayan polarizasyonu asagidaki sekilde verebiliriz.

P(wy+ w, + w,) = EODZXS;I(mQ + w, + Wy, Wy, W, W)
kI

XE; (o) Ex(wn)Ey (wrm) (2.34)

Denk. (2.34)’ de dejenerasyon faktori D;ew,,,w, Ve w, frekanslarinin farkh
permiitasyon sayisini temsil eder. Burada en son durumu elde etmek icin yine m, n Ve o

tizerinden toplam yapilabilir.

2.4. Klasik Anharmonik Osilatoriin Cizgisel Olmayan Alinganhgi
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Atomu harmonik bir osilator olarak isleyen Lorentz modelinin, atomik buharlarin
ve metalik olmayan katilarin dogrusal optik 6zelliklerinin ¢ok iyi bir aciklamasini
sagladig1 bilinmektedir. Bu boliimde, elektrona uygulanan geri gagirici kuvvetin
etkisiyle dogrusal olmama olasiligini da goz Oniinde tutarak Lorentz modelini
genisletiyoruz. Analizin detaylari, ortamin inversiyon simetrisine sahip olup
olmamasina bagl olarak degisir. Ik olarak, merkez etrafinda simetriye sahip olmayan
ortam durumunu ele alalim. Boyle bir ortamin ikinci-dereceden optiksel dogrusal
olmama durumuna yol agabilecegi bulunur. Daha sonra, merkez etrafinda simetriye
sahip olan bir ortam durumunu ele aldigimizda ise ortaya ¢ikabilecek en diisiik dogrusal
olmayisin Giglincii-dereceden olabilecegi sonucuna varilir. Anlatilan bu siireclerde ortaya
atilan islemler, Owyoung ve ark. (1971) tarafindan ortaya koyulan sonuclar ile

benzerdir.

Burada klasik yaklagim ile sunulan NLO modelinin birincil eksikligi, her bir
atoma tek bir rezonans frekansi(ew, ) atfedilmesidir. NLO alinganligin kuantum-mekanik
teorisi ise her atomun bir¢ok enerji 6z degerine ve dolayisiyla birden fazla rezonans
frekansina sahip olmasma izin verir. Mevcut klasik model sadece bir rezonans
frekansina izin verdiginden, dogrusal olmayan alinganligin tiim rezonans durumlarim
dogru bir sekilde tanimlayamaz. Ancak s6z konusu bu klasik model, tiim optik
frekanslarin, malzeme sisteminin en diisiik elektronik rezonans frekansindan onemli

Olctlide daha kii¢iik oldugu durumlar i¢in 1yi bir agiklama saglar.

Merkez etrafinda simetriye sahip olmayan bir ortamda, elektronun denge

konumundan ayrilma miktar1 X olmak {izere, hareket denklemi Denk. (2.35) ile verilir.

¥+ 2yx + wix + ax? = —eE(t)/m (2.35)

Denk. (2.35)’ de uygulanan elektrik alan1 E(t), elektron yikii —e, soniim kuvveti
2myx ve geri gagirici kuvvet mwix ile tammlidir. Burada yapilandirma kuvvetini,

F,

yapelandime ®

Denk. (2.36) ile tanimlayalim.
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_ 2 2
Fyapitandima = —M@gx —max (2.36)

Denk. (2.36)’ de a, anharmonik kuadratik katsayidir. Geri ¢agirict kuvvet dogasinda

olan Fyapl.tand;[ma:yl X’ e gore Taylor serisine agip, sistemin potansiyel enerji

fonksiyonunu, U(x), Denk. (2.37)’ deki gibi yazabiliriz.

Ulx)=—/ Fyapiiandima@x = émw%xz —I-gmaﬁ (2.37)

Burada, birinci terim, bir harmonik potansiyele ve ikinci terim, Sekil 2.6' da gosterildigi
gibi, anharmonik diizeltme terimine karsihik gelir. Bu model, malzemelerdeki
elektronlarin gergek fiziksel durumuna karsilik gelir, ¢iinkii atomik yapidaki elektronun
potansiyel enerji fonksiyonu da tam olarak parabolik degildir. Mevcut model, sadece
merkez etrafinda simetriye sahip olmayan ortami tanimlayabilir. Burada,
U(x) = U(—x) simetrisine sahip olmalidir. Malzemenin simetri ozelliklerine iliskin

acik varsayimlar yapmadan dogrusal olmayan alinganligin tensdr dogasi ele

alinamayacaktir.
U(x) A
~ parabola

parabola

actual

potential

v

X

Sekil 2.6. Merkez etrafinda simetrik olmayan bir ortam i¢in potansiyel enerji fonksiyonu.

Denk. (2.35)’ in bir ¢6ziimii elde edilecektir. Denk. (2.35)’ deki elektrik alani, Denk.

(2.38) ile taniml1 olsun.
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E(t) = E;e™1t + E,e™i@2t 4 c.c. (2.38)

Ancak, uygulanan alan yeterince zayifsa, alan tarafindan indiiklenebilecek herhangi bir
x yer degistirme i¢in dogrusal olmayan terim ax? , wjx dogrusal teriminden gok daha
kiiciik olacaktir. Bu sartlar altinda, Denk. (2.35) bir pertiirbasyon yontemiyle
¢oOziilebilir. Kuantum mekanigindeki Rayleigh Schrodinger pertiirbasyon teorisine
benzer bir prosediir kullanilacaktir. Esitlikteki E(t)'yi AE(t) ile degistiririz, burada A
stirekli olarak sifir ile bir arasinda degisen ve hesaplamanin sonunda bire esit olacak bir

parametredir. Genigleme parametresi 4, boylece pertiirbasyon giiciinii karakterize eder.

¥+ 2yx + wix + ax? = —AE(t)/m (2.39)

Denklem (2.39) igin bir 6zel ¢oziim Denk. (2.40) ile verilebilir.

¥ 4+ 2@ + wix® + 2axPx?2 =0 (2.40)

Denk. (2.40)' 1n Denk. (2.39)" a bir ¢dziim olmast i¢in A, A%, A? vb. ile orantili terimlerin

her birinin denklemi ayr1 ayr1 saglamasi gerekir. Bu durumda asagidaki denklemler

yazilabilir.
¥ 4+ 2yi@ + wix@ +a[xP]2 =0 (2.41a)
¥ 4+ 2p@ 4+ wZxW = —eE(t)/m (2.41b)

x=Ax® + 2x@ 4+ BxC) ... (2.41c)
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Denk. (2.41a)' nin ¢oziimii, en diisiik dereceden katk1 x‘* olup, geleneksel (yani
dogrusal) Lorentz modelindeki denklem c¢oziimiine karsilik gelmektedir. Bu ¢oziim

asagidaki gibidir.

xW (@) = xW(wy)e @1t + x@) (w,)e @2t 4 ¢ c. (2.42)

Denk. (2.42)" deki x ¥ (w;) genlikleri Denk. (2.43) ile verilmektedir.

xP(w)=-2 i (2.43)

m D(wj)

Denk. (2.43)” deki D (w;) karmagik sayilar igermekte olup Denk. (2.44) ile tanimlidur.

D(coj-) = wi — coj-z — 2iw;y (2.44)

Denk. (2.41a) en disik dereceden diizeltme terimi x®° yi elde etmek igin
¢oziilebilir.x (P (¢) 'nin karesi *2w;, *2w,, F(w; + w,), ¥(w,; — w,) ve 0 frekanslarint
igerir. Ornedin 2w, frekansindaki tepkiyi belirlemek igin, asagidaki denklemi

cozmeliyiz.

eE i
—af( mi}ze—zamlt

y(2) v(2) 2,(2) =

¥4 2y + wgx = (w0 (2.45)
Bu denklemin kararli bir ¢6ziimii Denk. (2.46) ile verilmektedir.

x@ () = x@ (2w, )e 1@t (2.46)

Denk. (2.46)" nin Denk. (2.45)" de yerine yazilmasiyla Denk. (2.47) elde edilir.
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—a(e/m)2E]

(2) _
x 2wy = D(2w)D? (w,)

(2.47)

Denk. (2.47), D(w;) fonksiyonunun Denk. (2.44) ile tanimlanan ifadesini

bulundurmaktadir. Benzer sekilde, diger frekanslardaki tepkilerin genlikleri asagidaki
gibi bulunur.

¥ @(w; —w;) =— {w:ff;’;"{f}ﬁw (2.48)
¥ @(w; +w) == {:ff;;‘{f;gjwz} (2.48h)
X @ @ay) = 5ol (2480
P {2}(0) _ —2a(e/m)2EyE] —2a(e/m)3E;E; (2.48d)

D(0)D(w;)D(~wy)) | D(0)D(w;)D(~ws)

Yukaridaki sonuglar1 dogrusal (¥ ) ve dogrusal olmayan ( y ‘@) alinganhiklar

cinsinden ifade edelim. Dogrusal alinganlik, Denk. (2.49) icerisinde tanimlanmistir.

PW(w;) = eox P (wp)E(w;) (2.49)

Polarizasyona dogrusal katki su sekilde verilir.
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PW(w;) = —Nexy™(w)) (2.50)

Denk. (2.50)’ de N atomik say1 yogunlugudur. Denk. (2.42) ve (2.43) kullanilarak

dogrusal alinganlik i¢in asagidaki ifadeye ulasiriz.

N(e*/m)
Wy 177
X (wj) oD (2w;) (2.51)

Dogrusal olmayan alinganliklar da benzer bir sekilde hesaplanir. Bu durumda, SHG’ yi

tanimlayan dogrusal olmayan alinganlik Denk. (2.52) igerisindeki gibi ifade edilebilir.
PP Q2w,) = eox@ (2w, @1, @1)E(w;)? (2.52)

Burada P2 (2w,), 2w, frekansinda salman dogrusal olmayan polarizasyon bileseninin

genligidir ve su sekilde tanimlanir.
PP (2w,) = —Nex?(2w;) (2.53)

Denk. (2.52) ve (2.53)’ iin Denk. (2.47) ile karsilastiriimasindan,

N(e®/egm?)a
€0D(2w;)D* (w4)

X{l}(zml-wl-wl) = (2.54)

Denk. (2.51) kullanilarak, bu sonu¢ dogrusal alinganliklarin ¢arpimi olarak asagidaki
gibi yazilabilir.

2
egma

X {2}(2'-’01-&’1-&’1) = N2t X {1}(2'1}1)[2' {1}(2001) ]2

(2.55)
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SFG’ yi tanimlayan dogrusal olmayan alinganlik, benzer sekilde yukaridaki iligkilerden
faydalanarak Denk. (2.56) ve (2.57) olarak elde edilir.

P@(w; + w,) = 260y P (wq + ws, wq,@3)E(@1)E(w,) (2.56)

PO (w; + wy) = —Ny®(w, + w,) (2.57)

Bu denklemlerin (2.48b) ile karsilagtirllmasiyla, dogrusal olmayan alinganlign,

dogrusal alinganliklarin ¢carpimi olarak ifade edilebilecegi gortilmiistiir:

(2) _ N(e®/egm®)a
X (ml + mg.mllmz) = e D(ws to)D(@ D@D (2.58)
2
X @(0) + @y 00;) =255 xP (W + @) xP (@) 1M (@) (2.59)

Denk. (2.54) ve (2.58) karsilastirllarak  w,” nin  w,' e yaklasmasi
durumunda, y @ (w; + w4, @y, w-) ’inde ¥ @ 2wy, wy, w,)'ye yaklastigr goriilebilir.

Diger ikinci-dereceden siiregleri tanimlayan dogrusal olmayan alinganliklar benzer bir
sekilde elde edilecektir. Boylece DFG ve OR igin, sirasiyla, Denk. (2.60) ve (2.61)

bulunmus olur.

3
N( i z)a
EgMm

D(w; — w1)D(w;)D(~w;)

X{Z}(ml — W3, W), _502) =

=275 X (w; — w2) xP () xH (—wy) (2.60)

NZg3
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N(e®/m?)a

(2) — =
¥ 2 (0.&)1, wl) - EQD(O)D(Ml)D(_ml)

_ &™) (0) @ (wy) ¥ (—wy) (2.61)

NZg3

2.5. Mikroskobik Ikinci-Mertebe Cizgisel Olmayan Optiksel Tabiat

Lazer miikkemmel bir 151k kaynagidir ve bir lazer tarafindan yayilan 15181in ¢ok
yiiksek derecede kararli yapisi vardir. Bir lazer 1gminin 15181, monokromatiktir ve bir
malzeme iizerinde minimum nokta boyutuna odaklanabilir. Bu nedenle, odaklanmis bir
lazer 15101 birim alan basina yiiksek bir giic saglayabilir. Lazer 15181, atomik veya
molekiiler sistemlerde geg¢is liretmeye ve depolanan enerjiyi hafif olarak serbest
birakmaya neden olabilir. Bu 151k yayimi, yayilacak 1s18in foton enerjisi ile ayrilan iki
enerji seviyesi gerektirir. Bu nedenle elimizde, atom veya molekiiler sistemdeki 15181
kontrol etme islemi var demektir. Bir lazer 1g1ninin elektromanyetik alani bir atom veya
molekiil {izerine gonderildiginde, optik olarak dogrusal olmayan alisilmadik ve ilging
Ozelliklerin coguna yol agan elektrik polarizasyonu olusturabilir. Bir molekiilde iiretilen
mikroskobik kutupluluk P ile w frekansinda uygulanan elektromanyetik dalganin

elektrik alan1 E arasindaki iligki Denk. (2.62)” deki gibi yazilabilir.

Pi(w;) = Z a;; (—wy; w3)E; (w;) +

]

+Z Bijk (—wl;mz.ws)Ej(Mz)E:{(ms) +
jk

+Z Yijki (—wl;wz.ws-‘504)5;((02)5::((03)51 (wy) + +=
Ikl (2.62)
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Denk. (2.62)’ de; P, (w,) molekiiler eksen boyunca w, lazer frekansinda mikroskobik bir
ortamda tretilen kutuplulugu, @ cizgisel ya da dipol kutuplulugu, £ birinci yiliksek
kutuplulugu yada ikinci-mertebe yiiksek kutuplulugu, ¥ ikinci yiiksek kutuplulugu ya da
Ugtinci-mertebe yiiksek kutuplulugu ve E; jyoneliminde uygulanan elektrik alan

bilesenini gostermektedir. Benzer sekilde, bir lazer 1simninin yiiksek elektromanyetik

alanlar altinda tiretilen makroskobik kutupluluk, asagidaki sekilde ifade edilebilir:
Pi(wy) = Z Xj{jl} (—wyw; )E(wz) +
J
+ Z Xi[jzk}- (w10, w3)Ej (@) Ex(ws) +
JK

+Z Xi{jgfz’L (_mlFME-m3' m*i)E} (w3)Eg(w3)EL(wy) + -+
TR (2.63)

Burada @, » @ ve y®, sirasiyla; birinci, ikinci ve {iglincii-mertebe NLO
alinganliklardir. Cift mertebeden tensorler merkez etrafinda simetrik bir ortamda yok
olurken, tek mertebeden tensorlerin simetri kisitlamalar1 yoktur. Makroskobik ikinci-
mertebeden NLO alinganliklar, ilgili mikroskobik terimleri § ile asagidaki gibi
iliskilidir:

X:‘jk{z} = NBijxfif; fx (2.64)

Buradaki N molekiiler say1 yogunlugu ve f molekiiller arasi etkilesimler nedeniyle
ortaya c¢ikan yerel alan faktoriidiir. Teorik olarak S’ nin biytlkligini bilerek, bir

molekiiler sistem i¢in karsilik gelen makroskobik ikinci-dereceden NLO katsayilarinin

genel bir egilimi tahmin edilebilir. Organik molekiillerin § degerleri teorik olarak, ab-

initio ve Pariser-Parr-Pople (PPP) yontemi gibi ¢esitli kuantum kimyasal yaklagimlarla
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hesaplanabilir. Zamana bagli pertubasyon teorisinden tiiretilen kuantum mekaniksel

formiil asagidaki gibi ifade edilebilir:

3

ﬁi_;l'k [:_20'-?5 , wj = -

=)

n zg”¥g

n—m

b opi o
T‘Q?ﬂ.-r?‘!.-?ﬂr T }X (

1 1
(mn"g - m}(mng + m} N (mn"g + m}(mng - m})

+{T.z' pi gk gk i o] }x ! + !
g innign T igninnign It (g + 20) (@ t @) (@ — 20) (W, — @)
+(ri k4 opk gt J +
{Tgn Th n'rgn Tgn,rn,?‘z gn }x((mn"g _ m}(mng _ 2&]} (mn"g + m}(mng + 2&]} i (2 65)
Denk. (2.65)" de i, ver., , swasiyla, molekiliin temel ve uyarilmis durumlar

arasindaki dipol operatdriiniin ¢ ninci matris elemanlari, e lazer frekansi, hew,, temel

seviyesinden uyarilmis duruma uyarilma enerjisine karsilik gelir. Toplam yonelimsel

ortalama birinci yliksek kutupluluk s6yle yazilabilir:

B = Brxx + ﬁxyy + Brzz (2.66)

SHG’ de w; = w, = @y i¢in NLO katsayr d;, asagidaki gibi ikinci-derece NLO

alinganlik ¥ ile asagidaki gibi iliskilidir:

dyi (—20; 0, w) = %X:'jk[z] (—20; 0, w)

(2.67)

Denk. (2.67)’ nin gbz Oniine alinmasiyla, elektrik polarizasyonu Denk. (2.68) ile ifade
edilir.
P_qu —

; dijp(—2w; w, w)E;(w)Ex (w)) (2.68)
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Yukaridaki denklemde jve k' y1 kartezyen koordinatlarla degistirerek, asagidaki

kisaltilmis formda diisiinelim.

xx=1,yy=2,22=3
YZ=2y=4,X2=2ZX=5,Xy=yx=6

Elde edilen d;; igiinci-mertebeden tensér bilesenleri, asagidaki gibi

polarizasyon P’ yi olusturmak i¢in elektrik alan1 Eile 3x6 matrisini olustururlar:

EZ

EZ

y

P dyy dyp dyz dyy dys dyg £2
Pyl =1da dyz dyz dyy dzs dye ZEZE
B d d d d d d z=y
z 3 G2 e Ga Gas Gaed |
2E,E,

(2.69)

Denk. (2.69)’ daki d;; piezoelektrik tensdr olarak isimlendirilir ve simetri

kisitlamalarina uyar. Bu nedenle de sadece birka¢c bagimsiz 6geye indirgenebilir.
Merkez etrafinda simetrik olmayan kristallerde uygulanabilen SHG teknigi icin tensor

dijx(—2w; w,w) olup, elektrik polarizasyonu sdz konusu tensorii igerecek tarzda su

sekilde verilir:

P = diji(—2w; 0, )E; “E” (2.70)

d katsayisinin j ve k indisleri, simetri sebebiyle, asagidaki gibi yazilabilir:

dijx(—2w; 0,0) = dig;(—2w; 0, w) (2.71)

jx Ve k; indisleri asagidaki gibi kartezyen indislerle ve kisaltilmig halde verilebilir.
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dxyz = dxzy =dys Ayyz = dyze = dys dxxy = dxyx = dyg (2.72)

Ornegin, 42m nokta grubuna ait KDP kristali igin d, ; tensorii su sekilde yazilabilir:

0 0 0 dy 0 O
d;=[0 0 0 0 dy O (2.73)
0 0 0 0 0 di

Bu durumda dogrusal olmayan polarizasyonun bilesenleri;P, = 2d,E,E,,

E-y = zdezEx, g - Ed%ExE? Olacaktll'.

2.6.Cizgisel Kutupluluk, Elektrik Dipol Moment, ikinci ve Ugiincii-Mertebeden

Yiiksek Kutupluluklarin Hesaplanmasinda Kullanilan Metotlar

2.6.1.Cizgisel olmayan optigin kuantum teorisi

NLO ozellikleri hesaplarken karsilastigimiz «, £, y ve yx ifadelerini bulmak
i¢cin, 6nce gelismis ve kullanigli bir bilgisayar yontemi tercih edilmeli ve daha sonra
uygun model Hamiltoniyen belirlenmelidir. Sonra, en elverisli temel set ve metot ile
Hamiltoniyen hesaplanmaya g¢alisilir. Bu yontem Kkullanilarak, NLO ve dogrusal optik
ile ilgili islemler yapilabilecektir. Molekiiler sistemlere ait NLO tepkilerin, kuantum-
kimyasal yaklasimlar 1518inda degerlendirmeleri gerekebilir. Segilecek metot
yardimyla, ikinci ile iigiincti-mertebeye karsilik gelen NLO tepkiler ve cizgisel optikle
iligkili hesaplamalar yapilabilecektir. Sekil 2.7, NLO ozelliklere ait hesaplamalarda
kullanilan modelleri gosteren diyagramdir. Bu diyagram, cizgisel optik ile optiksel
cizgisel olmayan tepkileri hesaplamak icin kullanilabilmektedir.

Yari-deneysel ve ab-initio model Hamiltoniyen’ ler, NLO tepkilerini
hesaplarken kullanilabilir. Bu modeller arasinda ab-initio teknigi en c¢ok tercih
edilendir. Ciinkii en dogru sonuglar iiretebilmektedir. Yari-deneysel yontemlerse daha

az tercih edilirler. Ab-initio yontemlerinin avantajlar1 oldugu kadar dezavantajlari da
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vardir. Dezavantaji, yari-deneysel yontemlere gore bir bilgisayarda hesaplama yaparken

cok fazla zaman kaybina neden olmasidir.

Model Hamiltoniyen Sec¢imi

Ab-initio Yari-deneysel

Temel Set Secimi

Geligmis Minimum

a, B, y ve y’yi Hesaplama Yontemi

Ciftlenimli Sonlu-Alan Pertiirbasyon

Temel Hal Iliskisi Icertyor mu?

Evet Hayur

Frekansa Baglilik Igeriyor mu?

Evet Hayir

Sekil 2.7. Birinci yiiksek kutupluluk, ikinci yiiksek kutupluluk, dipol kutupluluk ile alinganliklarin

bulunmasinda kullanilabilecek durumlart gosteren diyagram

Yiiksek lisans tezinde, hesaplama yontemleri arasinda yiiksek polariteler (ikinci-
mertebeden), dogrusal polariteler ve elektrik dipol momentleri elde etmek igin ab-initio
metodlar1 kullanilmis olup, bu calismalarin tez ¢alismasinda kullanimi hakkinda bilgi
verilecektir.

Yaygin olarak kullanilan ab-initio yazilim paket programlari arasinda; HONDO
(Dupuis ve ark., 1976), GAMESS (Schmidt ve ark., 1993) ve Gaussian 03W siklikla



30

tercih edilmektedir. Bu paket programlarinda g¢alisilacak temel fonksiyon segimleri
istege baghdir. Bu secilen fonksiyonlar, atomik yapilar1 en dogru sekilde gostermek i¢in
optimize edilmektedir. Atomik yapilarin olusumundaki orbitaller, bu fonksiyonlarla
tanimlanir. Ancak, bu NLO tepki hesaplamalari i¢in yeterli degildir. Bu nedenle, daha
yiikksek mertebeden polariteleri hesaplarken, dispersiyon fonksiyonlar1 ve polarizasyon
igeren gelismis araclar gereklidir.

Baslangigta, molekiilin NLO tepkisi igeren giris geometrisini elektronik
durumundan gelen verilerle karsilastirarak iyilestirme yaparsak, NLO hesaplamalardaki
cikis degerlerinin dogrulugunu maksimuma ¢ikartabiliriz. Sonug¢ olarak, bu tepkilerin
ab-initio degerleri, 6zuyumlu alan (self-consistent field) “SCF” seviyesinde uygun hale

getirilmis geometrik sekiller ve ileri diizey temel setler kullanilarak elde edilecektir.

2.6.1.1. Molekiiler cizgisel olmayan optiksel tepkiler icin ab-initio hesaplama

Mmetotlar:

B ve y degerleri hesaplanirken, incelenen molekiillerin elektronik durumlari
aragtirtlir. Hamiltoniyen bu yapilara gore elde edilir. Bu model Hamiltoniyen’ in
se¢iminden sonra ff ve y degerlerini bulmak igin, serbest molekiil incelemelerinde
kullanilan pertiirbasyon teknigi veya pertiirbasyona Hamiltoniyen’ in de dahil edildigi
HF (Hartree-Fock) genel kullanim tipini ifade eden sonlu alan (finite-field) “FF"
yontemi tercih edilebilir (Kurtz ve ark., 1990).

Hamiltoniyen' de alan1 bulunduran prosediirler genellikle FF veya "giftlenimli
metotlar” gibi ¢iftlenimli pertiibe olmus Hartree-Fock (coupled perturbed Hartree-Fock)
"CPHF" yontemleri olarak ifade edilir. Dipol polariteler, ikinci ve ligiincii-dereceden
yiiksek polariteler; elektrik alanlarina gore, sirasiyla, elektrik dipol momentlerinin bir,
iki ve ti¢iincii tiirevleri alinarak elde edilirler (Kanis ve ark., 1994).

8% 2%y

d g | ‘
o = — _ s o = _ s o = — —
i = 38, E=0 ﬁuk 35, 05, E=0 ¥ijki 05, 0E, O F] E=0

(2.74)
Denk. (2.74)’ de verilen tiirevlerin sayisal hesaplamalari FF yontemi ile gerceklestirilir.
HF’ nin tekli determinantindan yiiksek kutupluluklarin belirlenmesi amaciyla CPHF
analitik gradyentler kullanilir.

Frekanstan bagimsiz olarak yapilan hesaplamalarda kullanilan TDHF yo6ntemi,

CPHF teknigine esdegerdir. Ab-initio ¢alismalarinda, temel duruma karsilik gelen enerji
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ile toplam elektronik enerji arasindaki farki gdsteren korelasyon enerjileri elde etmek de
¢ok 6nemlidir.

Optiksel ¢izgisel olmayisin tepkilerinin ortaya koyulmasi i¢in iist veya alt sinirlar,
HF seviyesinde basit varyasyon ilkeleri veremez. HF dalga fonksiyonlarindaki bu
eksiklikleri ortadan kaldirirken, dalga fonksiyonlar1 Slater determinantlarinin dogrusal
kombinasyonlar1 cinsinden yazilabilir. Bu, konfigiirasyon etkilesimi (configuration
interaction) "CI" olarak bilinmektedir.

Ek olarak, enerji ve elektronlar arasindaki iliskiyi gosteren (Meller-Plesset) “MP”
pertiirbasyon teknigini kullanabiliriz (Hehre ve ark., 1986; Mgller ve Plesset, 1934). Bu
pertiirbasyon iligskisi; SCF’ nin temel durumuna karsilik gelen dalga fonksiyonlarina
ekledigimiz uyarimlarla ilgili olarak iki, ti¢ ve dordiincii-mertebeye karsilik gelen
pertiirbasyonlar olarak tanimlanabilir. Bu pertiirbasyonlar arasinda, ikinci-mertebe olant,
yiiksek polarite hesaplamalarindaki elektron korelasyonlarinin yaklasik %90' in1 basariyla
saglayabilmektedir (Hammond ve Rice, 1992; Sekino ve Bartlett, 1992).

2.7. Organometalik ve Organik Molekiillerin Cizgisel Optik, ikinci ve Uciincii-
Mertebeden Cizgisel Olmayan Optiksel Davranislar

Organik ve organometalik bilesiklerin dogrusal optikleri, birinci ve ikinci
yiiksek polarite NLO 6zellikleri, molekiiler yapilar arasindaki cesitli etkilesimlerin
sonucunda olusur. Elektron alici-verici substituentlere sahip organik bilesiklerin, bu zit
yapili iki grup arasindaki yiik transferleri nedeniyle biiyiik mertebeden NLO tepkilerine
neden olmasi beklenmektedir (Nalwa ve ark., 1997). Merkez etrafinda simetrik olmayan
organik molekiiller, ¢ift mertebeden polarite degerleri gosterebilir. Alici ve verici

substituent igeren m-konjuge bilesikler, merkezi simetrilere sahip olduklarinda SHG

aktiviteleri tasimazlar. En iyi bilinen konjuge yapilari; Stilben, Bifenil, Toluen, Benzen,

Azobenzen ve Benziliden formundadir. -konjuge yapilara baglh elektron alici ve verici

gruplarini asagidaki gibi tanimlayabiliriz.

Aliailar: CN, CHO, NO, NOz, COR, SSI, CF3, SO2R, CONHR, COOH, COOr,
CONHz2, COCF3, CONR2, SO2CHz, SO2C3F7, SO2NH> (R: Alkil grup)
Vericiler: F, OH, CI, Br, I, OR, SH, NHz, SR, N2H3, CH3 NHR, NHCH3, OCHgs,
SCH3s, NHCOCH3, COOCH3s, C(CHs)s, OCgHs, N(CHs)2 (R: Alkil grup)
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Organik bilesikler arasinda, Schiff bazlarina ait ligandlarin farkli alic1 ve verici
gruplar icerdiklerinde ¢esitli elektro-kimyasal reaksiyonlara neden oldugu gézlenmistir.
Ek olarak, Schiff bazlarina ait ligandlarin gogu NLO ozellikler verir (Nicoud ve Twieg,
1987; Jalali-Heravi ve ark., 1999; Jalali-Heravi ve ark., 2000). Metal-organik yapilarin
sentezlenmesine olan ilgi, elektro-optiksel modiilatorler ile enerji giftlenim durumlarinin
elde edilmesi sebebiyle artmistir (Nalwa, 1991; Whittall ve ark., 1998; Le Bozec ve
Renouard, 2000; Di Bella, 2001; Lacroix, 2001). Metal atomlar1 ve ligand yapilari
arasindaki elektron yogunlugu transferleri nedeniyle, bazi Schiff bazi metal yapilarinin
da biiyiik degerli yiiksek polariteler gostermesi diisiiniilebilir.

Yiik transfer etkilesim 6zelliklerini bulmak i¢in ¢ok gii¢lii bir elektron vericisi
olarak kabul edilen tetratiafulvalen (TTF) bilesigine, bir¢cok farkli elektron alicisi ile
elektron verici 6zellikte dyadlar veya triadlar baglanir (Giacalone ve ark., 2004). TTF
temeli iceren yapilar da birgok kez incelenmistir (Sahraoui ve ark., 1998; Sahraoui ve
ark., 2000; Fuks-Janczarek ve ark., 2005). w-elektron yapilarina sahip TTF serilerinin,
yiksek elektron verici ozellikleri nedeniyle farkli NLO tabiatlar vermesi

beklenmektedir.

3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. 4-Brombenzaldehit-3-flor-anilin (1), 4-Brombenzaldehit-3-klor-anilin (2), 4-
Brombenzaldehit-3-brom-anilin (3), 3-Brombenzaldehit-3-flor-anilin (4), 2-
Brombenzaldehit-3-flor-anilin (5) Bilesiklerinin Cizgisel Olmayan Optiksel

Hesaplamalanr

Organik NLO yapilarin temel tasarimi, elektronik yiikk dagilimina ait olan 7
orbital delokalizasyonunun tist iiste binme etkisi sebebiyle 7z -bag siralaniginda
meydana getirilir. 7 -bag dizisinin sonuna verimli elektron donor ve akseptor
substituentleri eklemek, asimetrik bir elektron dagilimma yol agabilir ve bu da NLO
davranigin1 ortaya cikarir ( Frazier ve ark., 1987; Zhang ve ark., 1994; Marcy ve
ark.,1995). Organik bilesiklerin ikinci-dereceden NLO &zellikleri, inorganik
malzemelerden daha verimli olduklari i¢in genis ¢apta arastirilmaktadir ( Burzynski ve
ark., 1996; Marder ve ark., 1997). NLO o6zelliklerine sahip donorlar ve akseptorler
iceren bir¢ok delokalize 7 elektron sistem olmasina ragmen, bunlarin ¢ok az1 optik

dalga kilavuzlart ve SHG gibi verimli uygulamalarda kullanilabilir (Prabhu ve ark.,
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2001). UV bolgesinde iyi bir optik iletim tasimak, NLO kristalinde ozellikle tercih
edilmelidir. Dogrusal optik ve ikinci-dereceden NLO etkilere ek olarak, igiincii-
dereceden optiksel dogrusal olmayisa ilgi de 6nemli dlgiide artmistir. Ugiincii-dereceden
NLO siiregler, THG ve OR gibi 6nemli uygulamalara sahiptir ( Shirk ve ark., 1993;
Bhardwaj ve ark., 2001). Deneysel olarak belirlenen momentler (dipol ile kuadrupol) ve
yiiksek polariteler, yiiksek-mertebeden korelasyonlar ve dogru temel setler kullanilarak

ab-initio hesaplamalariyla da bulunabilir (Maroulis, 1998).

Makrosiklik molekiillerden, metal iyon se¢imini diizenlemek igin yaygin olarak
faydalanilmaktadir (lzatt ve ark., 1995; Lehn, 1995). Alkali veya alkali toprak metal
iyonlart igeren uygun yapilari tasarlamak igin 6nemli olan anahtar durum, katyonun
uzantisi ile makrosaykil tarafindan tiiretilen kavite arasindaki uyumu ortaya koymaktir

(Izatt ve ark., 1995; Lehn, 1995).

Olduke¢a kiiciik makrosiklik kaviteye sahip 12 iyeli bir ligand Orneginde
makrosaykil, metal iyonuna yakin bdlgelere yerlesme egilimindedir (Curtis, 1979;
Boeyens ve Dobson, 1987; Bianchi ve ark., 1991).

Halojenik gruplar tasiyan materyaller de {mit verici NLO davranislar
gostermektedirler. Bu nedenle, tez calismasinda tasarladigimiz Sekil 3.1' deki halojenik
gruplar iceren bir seri organik bilesigin ¢ok ilging lineer ve ikinci-mertebeden NLO
ozellikler vermesi beklenmektedir (Unalli ve Karakas., 2020). Malzemelerin NLO
dogasi, teorik yontemlerle hizli ve uygun maliyetli bir sekilde bulunabilmektedir.
Yiiksek lisans tezinde amacimiz, Sekil 3.1' de optimize yapi sekillenimleri gosterilen 1-
5" in elektrik dipol moment, statik dipol kutupluluk ile ikinci-mertebe yiiksek
kutupluluk degerlerini elde etmektir. Bu ¢alismada molekiillerin ¢izgisel optik (,u,a)
ve ikinci-mertebe NLO (,8) degerlerini bulmak i¢in FF yaklasimi kullanilmistir.
Incelenen molekiillerin  dogrusal optik ve kuadratik NLO yamtlarmin teorik
hesaplamalari, verimli yeni halojenik gruplarin planlanmasi i¢in uygun veriler
saglayabilecektir. Molekiiler orbital hesaplamalar ile caligilan bilesiklerin mikroskobik
ikinci-mertebe ¢izgisel olmayan optik davranislarini ifade eden sifirdan farkli yiiksek

kutupluluklara sahip olduklar1 belirlenmis olacaktir.
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Sekil 3.1. 1-5 bilesiklerinin optimize molekiiler modelleri
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3.1.1. 4-Brombenzaldehit-3-flor-anilin (1), 4-Brombenzaldehit-3-klor-anilin (2), 4-
Brombenzaldehit-3-brom-anilin  (3), 3-Brombenzaldehit-3-flor-anilin (4), 2-
Brombenzaldehit-3-flor-anilin (5) bilesiklerine ait elektriksel dipol momentler,
statik cizgisel kutupluluklar ile ikinci-mertebeden yiiksek kutupluluklarin

hesaplanmasi

Tez calismasinda bilgisayarda hesaplanan tepki 6zellikleri; elektrik dipol mometler ve
statik dipol polarite ile birinci yiiksek polarite tensorlerinin bulunmasini igermektedir.
Bu tezde oncelikle, 1-5 molekiillerine ait geometri optimizasyon hesaplamalar
yapilmistir. Geometri optimizasyonlarindan sonra elektrik dipol momentler, dipersiyona
baglilik tasimayan dipol polariteler ve birinci yiiksek polariteler elde edilmistir. Sonlu
alan (FF) yonteminden; u, statik « ve § degerlerinin hesaplanmasinda faydalanilmistir
(Kurtz ark., 1990). FF teknigi, yiiksek polarite degerlerinin hesaplanmasinda basarili bir
yaklagim sergilemektedir (Cohen ve Roothaan, 1965). Bu tez ¢alismasinda polarite ve
yiksek polarite degerlerini elde etmek igin kullanilan 6-31G(d) polarizasyon
fonksiyonlarini igeren set, olduk¢a tatmin edici kabul edilir. Bu temel set ile yaklasik
Hartee-Fock  standardli  molekiiler  yapilar  olusturabilmek  beklenmektedir.
GAUSSIANO3W  programi araciigiyla FF / 6-31G(d) seviyesinde; geometri
optimizasyonlar1 gergeklestirilmis ve u, statik « ile § degerleri elde edilmistir. Sekil 3.1'
deki halojenik molekiiler modellerinin tasarlanmasinda, GAUSSIANO3W (Frisch ve
ark., 2004) paket programinin GaussView (Dennington ve ark., 2009) arayiiz programi

kullanilmistir. Bu c¢aligmada ortalama yonelimsel (izotropik) dipol kutupluluk <a> ve

B.,. (toplam birinci statik ytiksek kutupluluk) Denk. (3.1) ve Denk. (3.2) araciligiyla
bulunmustur (Bogaard ve Orr, 1975; Thanthiriwatte ve Nalin de Silva, 2002; Kanchana
ve ark., 2002).

(a) = % (. + a,, + a..) (3.1)

2 . 2 1/2
Bior = ({ﬁxxx + ﬁx}'}' + ﬁxzz} + {ﬁ}'}'}' + ﬁ_‘;zz + ﬁ_‘;x:-r} + {ﬁzzz Ll ﬁz}'}'} ) (32)
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4. HESAPLAMA SONUCLARI VE ONERILER

Etkin NLO dogas1 iceren molekiiler yapilarin sentezi, NLO siirecinde yapilan
calismalarin en onemli amaclarindandir. Onceden yapilacak teorik hesaplamalar,
deneysel ¢alismalar esnasinda karsilasilabilecek olumlu veya olumsuz durumlari tahmin
etmede fayda saglarlar.

Yiiksek degerli dipol momentler, biiyiik degerlere sahip f;,; sonuglarina sebep

olabilmektedir (Lukas ve ark., 2003). Literatiirde, alic1 ve verici yan gruplar tasiyan
cesitli organik materyallerin elektrik dipol momentleri ile ikinci ve igiincii-mertebe
yiikksek kutupluluk degerleri arasi iligkiler ortaya koyulmustur (Carter ve Zyss, 1987;
Chemla ve Zyss, 1987; Prasad ve Williams, 1991) . Karakas ve ark. (2008; 2010), sifir
olmayan elektrik dipol momentlerin, yliksek kutupluluklarin sifir olmayan sonuglarina

neden olacagini géstermistir.

4.1. 4-Brombenzaldehit-3-flor-anilin (1), 4-Brombenzaldehit-3-klor-anilin (2), 4-
Brombenzaldehit-3-brom-anilin  (3), 3-Brombenzaldehit-3-flor-anilin  (4), 2-

Brombenzaldehit-3-flor-anilin (5) Bilesiklerinin Ab-initio Hesaplama Sonuglari

Bu yiiksek lisans tezinde, 1-5 bilesiklerine ait elektrik dipol moment sonuglari
Cizelge 4.3.1a’da gosterilmistir. Calisilan 1-5 bilesikleri igin ab-initio hesaplanan

bileske elektrik dipol moment m bliytikliiklerinin

Weay = W) = Moy & Wep = Wy stralamasinda bir azalisa sahip oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.3.1b’de arastirilan molekiillerin statik dipol kutupluluklarinin bazi

hesaplanan degerleri listelenmektedir. 1-5 i¢in ortalama yonelimsel (izotropik) dipol

kutupluluk (o) degerleri, {c} L {ar) I {r:{}__“ > {a) e {or) _sralamasina sahip

bir azalig ortaya ¢ikartmistir.

1-5 igin ikinci-mertebe dispersiyondan bagimsiz yiiksek kutupluluklarin bir
takim hesaplanan biiyiikliikleri Cizelge 4.3.1¢’de verilmistir. Incelenen 1-5 molekiilleri,
toplam birinci statik yiiksek kutupluluk Bear degerleri icin

Broti2) Z Proti1) = Brot(3) & Brotis) = Prorrs) siralamasinda azalig gdstermistir.



38

Elektronegatiflikler materyallerin NLO 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir
Olgek teskil etmektedir. Halojen serileri boyunca, atom hacmi kabuk sayis1 eklendikce
artmaktadir. Ayn1 zamanda, bag icerisindeki elektronlar1 ¢ekmek i¢in atomlar igerisinde
bir azalis ortaya c¢ikar.  Halojenik gruplarin elektronegatifligi —F, —CI, —Br
siralamasinda azalir ve bu durum nitrojen orbitali iizerinde degisen elektron

yogunluklarinin degismesine neden olur.

Ayni konumda (meta) farkli halojen substituentler i¢ceren (—F, —CI, -Br) 1, 2 ve 3
bilesikleri durumunda; en biiylik elektronegatiflige sahip —Br igeren 3 bilesigi, —F ve —
Cl iceren 1 ve 2 bilesiklerinden daha kiigiik u ve f8,,. degerlerine sahip olarak
bulunmustur. Ayrica §, . degerinin; ayn1 halojen substituentler (—F ve —Br) igeren 4 ve
5 bilesikleri igin —Br substituent orto konumundayken (bilesik 5) meta konumunda
(bilesik 4) bulundugundan daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Substituent

konumlarmin degistigi 4 (-Br meta konumunda) ve 5 (-Br orto konumunda)

bilesiklerinde ¢izgisel optiksel tepkiler olan x ve (a) degerlerinin ise —Br substituent

orto konumundayken (bilesik 5) meta konumundakine (bilesik 4) gore azalisa sahip

olacag elde edilmistir.

4.2. 4-Brombenzaldehit-3-flor-anilin (1), 4-Brombenzaldehit-3-klor-anilin (2), 4-
Brombenzaldehit-3-brom-anilin  (3), 3-Brombenzaldehit-3-flor-anilin (4), 2-
Brombenzaldehit-3-flor-anilin (5) Bilesiklerinin Hesaplama Sonuclar1 Uzerine

Tartisma ve Oneriler

Yiiksek degerlere sahip olan dipol momentler, ¢cogunlukla, daha yiiksek f,,.

degerlerine sebep olabilmektedirler. Bu nedenle, tez ¢alismasinda 1-5 molekiilleri igin

hesaplanan u ve f8,,. degerleri arasinda ¢ok giiglii bir iligki bulunmaktadir. Calisilan
bilesiklerin Cizelge 4.3.1a’deki p degerleri Cizelge 4.3.1c’deki f,,, biiyiikliiklerinin

azalma ve artmasindan sorumludur.

Yiiksek lisans tezinde incelenen bilesiklerin hesaplama sonuglar1 birbirleriyle
karsilagtirmali olarak verilmistir. 1-5° in dispersiyondan bagimsiz dipol kutupluluk,

ikinci-mertebe yiiksek kutupluluk ile elektrik dipol moment tepkilerini tanimlamak
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tizere FF metodu kullanilmistir. Tasarlanan molekdllerin; sifirdan farkli yiiksek
kutupluluk tensor bilesenlerini vererek mikroskobik kuadratik ve optiksel ¢izgisel
olmayislara sahip olduklar1 ortaya ¢ikartilmistir. Ayrica bu tez ¢alismasinda, tasarlanan

molekiillerin tasidig1 cesitli halojenik substituentler ile ayni substituentlerin farkl
konumlarda bulunmasinin ,u,<a> ve f,. degerleri {iizerindeki etkileri de

aydinlatilmigtir. Bu tartigmalarin  sonucunda ortaya koyulmustur ki; substituent
durumlarmin degistirildigi 1, 2 ve 3 bilesiklerinde en yiiksek elektronegatif grup olan —
Br’ un bulundugu bilesigin p ve f3,,. degerlerini diisiirdigii bulunmustur. Ayni
substituentin farkli konumlarda etkisinin tartisilabildigi 4 ve 5 molekiillerinde ise
cizgisel optikle iliskili x ve (a) degerlerinin, halojen substituentin meta

konumundayken daha yiiksek olacagi goriilmektedir. Bu Yiiksek lisans tez ¢alismasinda
elde edilen sonuglardan Onerilebilir ki; molekiillere baglanan substituentlerin elektron
verici /alict karaktere sahip olup olmamalar1 ve molekiil icerisindeki konumlari
molekiillerin ¢izgisel optiksel ve NLO tepkileriyle iliskilendirilebilmektedir. Bu
sebeple, Ozellikle giliclii NLO tabiat gosterebilecek materyallerin tasarlanmasi ve
sonrasinda da deneysel calismalar i¢in sentezlenmesinde, molekiiler yapilara

baglanabilecek uygun 6zellikte substituent yapilar tercih edilmelidir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, calisilan yapilarla ilgili hesaplamalari
gerceklestirilen molekiillerin teorik hesaplama sonuglar1 32” nci Ulusal Kimya Kongresi
2020 (32nd national chemistry congress 2020)° nde teblig olarak sunulmustur (Unalli ve
Karakas, 2020).

4.3. Ab-initio Hesaplama Sonuclarin1 Gosteren Cizelgeler

4.3.1. 4-Brombenzaldehit-3-flor-anilin (1), 4-Brombenzaldehit-3-klor-anilin
(2), 4-Brombenzaldehit-3-brom-anilin (3), 3-Brombenzaldehit-3-flor-anilin
(4), 2-Brombenzaldehit-3-flor-anilin (5) bilesiklerinin ab-initio hesaplama

sonuclarini gosteren cizelgeler



Cizelge 4.3.1a. 1-5 molekdilleri igin ab-initio hesaplanan elektrik dipol moment bilesenleri ve bileske
elektrik dipol momentler (u)

Molekiil My Hy 1, 7
1 3.161 1.638 0.089 3.562
2 -3.442 1.464 0.095 3.742
3 -3.068 -0.457 0.096 3.103
4 -4.712 0.745 0.089 4771
5 -4.392 -0.673 0.089 4.444

Cizelge 4.3.1b. 1-5 molekiilleri icin ab-initio hesaplanan bazi segilen statik «(0;0) bilesenleri ile
(a)(0;0) (x10% esu) degerleri

Molekiil Oy ayy a,, <a>
1 213.379 35.112 192.659 21.792
2 216.310 37.486 221.024 23.455
3 217.023 37.967 231.854 24.049
4 210.770 35.084 185.221 21.295

5 184.986 35.049 200.577 20.778




Cizelge 4.3.1c. 1-5 molekiilleri i¢in ab-initio hesaplanan bazi segilen statik /(0;0,0)
Liot (0;0,0) (100 esu) degerleri
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bilesenleri ile

Molekil  Bo  Bry By Buews  Baye  Boye  Byee [
1 -449.979 0.775 0 275.235 -0.330 -8.357 0.268 -67.444 5.419
2 -489.554  -0.067 0 275.160 0.031 -9.112 0.050 -116.643 5.601
3 -464.469 1.924 0 252.767 -1.148 -9.876 -0.388 -125.705 5.246
4 -291.883 0.075 0 49.479 -0.045 -7.605 -0.593 -200.775 2.912
5 -183.723 0.010 0 46.783 0.365 -6.808 -0.388 -251.436 3.051
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