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TEKNIKLER VE AB-INITIO KUANTUM MEKANIKSEL
YONTEMLERLE ARASTIRILMASI
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Damisman: Dog¢. Dr. Ash KARAKAS
2010, 54 Sayfa

Jiiri: Prof. Dr. Hiiseyin YUKSEL
Dog¢. Dr. Ash KARAKAS
Yrd. Dog. Dr. Ziya Erdem KOC

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, c¢esitli organik molekiiller
tasarlanmistir. Arastirilan molekiillerin elektrik dipol momentleri, ¢izgisel
kutupluluklar1 ve birinci yliksek kutupluluklari ab-initio kuantum mekaniksel
metodlar kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda bulunan
sifirdan farkl elektrik dipol moment degerleri, arastirilan bilesiklerin kutuplu
yapida olduklarin1 ortaya c¢ikarmustir. Molekiiler orbital hesaplamalar ile
calisilan bilesiklerin mikroskobik ikinci-mertebe c¢izgisel olmayan optik
davraniglarini ifade eden sifirdan farkli yiiksek kutupluluklara sahip olduklari
gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: cizgisel olmayan optik, ¢izgisel kutupluluk, birinci
yiiksek kutupluluk, elektrik dipol moment, ab-initio hesaplamalar.
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In this MS thesis study, various organic molecules have been designed.
The electric dipole moments, linear polarizability and first hyperpolarizability
tensorial components of all the investigated molecules have been calculated
using ab-initio quantum mechanical methods. The computational results
revealed that the investigated compounds have polar structures due to nonzero
electric dipole moment values. It has been shown by the ab-initio molecular
orbital calculations that the studied compounds have nonzero
hyperpolarizabilities, indicating microscopic second-order nonlinear optical
behavior.
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1. GIRiS

Cizgisel olmayan optik (nonlinear optic) “NLO” elektromagnetik
alanlarin malzemeler icerisinde frekans, faz veya diger fiziksel ozellikler
iizerinde olusturdugu degisiklikleri ve etkilesimlerini inceler. NLO gosteren
malzemeler; ikinci-harmonik tiiretim (second-harmonic generation) “SHG”,
liclincii-harmonik tliretim (third-harmonic generation) “THG”, frekans
ciftlenimi, elektro-optik iletisim, optiksel bilgi alma ve isleme gibi ¢esitli
optoelektronik teknolojiler igerisinde genis ve 6nemli uygulama alanlarina
sahiptir. NLO gosteren malzemeler iic temel sinifa ayrilabilir: Cok tabakali
yart iletken yapilar, molekiil temelli makroskobik sistemler ve inorganik
katilar. Arastirma sonuglari, molekiil temelli makroskobik 7 -elektron
sistemlerinin  olduk¢a 1iyi NLO karakteristiklere sahip olduklarini
gostermektedir. Bu malzemeler; yiiksek hizda tepki siireleri, diisiik dielektrik
sabitler ve artan NLO davraniglar verebilirler.

NLO alanindaki ilk onemli kesif 1970 yilinda gergeklestirilmistir.
Davydov ve ark. (1970), farkli verici/alici gruplara sahip cesitli organik
molekiiller icerisinde giliglii SHG sinyalleri elde etmislerdir. Bu bulus
sonrasinda, pek ¢ok bilim adami1 SHG c¢alismalari i¢in yeni organik molekiiller
sentezlemeye baslamigtir. 1980 lerde ikinci-mertebe NLO 6zellikteki organik
malzemelerin tasarlanmasi hiz kazanmistir. Kuadratik NLO 6zellikte olan bu
materyallerin tasarlanmasina ve sentezlenmesine olan ilgi son yillarda
artmistir (Prasad ve Williams 1991, Burland 1994, Zyss 1994, Benning 1995,
Dalton ve ark. 1995, Nalwa ve Miyata 1997, Verbiest ve ark. 1997, Wolff ve
Wortmann 1999). Bir seri NLO potansiyeline sahip bilesik, (-OH) ve (-Cl)

substitue tiirevli salisilaldimin temelli Schiff baz1 ligandinin elektrik dipol



momentleri ve birinci yiiksek kutupluluklari, ab-initio kuantum hesaplamalar
kullanilarak hesaplanmistir (Karakas ve ark. 2004). Hesaplama sonugclari,
substitue konumlarinin bu bilesiklerin NLO 6zellikleri {izerinde 6nemli bir
rol oynadigimi ortaya koymaktadir. N-(2-Nitrobenzaliden)-2, 4-dimetilanilin
bilesiginin ii¢lincli-mertebe NLO davranisin1 elde etmek icin, zamana bagl
Hartree Fock (time dependent Hartree-Fock) “TDHF” metodu kullanilarak
hem dispersiyondan bagimsiz (statik) hem de A=825-1125 ile 1050-1600 nm
dalga boyu boélgelerinde frekansa bagl (dinamik) ¢izgisel kutupluluklar (e )
ve ikinci yiiksek kutupluluklar () hesaplanmistir (Karakas ve ark. 2007).

Yiiksek kutupluluklar iizerine ab-initio hesaplama sonuglari, her iki bilesigin
mikroskobik {igiincii-mertebe NLO davranisini ifade eden sifirdan farkli
degerli ikinci yiiksek kutupluluklar gosterdigini ortaya koymaktadir. Schiff
bazi metal komplekslerinin optiksel ¢izgisel olmayan davraniglart da son
zamanlarda aktif olarak calisilmaya baslanmistir (Karakas ve ark. 2007,
Karakas ve ark. 2008). Schiff baz1 metal kompleksleri de NLO davraniglar
gostermektedir. Metal atomu ile ligandlar arasindaki elektron yogunlugu
transferi yiizlinden bu yapilarin biliyiik ¢izgisel olmayan optiksel 6zellikler
gostermesi beklenir.

Yiiksek lisans c¢alismasi, tasarlanan cesitli organik molekiillerin NLO
davraniglarinin teorik olarak yapilan arastirmalari ile bunlarin sonuglarim
icermektedir. Tez caligmasinda, tasarlanan bilesiklere baglanan elektron
verici/alict yan gruplarin konum ve farkliliklarinin bu molekiillerin NLO
Ozelliklerini nasil etkiledikleri arastirilmistir. Calismada, arastirilan
bilesiklerin elektrik dipol momentleri, c¢izgisel kutupluluklar1 ve ikinci-
mertebe NLO oOzelliklerinin ab-initio hesaplama metodlar1 verilecektir. 4b-
initio hesaplama sonuglari, molekiillerin yapilar1 ile iligskilendirilerek NLO

davraniglar yorumlanacaktir.



2. CIZGISEL OPTIK VE CiZGISEL OLMAYAN OPTIK NEDIR?

Bir dielektrige ;7 alan1 uygulandiginda, i¢ yik dagilimi degisir. Bu
elektrik ¢ift kutup momentlerinin olusmasina neden olur. Bunlar da toplam i¢
alana katki yaparlar. Dis alan, ortamdaki + ve - yiikleri birbirinden ayirir,
bunlar da ek bir alan katkisinda bulunurlar. Bir ortamda ilerleyen bir 151k
dalgasinin elektromanyetik alan1 gevsek bagli dis (bag) elektronlarina kuvvet
uygular. Cift kutuplular siraya dizilirler ve dielektrigin yonelmeli bir
kutuplanmasi olusur. Bu kuvvetlerin genelde kiiciik ve dogrusal izotropik
(esdogrultusal) bir ortamda olusturdugu elektrik kutuplanmasi, uygulanan
elektrik alana paralel ve alanla dogru orantilidir. Kutuplanma elektrik alanini

izler, elektrik alan1 harmonikse kutuplanma da harmonik olur.

P yE 2.1)

Burada y elektrik alinganligi denen boyutsuz bir sabittir.

Elektrik alan ¢ok biiyiik oldugunda, P nin E ile degisimi dogrusal olmaz.
Elektrik alan ile birlikte gittikce artan bir dogrusal olmama beklenebilir.
Cizgisel olmayan optik (nonlinear optic) “NLO” boélgesi olarak elektrik ve
magnetik alan siddetlerinin birinci dereceden daha yiiksek kuvvetlerinin basat
rol oynadig1 olaylar bdlgesi anlasilir. Boylece, bir ortamin toplam elektriksel
kutuplulugu asagidaki gibi verilebilir:

P=P+P (2.2)

nl



Burada P, cizgisel elektriksel kutupluluk (linear electrical polarizability) ve
P, c¢izgisel olmayan elektriksel kutupluluk (nonlinear electrical
polarizability) olarak tanimlanmaktadir. Klasik yaklasimda; P harmonik

osilator modeli ve P, anharmonik osilator modeli ile elde edilebilir.

nl

2.1. Harmonik Osilator ve Cizgisel Optik Alinganhk

o frekansinda uygulanan bir elektrik alan tarafindan siiriilen ve
harmonik bir potansiyel icerisinde elektron bagini tanimlayan model, ¢izgisel
optiksel alinganligin izahini verir. Atomlarinin herbirisi tek elektrona sahip N
tane atomdan olusan bir ortam diisiinelim. Her bir elektron, bagli bulundugu

cekirdek tarafindan meydana getirilen harmonik bir potansiyel altinda o,

dogal salinim frekansiyla salinsin. @ optiksel frekansinda salinan dig alan

asagidaki sekilde verilebilir:
E, /. 4
E(t) = E, cos(t) = 70(6“’ +e ), 2.1.1)

Siiriilen alan ve harmonik potansiyelin etkisi altindaki bdyle bir elektronun

hareket denklemi Newton’ un 2. Kanunu’ ndan asagidaki gibi elde edilebilir:



d’x  dx s —eEy . i
+7y—+w, x=—"(e'" +e'"). 2.1.2

Burada x elektronun denge konumundan yer degistirmesi, @, harmonik
osilatoriin dogal salinim frekansi, y ¢izgisel optiksel kayipla iligkili séniim

katsayisi, e ve m sirasiyla elektronunun yiikii ve kiitlesidir.
Denk. (2.1.2) nin bir deneme ¢6ziimii asagidaki gibi verilebilir:

iot

x=Ae"" + kompleks konjuge . (2.1.3)
Denk. (2.1.2) de Denk. (2.1.3) ile verilen x deneme ¢Oziimii, 1. ve 2. tiirevleri
yerine yazilarak deneme ¢Oziimiinin A4 genligi i¢in asagidaki ifade

bulunabilir:

_—ekE, 1

A : — -
2m iyo+ @, — @

(2.1.4)

Polarizasyon ve yer degistirme arasindaki iliski P =-ex seklinde
verilmektedir. Bu ifadede yer alan x yerine, Denk. (2.1.3) ile verilen deneme

¢Ozlimiinii kullanirsak

2 .
e E() ela}t

P 2
2m (i;/a)+a)0 -

2

)+ c.c. (2.1.5)

ifadesini buluruz. Burada c.c., kompleks konjugeyi tanimlamaktadir. Birinci-
mertebeden polarizasyonun ¢izgisel optiksel alinganlikla arasindaki iliskiden

asagidaki ifadeyi elde edebiliriz:
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PV (w) = %(}((1) (w)e'™ + c.c)EO : (2.1.6)

Bu denklemden 3" (@) nin asagidaki ifadeye esit oldugu goriilmektedir:

Ne’ 1 _ —Ne* (&’ —a)02)+i7/a)
2

7V(®) = (2.1.7)

m iyw+ a)02 - m  (yo)* + (o —cooz)2
Burada N, ortam igerisindeki harmonik osilatdr atomlarmin yogunluk
sayisidir. Bu tipik bir Lorentz bi¢imidir. Dis optiksel frekans @, osilatoriin
dogal salmim frekans1 @, ile uyumlu hale getirildiginde dispersiyon bir
rezonans durumunu igerecektir. Dig siirlicii alan rezonans boyunca frekansi
taradiginda; y" in imajiner kismi isaretini degistirmezken, ¥ in reel kismi
isaretini degistirir. Olusturulan dipol moment uygulanan alaninkiyle ayni

frekansta salinir. Ancak siiriicii alan, bazi faz gecikmelerine sahiptir.

2.2. Anharmonik Osilator ve Cizgisel Olmayan Optik Alinganhk

Harmonik model, c¢izgisel alinganliga baslamanin basarili klasik bir
izahini vermektedir. Ancak bu model, uygulanan optiksel alana gore herhangi
bir ¢izgisel olmayan tepkiyi tahmin etmekte basarisiz olur. Bu yetersizligi

ortadan kaldirmak i¢in anharmonik osilatér modelinden yararlanilir.
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Anharmonik osilatér modelini kullanarak, ikinci ve {i¢iincii-mertebeden
cizgisel olmayan optiksel biiyiikliikler arasindaki iligkileri belirleyelim.
Oncelikle ikinci-mertebeden cizgisel olmayan optiksel dzellikleri elde etmeye
calisalim.

Ilk olarak Denk. (2.1.2) ye ikinci-mertebeden bir Bx”anharmonik
kuadratik terimi ilave edelim. Burada B, anharmonik kuadratik katsayidir. Bu

durumda anharmonik osilatoér denklemini asagidaki gibi yazabiliriz:

d*x
dt?

—eE. 4
ey By ot Bt = B (o iy (2.2.1)
dt 2m

Bu denklemin bir deneme ¢6zlimii, yeni eklenen anharmonik kuadratik terimi
de saglayabilmek icin ikinci-mertebeden terimler igermek zorundadir. Bu

durumda Denk. (2.2.1) in deneme ¢ézlimiinii asagidaki gibi verebiliriz:
x=AVe + AV + AP + AP e = xV 4 xP) | (2.2.2)
Denk. (2.2.1), 6zel olarak tanimlanan iki denkleme ayrigtirilarak ¢oziiliir. Bu

denklemlerden ilki sadece birinci-mertebeden tepkileri icerir. Sadece birinci-

mertebeden yer degistirmeleri bulunduran denklem asagidaki gibi verilebilir:

d*x® dx" 2oy —CEy (i o
+ +w x") =——e'” +e ). 223
a7 ar 0 2m ( ) 223)

Denk. (2.2.1) in ayristirilacag: ikinci denklem, ikinci-mertebeden tepkileri
bulunduracak sekilde diizenlenir. Ancak; Denk. (2.2.1) i¢indeki anharmonik

kuadratik terim x yer degistirmesi, birinci-mertebeden x  yer
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degistirmelerinden olusacaktir. Homojen bicimli bu diferansiyel denklem

asagidaki gibi verilebilir:

2_.(2) (2)
ddjz +y d’; —+ 02x? + B(x")? =0. (2.2.4)

Denk. (2.2.4) den x® vyer degistirmesinin 4 genligi asagidaki gibi

yazilabilir:

e’E; 1 (-B)

A® = .
am® (iyw+ o] —o”) l2i7/a)+ ; —4(02]

(2.2.5)

P? 2w) ile y® (-2w;w,w) arasindaki iliskiden asagidaki ifade elde

edilebilir:

P?(20) = %(;(“) (“20;0,0)¢™” +cc)EL . (2.2.6)
Burada,

20 (00,0 = 1 B 2.2.7)

2m’ (ioy + o, —0°)* Qiyw+ o, —40”)

seklindedir. Bu denklem, sadece dis siiriicli frekans @ sistemin dogal salinim
frekanst @, a esit oldugunda degil; ayni zamanda ikinci-anharmonik
tiretimden sorumlu olan frekans 20 da o, a esit oldugunda rezonansa

ulasilacagini gostermektedir. Bu son durum iki-foton rezonansi olarak

adlandirilir.
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1964 de Miller tarafindan kesfedilen deneysel bir kural, asagidaki
niceligi ifade eder (Byer 1974 ):

o _ 757 Qo)
T P Qe) Y (0) 1y (o)

(2.2.8)

Denk. (2.2.8) de verilen nicelik “Miller deltasi* olarak da adlandirilir. Bu
denklemin bir boyutlu karsiligin1 asagidaki gibi ifade edebiliriz:

500 2 Qw) .
20 Co)r" (@]

(2.2.9)

Denk. (2.1.7) ve Denk. (2.2.7) nin gézden gecirilmesiyle; Miller deltasinin,
anharmonik kuadratik katsay1 B ile iligkili bir parametre oldugunu gorebiliriz.

Bu iliski

(20) _ % (2.2.10)
seklindedir. Bu ifade ilk olarak Garrett ve Robinson tarafindan tiiretilmis olup,
atomik saylr yogunlugu N tiim yogun maddelerde 10%*/cm’ mertebesinde
kaldigt icin Miller kuralinin tiim kristallerde hemen hemen bir sabit oldugu
anlamina gelir (Zernike 1973).

Simdi de Denk. (2.1.2) ye iiciincii-mertebeden bir Cx’ anharmonik
kuadratik terimi ilave edelim. Burada C, anharmonik kuadratik katsayidir. Bu

durumda anharmonik osilatoér denklemini asagidaki gibi yazabiliriz:
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d*x
dt*

—eE . )
ey wixr ot = 2% (or gy (2.2.11)
dt 2m

Denk. (2.2.1) in ¢6ziimiinde yapilan benzer islemler, iigiincii-harmonik
polarizasyonu elde etmek icin adapte edilebilir. Bu denklemin bir deneme

¢Oziimii agsagidaki gibi verilebilir:

x=(AVe'™ +cc)+(AVe +cc)+ (A0 +c.c)

= 2o v o Y s =2+ 2 (2.2.12)

Denk. (2.2.11) i ¢6zebilmek igin, daha 6nce ikinci-mertebeden anharmonik
osilator denkleminin ¢o6ziimiinde gergeklestirilen yontem izlenecektir.
Oncelikle Denk. (2.2.11) i, Denk. (2.2.1) in ¢dziimiinde yaptigimiz gibi iki
tane denkleme ayristirmaliyiz. Ayristirilan bu denklemlerden iigilincii-

mertebeden tepkileri iceren homojen bigimli olanini asagidaki gibi ifade

edebiliriz:
2.3 (3)
ddx2 +}/d);t +02x® +C(xV) =0. (2.2.13)
t

Bu denklemden asagidaki ifadeleri ¢6ziim olarak yazabiliriz:

C(x™")? 3
3) _ =) 3|a) C [ eon

- Biyo+ o —9a)2J:_l3i7a)+co§ ~ 90 | 2m
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Lot 3
x +cel| | (2.2.14)
li}/a)+a)o - J 30

(133 ;
@ — o) fL =— ¢ _ ¢k 3 e” +ce. | |
C e+l -0’ liyw+rol -0’1\ 2m ) \[ijo+ o} -0’1 ) o

_l(eEO T C
8\ m [i;/a)+a)§—a)zj

3eia)t

){(i;/a)+a)§ —a)z)z(—i}/a)+a)§ —0)2)

+cc.|. (2.2.15)

Ugiincii-mertebeden alinganliklar ve polarizasyon arasindaki iliski asagidaki

gibi verilebilir:
»_L, 0 ) 3 iBor
P —5{ 77 (B, 0,0)Eje”” +c.c.

+ (9 o 0,0)Ele™ +cc). (2.2.16)
Burada tigilincii-harmonik alinganlik

Ne* 1
4m’ (31'(0}/ + ] - (3(0)2)

1V (HBw0,0) =

x ¢ (2.2.17)

. 3
(z;/a)+ w, —a)z)
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ve lclincii-mertebe tepkinin diger bigimi

1P (~w;0,0,0) = ﬂ[i) !
4 \m’ l(;/a))2+(a)g—a)2)2j

y ¢ (2.2.18)

. 2
[17w+ w, —a)z]

seklindedir. Denk. (2.2.17) y* (-3w;w,»,») nin, ya temel frekans o = o,
da ya da tiglincii-harmonik frekans 3w = @, da rezonans davranisina sahip
olacagin1  gosterir. ¥ (3w;w,w,w) icin yazilan ifade, paydadaki
[z' Yo+ o, — a)2] faktoriinii yok etmek igin Denk. (2.1.7) kullanilarak 3 ()

cizgisel tepkileri cinsinden yeniden diizenlenebilir. Bu durumda asagidaki

ifade elde edilebilir:

(Bw,0,0,0) = n
2 ) R,

" Go)y" ()] . (2.2.19)

3 4
e

Anharmonik katsayr C ile ilgili bir tahminde bulunmak icin; x yer
degistirmesi ve s atomik ayrilma miktar1 ayni biiyiikliikk mertebesine sahip
oldugunda, harmonik ve anharmonik yapilandirma kuvvetlerinin de aym

degerde olmasini bekleriz. Bu durum asagidaki esitlikle verilebilir:

;s =Cs>. (2.2.20)
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Frekans oldukca diisiik bir rezonansta iken, Denk. (2.2.20) nin de
kullanilmasiyla Denk. (2.2.17) asagidaki ifadeye indirgenir:

4 4
x" (—3w;w,w,w)=%(e—j < L(%j (2.2.21)

3|78 4.2
m o) 4s’od

2.3. Makroskobik Teori

N

E ile P arasindaki en genel iligkiyi elde etmek icin Maxwell

denklemlerinden devam etmek gerekir:

- - 10B . -
VxE=—-——— , VxXB=——+—j , V.E=4np. 2.3.1
c Ot c ot c / » ( )

Burada E ve B, sirasiyla, elektrik ve magnetik alanlardir. p ve j ise,
sirastyla, yiik ve akim yogunluklarimi tanimlar. p ve j arasindaki iligki
asagidaki ifade ile verilebilir:

. Op
Vi+—=0. 2.3.2
T+, (23.2)
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Elektrik dipol yaklagimi altinda, p ve j asagidaki ifadelerle verilebilir:

P (23.3)
s _ 5 0P
J=1J +5 . (2.3.4)

Burada p, ve j, , sirasiyla, serbest elektrik yiik ve akim yogunluklardir.

Serbest bir ortamda, serbest elektrik yiik ve akim yogunluklar1 yoktur:

2e=0 ,  j,=0. (2.3.5)

Serbest ortam i¢in ~ V.E = 47p ile verilen Maxwell Denklemi asagidaki gibi

olur:

VE+47V.P=0. (2.3.6)

Denk. (2.3.6) ve ikinci Maxwell Denklemi asagidaki sekilde birlestirilebilir:

O’E  4r o’P 0

V2E -V(V.E)- -
( ) c2or* ¢ or?

(2.3.7)

NLO, bir malzemenin optiksel ozellikleri ilizerinde 1518in meydana
getirdigi  degisiklikleri inceler. Laser 15181, bir malzemenin optiksel
ozelliklerini degistirmek icin yeterince giligliidiir. Bir materyal sisteminin
uygulanan optiksel alana tepkisi, ancak optiksel alanin kuvvetine ¢izgisel

olmayan sekilde bagli oldugunda bir NLO davranis gosterir.
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Cizgisel olmayan optigi tanimlamak i¢in; bir materyal sisteminin
frekansinda birim hacim basma elektrik dipol momentini ifade eden
kutupluluk tensériiniin, P(w), uygulanan optiksel alanin kuvvetine, E(®),
nasil bagli oldugunu ifade edelim. Bir laser 1518 @,, @,,.....,o, frekansh
elektromagnetik alanlar1 altinda bir biiyiik hacimli ortam igerisinde bir ¢
aninda meydana getirdigi @, frekansindaki makroskobik kutupluluk, P(w,,?),
asagidaki gibi tanimlanabilir (Boyd 1992):

P(w,t)=y" +Zli(il)(_a)1;w2) £y(o,,1)

J

+Z Zy('zz)(_wl;a)za ;) E (@,,1) E, (@,,1)

<k

+ Y oo, 05,0,)E (0,0 E, (0;,0) E (0,,1)+.....

j<k<t

= 1+ PV (w,t)+ P? (@) + PP (@,1) + ...... (2.3.8)

Burada; y'” sifirinct mertebeden alinganlik olup, molekiiliin elektrik dipol

momentine, 2, karsilik gelir. ;(;”

cizgisel alinganhiktir. Daha yiiksek
mertebeden ;(,(]Z’ (n)1) ler n. mertebeden c¢izgisel olmayan optiksel alinganlik

tensor bilesenleridir. o, =@, + @, +..... seklindedir. Alt indisler kartezyen

bilesenleri, tekrarli alt indis ise x, y ve z iizerinden toplam ifade eder.
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2.4. ikinci-Harmonik Tiiretim

NLO davranisa bir ornek olarak Sekil 2.4.1 de gosterilen ikinci-

harmonik tiiretim siirecini goz oniine alalim:

(@)
, ®)
w —> 'y
N e p
yy 20
o \ 4
20

Sekil 2.4.1 (a)ikinci-harmonik tiiretimin geometrisi (/) Ikinci-harmonik
tiiretimi tanimlayan enerji-seviyesi diagrami

Ikinci-harmonik tiiretim siirecinde; elektrik alan kuvveti asagidaki ifade ile
tanimlanan bir laser 15181, ikinci-mertebe alinganhigini, y**, sifirdan farkli

yapacak sekilde bir kristal tizerine gonderilir:

E(w,t) = E(w)e ™" +cc. (2.4.1)

Burada c.c., kompleks eslenigi gostermektedir. S6z konusu kristal igerisinde
meydana gelen cizgisel olmayan kutupluluk, asagida verilen iki ifade ile

tanimlanabilir (Boyd 1992):
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PP Qa,t) = y?(20; 0,0)E* (o,1) (2.4.2)
ya da

PP Qaw,t) =2 y?(0; w,~ 0)EE"

+(y?(2w; 0,0)E* (w)e™" +c.c.). (2.4.3)

Denk. (2.4.3) den goriiliiyor ki ikinci-mertebe kutupluluk, sifir frekansh (ilk
terim) ve 2 @ frekansh (ikinci terim) iki katkidan olugmaktadir. Son katki
terimi ikinci-harmonik frekanstaki 15181 tiiretimine yol acacaktir. ilk katki
terimi ise bir elektromagnetik 151n1m ortaya ¢ikartmaz.

Merkezi simetrili kristallerde koordinat eksenlerinin tiimiiniin tersine
cevrilmesi, fiziksel nicelikler arasindaki bagntilari degismez birakmali. Bu
nedenle bu tiir maddelerle, ¢ift-mertebeden harmonik tiretimi olusturulamaz.

Ancak tek-mertebeden harmonik tiretim olabilir.
]3[_2" (C()) = Z;lzn)Zn (_a)’ a)l H a)2 EAS a)2n )Ej (a)l )Ek (a)2 )"‘E(Zn) (a)Zn ) (244)

Uzaysal inversiyon altinda, kutuplanma vektorii ve uygulanan alanlar isaret

degistiren polar vektorlerdir.

- Pi(Zn) (w) = (-1)* Zﬁn)zn (~o0,0,,....0,,)E (0)E (0,)..E,,(0,,)

- P (@) = P () (2.4.5)

(2n)

bu sonu¢ y in sifir olmasini gerektirir.
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2.5. Mikroskobik Teori

Bir laser 151g¢min elektromagnetik alani bir atom veya molekiil {izerine
diisiirtildiigiinde, madde igerisinde elektriksel kutupluluk iireterek NLO
ozelliklerin ortaya c¢ikmasimi saglar. Mikroskobik ortamda, bir molekiil
icerisinde meydana getirilen P kutuplulugu ile o frekanshi gelen
elektromagnetik dalganin elektrik alan1 £ arasindaki iliskiyi asagidaki sekilde
yazabiliriz (Armstrong ve ark. 1962, Bloembergen ve Shen 1964, Ward 1965,
Orr ve Ward 1971, Chemla ve Zyss 1987, Kanis ve ark. 1994):

})i(a)l):zag/‘(_wl;wz) Ej(a)2)+z ﬂy‘k(_a)l;a)25 @,) Ej(a)2)Ek(a)3)

<k

+ D V(05 0,,05,0,) E (@0,) E () E, (0,)+...... (2.5.1)

j<kst

Burada; P(w,) i inci molekiiler eksen boyunca @, laser frekansinda bir
mikroskobik ortamda iiretilen kutupluluk, o cizgisel kutupluluk, /£ birinci
yiikksek kutupluluk (ikinci-mertebe yiiksek kutupluluk), p ikinci yiliksek
kutupluluk (iigiincii-mertebe yiiksek kutupluluk) ve £, j yonelimi boyunca

uygulanan elektrik alan bilesenidir.
Makroskobik ikinci-mertebe ¢izgisel olmayan optik davranis, bunlara

karsilik gelen mikroskobik £ terimleri ile agagidaki gibi iliskilendirilebilir:

X =NBu fi f fr - (2.5.2)

Denk. (2.5.2) igerisinde, N molekiiler say1 yogunlugu ve f molekiil arasi

etkilesimlerden ortaya ¢ikan yerel alan faktoriidiir. Bir molekiiler sistem igin



23

teoriksel veya deneysel olarak £ nin biiyiikliigiinii elde ederek, makroskobik

ikinci-mertebe NLO katsayilar tahmin edilebilir.

Organik molekiillerin £ degerleri ¢esitli kuantum-kimyasal metodlar
kullanilarak teorik olarak hesaplanabilmektedir. Bir sonraki bdliimde, /£

degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan metodlardan bahsedilecektir.
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3. CIiZGISEL KUTUPLULUK VE IKINCI-MERTEBE YUKSEK
KUTUPLULUKLARIN HESAPLANMASINDA KULLANILAN
METODLAR

3.1. Modern Kuantum-Kimyasal Yaklasimlar

Molekiiler NLO davranis hesaplari, o ve f degerlerini elde etmek icin

hem bir bilgisayar metodunun belirlenmesine hem de bir model
Hamiltoniyen’in tanimlanmasina ihtiya¢ duyar. Secilen ideal bir metod;
kullanilan temel set ile Hamiltoniyen’ i tam olarak belirleyecek, ¢izgisel optik
ve ikinci-mertebe NLO tepkileri dogru bir sekilde hesaplayacak ve minimum
sayidaki hesaplama algoritmalar1 ile herhangi bir boyuttaki molekiiler birim
icin tepkinin kimyasal bir yaklasimda yorumlanmasini saglayacaktir. Sekil
3.1.1 de, c¢izgisel optik ve ikinci-mertebe NLO tepkilerin bilgisayarda
hesaplanmasinda kullanilabilecek model secimlerini gosteren bir akis

diagram1 verilmektedir.
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Model Hamiltoniyen Se¢imi

Ab-initio

A

4

Yari-deneysel

Temel Set Se¢imi

Gelismis

A

4

Minimum

a ve [ y1 Hesaplama Yontemi

Ciftlenimli Sonlu-Alan

N

4

Pertlirbasyon

Temel Hal liskisi Iceriyor mu?

Evet

Hayir

Frekansa Baglilik I¢eriyor mu?

Evet

Hayir

Sekil 3.1.1 Cizgisel kutupluluk ve ikinci-mertebe yiiksek kutupluluk
hesaplamalarinda kullanilabilecek segenekleri tanimlayan

akis diagrami
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3.1.1. Tepki hesaplamalarinda kullanilan model Hamiltoniyen’ ler

NLO ozelliklerin hesaplamalarinda g¢alisilan model Hamiltoniyen’ ler
‘ab-initio’ ve ’yari-deneysel’ olmak {izere iki tiptir. Yari-deneysel metodlarin
kullanim1 genellikle daha az talep goriirken, kimyasal yapilart yorumlamada
daha dogru sonuglar verebilen ab-initio metodlar1 siklikla tercih edilmektedir.
Ancak ab-initio metodlar, yari-deneysel tekniklerle kiyaslandiginda bilgisayar
hesaplama siireleri agisindan ¢ok daha fazla zaman alir. Bu tez calismasinda,
Boliim 5 de tanimlanacak olan tiim molekiillerin elektrik dipol moment,
cizgisel  kutupluluk ve ikinci-mertebe  yiikksek  kutupluluklariin
hesaplanmasinda ab-initio tekniklerden yararlanilmigtir. Bu sebeple de
agirlikli olarak ab-initio hesaplama metodlari iizerinde durulacaktir.

NLO alanindaki elektronik yap1 hesaplamalart i¢in yaygin olarak
kullanilan baz1 ab-initio paket programlar HONDO (Dupuis ve King 1976),
GAMESS (Schmidt ve ark. 1993) ve GAUSSIAN 98W (Frisch ve ark. 1998)
seklinde siralanabilir. Bu ab-initio paketlerinde kullanilacak temel
fonksiyonlarin belirlenmesi istege baglhdir. Secilen fonksiyonlar, atomun
ozelliklerine tam olarak uyabilmek i¢in optimize edilirler. Minimum temel
hesaplamalarda bu fonksiyonlar, en basit atomik olusum semas1 igerisinde
isgal edilen orbitalleri tanimlarlar. Bu tiir bir temel NLO tepki hesaplamalari
icin genellikle yeterli degildir. Yiiksek kutupluluk hesaplamalarinda,
kutuplanma ve dagimim fonksiyonlarini igeren c¢esitli gelismis temel setlere
ihtiyag duyulur. Elektronik yapi-NLO o6zelliklerin hesaplamalariin girdi
geometrileri, bir ilave hesap {lizerinden optimize edildiginde, NLO ¢ikt1
parametrelerindeki dogruluk énemli dlglide artmis olacaktir. Bdylece ab-initio

NLO o6zelliklerin hesaplamalari; gelismis temel setlerle, 6z uyumlu alan (self-
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consistent field) “SCF” ab-initio seviyesinde tam olarak optimize olmus

geometriler kullanilarak gerceklestirilebilir.

3.2. Molekiiler Cizgisel Olmayan Optik Tepkiler icin Ab-initio
Hesaplama Metodlar1

Bir model Hamiltoniyen belirlendikten sonra, elektronik yapiya uygun
olarak f ve y degerlerini hesaplamak i¢in iki temel teknik kullanilabilir. Bu
tekniklerden ilki, f ve y hesaplamalarinin alandan bagimsiz olan serbest
molekiiller tizerinde gergeklestirildigi bir pertiirbasyon yontemidir. Digeri ise;
pertiitbasyonun Hamiltoniyen igerisinde bulundugu, Hartree-Fock “HF”
tekniginin genellestirilmis bir sekli olan sonlu-alan (finite-field) “FF”
yontemidir (Kurtz ve ark. 1990). Hamiltoniyen igerisinde alan i¢eren teknikler
‘ciftlenimli teknikler’ olarak bilinir ve genellikle FF veya ciftlenimli pertiirbe
olmus Hartree-Fock (coupled perturbe Hartree-Fock) “CPHF” olarak
adlandirilir. Denk. (3.2.1) de gosterildigi gibi, ¢iftlenimli yontemlerde elektrik
dipol momentin sifir alan sinirinda elektrik alana gore birinci kismi tiirevi
cizgisel kutuplulugu, ikinci kismi tiirevi birinci yiiksek kutuplulugu ve tigiincii

kismi tlirevi ise ikinci yliksek kutuplulugu vermektedir (Kanis ve ark. 1994):

3

OU, o, o,
g =) g L T OH 30
"~ E, [0+ £y 2E 0E, *°" "™ = 3E o, 2k, [0 B2D)

CPHF metodlari, genellikle bir tekli determinattan (HF) yiiksek kutupluluklar

hesaplamak icin analitik gradyentleri kullanir. Ayrica verilen bir temel
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icerisinde, statik hesaplamalar icin TDHF yaklasimina esdegerdir. FF ise,
Denk. (3.2.1) deki tiirevlerin sayisal olarak elde edildigi hesaplamalardir.

Ab-initio hesaplamalarinda, HF seviyesinde hesaplanan temel hal
enerjisi ile ayni temel icerisinde hesaplanan toplam elektronik enerji
arasindaki enerji farkini gosteren korelasyon enerjisinin belirlenmesi ¢ok
onemlidir. HF seviyesindeki basit varyasyonel prensipler, yliksek
kutupluluklar iceren tepki 6zelliklerinin hesaplanmas i¢in daha iist ya da alt
siirlar1 veremezler. Bir HF dalga fonksiyonundaki bu yetersizlikleri ortadan
kaldirmak i¢in; fonksiyon, Slater determinantlarinin bir ¢izgisel
kombinasyonu olarak tanimlanabilir. Bu durum konfigiirasyon etkilesimi
(configuration interaction) “CI” olarak adlandirilmaktadir. Alternatif olarak,
elektron ve enerji korelasyonlarii iceren Mgller-Plesset “MP” pertiirbasyon
teorisinden yararlanilabilir (Mgller ve Plesset 1934, Hehre ve ark. 1986). MP
yaklasimi; temel hal SCF dalga fonksiyonuna eklenen uyarmalarin
mertebesine gore ikinci “MP2”, {iclinci “MP3” veya dordiincii “MP4”
mertebe pertiirbasyonlar olarak 6zellestirilebilir. Ozellikle MP2, yiiksek
kutupluluklar iizerinde elektron korelasyon etkilerinin en azindan %90 11
yeterli bir sekilde saglayabilmektedir (Hammond ve Rice 1992, Sekino ve
Bartlett 1992).
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4. ORGANIK MOLEKULLERIN CiZGISEL OPTIiK VE IKINCi-
MERTEBE CiZGISEL OLMAYAN OPTiK DAVRANISLARI

Organik molekiillerin ¢izgisel optik ve ikinci-mertebe NLO o6zellikleri
cesitli molekiil arasi etkilesimlerinden kaynaklanir. Elektron verici/alici
gruplara sahip olan kutuplu aromatik molekiiller, zit karakterli bu iki grup
arasindaki yiik transferinden dolayr ikinci-mertebe NLO davraniglar
gosterirler (Nalwa ve Miyata 1997). Simetri merkezi tagimayan bir organik
molekiil, ikinci-mertebe yiiksek kutupluluklara sahip olabilir. Ote yandan
verici/alict gruplar iceren 7 —konjuge molekiiller, simetri merkezine sahip
iseler SHG aktivitesi gosteremezler. Benzen, azobenzen, stilben, tolan, bifenil,
polien iyi bilinen 7z —konjuge sistemlerdir. Bir 7z —konjuge sisteme
baglanabilen elektron verici/alict gruplar agsagidaki gibi verilebilir:

Verici gruplar: NH,, NHCH3, N(CHs),, NHR, N,H3, F, Cl, Br, I, SH, SR, OR,
CH3, OH, NHCOCH3, OCHj3, SCH3, OC¢Hs, C(CH3)3 (R:  Alkil
grup)

Alici gruplar: NO,, NO, CN, COOH, COO’, CONH,, CONHR, CONR,,
CHO, SSI, SO;R, SO,C;5F7, SO,CH3, COR, COCF3, SO,NH, (R:  Alkil
grup).

Organik molekiiller arasinda Schiff bazi ligandlari, genellikle farkli
verici/alict gruplara sahip cesitli yan gruplar icerir ve bu nedenle de ilging
elektro-kimyasal ozellikler gosterebilir. Ayrica Schiff bazi bilesiklerinin pek
cogu mikroskobik NLO davranisa sahip olarak bulunmustur (Nicoud ve ark.
1987, Jalali-Heravi ve ark. 1999, Jalali-Heravi ve ark. 2000). Frekans
ciftlenimi ve optiksel-elektrik modiilatorler i¢in potansiyel NLO malzemeler

olarak metal organik komplekslerinin sentezleri son yillarda yogun ilgi
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gormektedir (Nalwa 1991, Whittall ve ark. 1997, Bozec ve Renouard 2000,
Bella 2001, Lacroix 2001). Metal atomlar: ile ligandlar arasindaki elektron
yogunlugu transferi sebebiyle, Schiff bazi metal komplekslerinin biiyiik
molekiiler yliksek kutupluluklar gostermesi beklenebilir.

4.1. Cizgisel Optik Ozellikleri Etkileyen Faktorler

UV-Vis spektroskopilerinden elde edilen dalga boylarit NLO 6zellikteki
malzemelerin  belirlenmesinde yardimc1  olmaktadir (Kulakowska ve
Kucharski 2000). Solvatokromizm, bathokromik (daha uzun dalga boyuna
dogru kirmiziya kayma) ve hypsokromik (daha kisa dalga boyuna dogru
maviye kayma) olmak {izere iki ayr1 Ozellikte bulunabilir. Molekiillerin
solvatokromik davranislari, sifirdan farkli birinci yiiksek kutupluluklara sahip
olacaklarinin gostergesidir (Thomas ve ark. 1999).

Organik molekiillerin birinci yiiksek kutupluluklart iizerine farkli
elektron verici/alict gruplarin ve konumlariin etkisi son yillarda biiytik 1lgi
gormektedir (Marder ve ark. 1991, Blanchard-Desce ve ark. 1995, Raos ve
Del Zoppo 2002). Molekiillerin NLO tepkilerinin anlagilmasinda ise UV-Vis
spektroskopilerinden  faydalanilmaktadir. Solvatokromik  ozellikteki

bilesiklerin sifirdan farkli £ degerlerine sahip olduklar1 gérilmiistiir.
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4.2. ikinci-Mertebe Cizgisel Olmayan Optik Ozellikleri Etkileyen
Faktorler

Organik molekiillerin yliksek kutupluluklari, verici/alict gruplarin
kuvvetliligi ve yan gruplarm konumlar ile iliskilidir. ikinci-mertebe NLO

ozellikleri etkileyen bu faktorler bir sonraki iki kesimde tartigilacaktir.

4.2.1. Verici ve alic1 gruplarin kuvvetliligi

S nin buytkligi tizerine ¢esitli verici ve alict gruplarin etkisi; benzen,
stilben, bifenil, tolan gibi farkli konjuge sistemler icin Cheng ve ark. (1991)
tarafindan c¢alisilmigtir. Bu calismadan elde edilen sonuglar asagidaki gibi
Ozetlenebilir:

(1) Alict gruplarin verimlilikleri SO,CH3;< CN< CHO< COCF;< NO< NO,<
CHC(CN),< C,(CN);, siralamasinda artmaktadir.

(2) Verici gruplarin verimlilikleri OCH3;< OH< Br< OCgHs< SCH3< N,H;3<
NH,< N(CH3), siralamasinda artmaktadir.

(3) NLO davraniglarin biiytikliigii verici/alict gruplarin kuvvetine baglidir.

Verici/alic1 gruplarin en iyi kombinasyonu, £ degerleri iizerinde yaklasik 10

katlik bir artis saglamistir.
Stiegman ve ark. (1991), farkli verici/alict yan gruplar iceren bir seri g¢esitli

kuvvetlilikte asetilen bilesigi sentezleyerek, £ degerlerini arastirmiglardir.

Ikinci-mertebe NLO deneyleri ile bu seri igerisindeki bilesiklerden kuvvetli
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verici/alict gruplara sahip olanlarin £ degerlerinin daha biiyliik oldugu
bulunmustur.

Cesitli arastirma sonuglar1 verici/alict gruplar tasiyan bilesiklerin /g
degerlerinin, bu gruplarin kuvvetlilikleri ile dogru orantili oldugunu
gostermistir. Biiyilk f degerleri elde etmek i¢in, gili¢lii verici/alic1 gruplara
ihtiya¢ duyulur.

4.2.2. Yan gruplarin etkisi

Molekiiler yan gruplarin NLO 6zellikleri nasil etkilediklerini bilmek ¢ok
onemlidir. Asagidaki ornekler; benzen ve stilben sistemlerinin £ degerleri
iizerinde, farkli atomlar ile elektron verici/alict grup etkilerini ortaya
koymaktadir. Cheng ve ark. (1989), benzene aza ve perfloro ile stilbene azo
ve azometin gibi 7 —konjuge gruplarin baglanmasinin # degerlerini 6nemli
Olgiide degistirdigini bulmuslardir. Asetilen karbonlar1 ile fenil karbonlar
arasindaki bag uzunlugu farkliliklari, stilben tiirevleriyle kiyaslandiginda NLO
ozelligin azalmasina neden olmustur. Bu nedenle de yan grup tasiyan benzen

ve stilben tiirevleri, yan grup etkisi ile azalan NLO davraniglar géstermislerdir
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5. TEORIK CALISMALAR

5.1. m-Nitrofenilbiguanid(1+) hidrojen tartrat (B1), Bis(2,4-
diaminokuinazolin(1+)) tartrat dihidrat (B2), p-Nitrofenil
biguanid monohidrat (B3), m-Nitrofenilbiguanid monohidrat
(B4), p-Nitrofenilbiguanid(1+) hidrojen fosfat (B5) Bilesiklerinin
Elektrik Dipol Moment ve Statik Ikinci-Mertebe Yiiksek

Kutupluluklarimin Hesaplanmasi

Bu tez c¢aligmasi siiresince, Sekil 5.3 de kimyasal yapilari tanimlanan
tiim molekiillerin elektrik dipol momentleri ile statik ikinci-mertebe yiiksek
kutupluluklar1 ab-initio olarak hesaplanmistir. B3, B4 i¢in ab-initio
hesaplamalarin ilk adimi olarak kapali-kabuk sinirlandirilmis Hartree-Fock
“RHF* seviyesinde geometri optimizasyonlar1 gerceklestirilmistir. B1, B2, B5
bilesikleri igin geometri, agik-kabuk sinirlandirilmamis Hartree-Fock “UHF*
seviyesinde  optimize  edilmistir.  Calisilan  bilesiklerin ~ ab-initio
hesaplamalarinda 6-311+G(d, p) temel seti (Clark ve ark. 1983) kullanilmustir.
Kutuplanma ve daginim fonksiyonlarini igeren bu temel set, NLO tepkilerin
hesaplanma siireleri ile hesaplamalarin dogrulugu arasinda iyi bir uyum
iligkisine  sahiptir. Geometri optimizasyonlarinin ardindan, incelenen
molekiillerin elektrik dipol momentleri ve birinci yiiksek kutupluluk tensor
bilesenleri FF yaklagimi (Kurtz ve ark. 1990) kullanilarak hesaplanmistir.
Ayrica elektron korelasyonu etkilerini hesaba katmak i¢cin MP2 pertiirbasyon
teorisi (Head-Gordon ve ark. 1988, Frisch ve ark. 1990) kullanilmistir. Tiim
u ve statik f hesaplamalar;; 512 MB RAM ve 1.7 GHz islemcili Intel
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Pentium IV PC’ de GAUSSIAN 98W (Frisch ve ark. 1998) programi
kullanilarak gerceklestirilmistir.
Birinci yiiksek kutupluluk bilesenleri asagidaki denklem araciligiyla

hesaplanmistir:

IBI'zﬂ[ii+1/3z(ﬂ[jj+ﬂj1j+ﬂjj1‘)' (5.1.1)

i#j

x, y ve z kartezyen bilesenleri cinsinden birinci yliksek kutupluluk tensoriiniin

bliytikliigii asagidaki gibi ifade edilebilir:
B = (B + By + B (5.1.2)

GAUSSIAN 98W’ in c¢ikti dosyasindan elde edilen birinci yiiksek
kutupluluklarin biiyiikliigiinii hesaplamada kullanilan denklem asagidaki gibi
verilmektedir (Thanthiriwatte ve Nalin de Silva 2002):

1/2

By =B+ By + B (B + B+ B + (B + B + )]

(5.1.3)
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5.2. m-Nitrofenilbiguanid(1+) hidrojen tartrat (B1), Bis(2,4-
diaminokuinazolin(1+)) tartrat dihidrat (B2), p-Nitrofenil
biguanid monohidrat (B3), m-Nitrofenilbiguanid monohidrat
(B4), p-Nitrofenilbiguanid(1+) hidrojen fosfat (BS) Bilesiklerinin
Statik ve Dinamik Cizgisel Kutupluluk ile Dinamik Ikinci-

Mertebe Yiiksek Kutupluluklarinin Hesaplanmasi

B1, B2, B3, B4, B5 bilesiklerinin molekiiler yapilari, sirasiyla, Sekil 5.3
te gosterilmistir. Bu bilesiklerin statik ve dinamik ¢izgisel kutupluluk ile
dinamik  ikinci-mertebe yiiksek  kutupluluklarinin  ab-initio  olarak
hesaplanmasinda GAMESS programindan (Schmidt ve ark. 1993)
yararlamlmgtir. ik olarak, 6-311+G(d, p) temel seti ile molekiiler yapilar
iizerinde geometri optimizasyonlar1 gerceklestirilmistir. B1, B2, B3, B4, B5
bilesiklerinin statik ve dinamik ¢izgisel kutupluluklari ile dinamik ikinci-
mertebe yiliksek kutupluluklarinin hesaplanmasinda GAMESS programinin
TDHF yontemi kullanilmistir.

Tiim molekiillerin statik « (0;0) ve statik 4 (0;0,0) degerleri ile B1, B2
icin @ =0.05695 atomik birim (atomic unit) “a.u.” ve B3, B4, B5 ig¢in
®=0.05512 / 0.04050 / 0.04336 / 0.02848 a.u. frekanslarinda dinamik
a(-w;0)ve B(-20;0,0)tensdr bilesenleri, TDHF yonteminin SHG
grubu kullanilarak hesaplanmaistir.

Tiim statik ve dinamik « ile dinamik g hesaplamalari; 512 MB RAM

ve 1.7 GHz islemcili Intel Pentium IV PC’ de Linux 7.3 isletim sistemi altinda
calisan GAMESS programu ile gergeklestirilmistir.
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Ortalama c¢izgisel kutupluluk ifadesi <a> ve dinamik ikinci-mertebe

yiiksek kutuplulugun vektér kismi (S —V') (Buckingham 1975) asagidaki

ifadeler kullanilarak hesaplanmistir:

(a)=(a, +a, +a.)/3 (5.2.1)

B-V=(Bl+p.+B)" (52.2)

Burada g, (i=x,y,z)

B=0/3) DB+ B+ By) (5.2.3)

J=x,.2

seklindedir.

Bir sonraki boliimde, incelenen molekiillerin x, , ve f degerleri icin

Kesim 5.1. ve 5.2. de agiklanan hesaplama teknikleri kullanilarak elde edilen

ab-initio hesaplama sonuclar1 verilecektir.



5.3. Cahsilan Bilesiklerin Kimyasal Yap: Sekilleri

Sekil 5.3.1 B1 bilesiginin kimyasal yapis1
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Sekil 5.3.2 B2 bilesiginin kimyasal yapis1

T H4LH



Sekil 5.3.3 B3 bilesiginin kimyasal yapisi

Sekil 5.3.4 B4 bilesiginin kimyasal yapisi
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Sekil 5.3.5 BS5 bilesiginin kimyasal yapis1

39



40

6. AB-INITIO HESAPLAMA SONUCLARI VE TARTISMA

Yiiksek dipol moment degerleri, genellikle yiiksek /. niceliklerine
sebep olmaktadir (Lukes ve ark. 2003). Verici/alic1 yan gruplara sahip olan bir
organik molekiiliin elektrik dipol momentleri ile birinci ve ikinci yliksek
kutupluluklar1 arasindaki iligki literatiirde yaygin bir sekilde tanimlanmigtir
(Carters ve Zyss 1987, Chemla ve Zyss 1987, Prasad ve Williams 1991).
Karakas ve ark. (2004, 2008) yaptiklar1 ab-initio hesaplamalar ile u, f ve y
degerleri arasindaki iliskiyi belirlemiglerdir. Bu ¢alismalarindan elde ettikleri

en Onemli sonug, sifirdan farkli u degerlerinin sifirdan farkli yiiksek

kutupluluk degerlerini ortaya ¢ikartacagi seklinde 6zetlenebilir.

6.1. m-Nitrofenilbiguanid(1+) hidrojen tartrat B1 Bilesiginin 4b-

initio Calismasi

B1 molekiilii i¢in hesaplanan elektrik dipol momentler, statik ve dinamik
cizgisel kutupluluklar ile birinci yliksek kutupluluklar, sirasiyla, Tablo 6.6.1a,
6.6.1b.1, 6.6.1b.2, 6.6.1c.1 ve 6.6.1c.2 de gosterilmistir.

B1 in molekiiler yapisinda giiglii alici/verici -NO, / -NH, yan gruplarin
varligi, biiylik bileske elektrik dipol moment ortaya ¢ikarmustir. Sifirdan farkl

bileske elektrik dipol moment sifirdan farkli statik ve dinamik <a> degerlerini
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vermektedir. Sifirdan farkli 4 degerine sahip olan B1 molekiiliiniin, sifirdan
farkli statik g, ile dinamik g -V degerleri verdigi goriilmektedir. Burada,
sifirdan farkli g degeri birinci yiiksek kutupluluk degerlerinde yiikselise
neden olmaktadir. Dinamik birinci yiiksek kutupluluklarin -V degeri, yan
gruplarin  yapisindan giiglii  bir sekilde etkilenir. B1 molekiilii meta
konumunda alict -NO; yan grubuna sahip oldugu i¢in, bu alict grup verici -
NH; yan grubuyla birlikte molekiiler asimetriyi artirabilir ve bdylece sifirdan
farklr degerli birinci yiiksek kutupluluklar ortaya ¢ikartabilir. SHG gibi ikinci-
mertebe NLO etkiler, merkez etrafinda simetrik olmayan bilesiklerin
tasarlanmasin1  gerektirir. Boylece bu bilesikler, biiyilk /£ degerleri
gosterebilirler. (Martin ve ark. 2003). B1 in kristal yapist merkez etrafinda
simetrik olmayan uzay grubuna (P2;) sahip oldugu icin, sifirdan farkli birinci

yiikksek kutupluluklara ve ikinci-mertebe NLO davramisa sahip olmasi
beklenebilir.

6.2. Bis(2,4-diaminokuinazolin(1+)) tartrat dihidrat B2 Bilesiginin

Ab-initio Calismasi

B2 molekiilii i¢in hesaplanan elektrik dipol momentler, statik ve dinamik
cizgisel kutupluluklar ile birinci yiliksek kutupluluklar, sirasiyla, Tablo 6.6.2a,
6.6.2b.1, 6.6.2b.2, 6.6.2c.1 ve 6.6.2c.2 de gosterilmistir.

B2 nin molekiiler yapisinda orto ve para konumlu verici -NH, yan

gruplarin varligi, biiylik bileske elektrik dipol moment ortaya cikarmstir.
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Sifirdan farkli bileske elektrik dipol moment sifirdan farkli statik ve dinamik

<a> degerlerini vermektedir. Sifirdan farkli 4 degerlerine sahip olan B2

molekiiliiniin, sifirdan farkli statik f

tot

ile dinamik g -V degerleri verdigi
goriilmektedir. Burada, sifirdan farkli g degeri birinci yiiksek kutupluluk
degerlerinde yiikselise neden olmaktadir. Dinamik birinci yiiksek
kutupluluklarin -V degeri, yan gruplarin yapisindan gii¢lii bir sekilde
etkilenir. B2 molekiilii orto ve para konumlarinda verici -NH, yan gruplarina
sahip oldugu i¢in, bu verici gruplar molekiiler asimetriyi artirabilir ve boylece
sifirdan farkli degerde birinci yiiksek kutupluluklar ortaya cikartabilir. B2 nin
kristal yapisi, merkez etrafinda simetrik olmayan uzay grubuna (P2;) sahip
oldugu i¢in, sifirdan farkli birinci yiiksek kutupluluklara ve ikinci-mertebe

NLO davranisa sahip olmasi beklenebilir.

6.3. p-Nitrofenilbiguanid monohidrat B3 Bilesiginin Ab-initio

Calismasi

B3 molekiilii i¢in hesaplanan elektrik dipol momentler, statik ve dinamik
cizgisel kutupluluklar ile birinci yliksek kutupluluklar, sirasiyla, Tablo 6.6.3a,
6.6.3b.1, 6.6.3b.2, 6.6.3c.1 ve 6.6.3c.2 de gosterilmistir.

B3 iin sifirdan farkli bileske elektrik dipol momenti, sifirdan farkl: statik

ve dinamik <a> degerlerini vermektedir. Alict/verici gruplar, biiyiik
molekiiler yliksek kutupluluga sahip NLO molekiilleri tiiretmek i¢in genellikle

konjuge sistemlere baglanir. Amino grup ve nitro grup, B3 iin statik ve

dinamik c¢izgisel kutupluluklar ile birinci yiiksek kutupluluklarinin artmasina
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yol agan etkili verici/alic1 yan gruplardir. Verici —NH, ve alict -NO, gruplar
ikinci-mertebe optiksel ¢izgisel olmayis1 giiclii bir sekilde etkiler. Boylece, B3
bilesigi sifirdan farkhi statik S, ve dinamik S -V degerli ikinci-mertebe

NLO davranisa sahip olabilmektedir.

6.4. m-Nitrofenilbiguanid monohidrat B4 Bilesiginin Ab-initio
Calismasi

B4 molekiilii i¢in hesaplanan elektrik dipol momentler, statik ve dinamik
cizgisel kutupluluklar ile birinci yliksek kutupluluklar, sirasiyla, Tablo 6.6.4a,
6.6.4b.1, 6.6.4b.2, 6.6.4c.1 ve 6.6.4c.2 de gosterilmistir.

B4 iin sifirdan farkli bileske elektrik dipol momenti, sifirdan farkli statik

ve dinamik <a> degerlerini vermektedir. Alict/verici gruplar, blyiik

molekiiler yliksek kutupluluga sahip NLO molekiilleri tiiretmek i¢in genellikle
konjuge sistemlere baglanir. Amino grup ve nitro grup, B4 iin statik ve
dinamik c¢izgisel kutupluluklart ile birinci yiiksek kutupluluklarinin
artmasinda etkili verici/alici yan gruplardir. Verici —-NH, ve alict —NO,
gruplar ikinci-mertebe optiksel cizgisel olmayis1 giiclii bir sekilde etkiler.
Boylece, B4 bilesigi sifirdan farkhi statik S, ve dinamik S -V degerli

ikinci-mertebe NLO davranisa sahip olabilmektedir. Ayrica, meta konumunda
NLO davranis ¢esitli yan gruplar i¢in maksimum degere sahip olmaktadir. B4,
meta konumunda bir alict —NO; grubuna sahiptir; bu nedenle B4 {in meta
konumunda yer alan —NO, grubu ikinci-mertebe optiksel ¢izgisel olmayisin

belirlenmesinde 6nemli roller oynayabilir.
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6.5. p-Nitrofenilbiguanid(1+) hidrojen fosfat BS Bilesiginin Ab-initio
Calismasi

BS5 molekiilii i¢in hesaplanan elektrik dipol momentler, statik ve dinamik
cizgisel kutupluluklar ile birinci yiliksek kutupluluklar, sirasiyla, Tablo 6.6.5a,
6.6.5b.1, 6.6.5b.2, 6.6.5¢c.1 ve 6.6.5¢.2 de gosterilmistir.

B5 in molekiiler yapisinda giiclii alici/verici -NO, /-NH, yan gruplarin
varlig, biiylik bileske elektrik dipol moment ortaya ¢ikarmistir. Sifirdan farkli

bileske elektrik dipol moment sifirdan farkli statik ve dinamik <a> degerlerini

vermektedir. Amino grup ve nitro grup, B5 in statik ve dinamik ¢izgisel
kutupluluklar1 ile birinci yliksek kutupluluklarinin  artmasinda  etkili
verici/alict yan gruplardir. Verici —NH; ve alict -NO, gruplar ikinci-mertebe
optiksel cizgisel olmayis1 giiglii bir sekilde etkiler. Boylece, B5 bilesigi
sifirdan farkli statik /g

tot

ve dinamik f -V degerli ikinci-mertebe NLO

davranisa sahip olabilmektedir. BS in -NO, /-NHj ¢ifti sistemin kutuplulugunu
artirmis ve sifirdan farkli degerli ¢izgisel olmayan tepkilerini 6nemli sekilde

etkilemistir.

6.6. Ab-initio Hesaplama Sonuclarim Gosteren Tablolar

Tablo 6.6.1a B1 bilesigi i¢in hesaplanan elektrik dipol moment bilesenleri ve
bileske elektrik dipol moment u (Debye)

U, u, u, K

-18.2450 -5.0540 -4.4250 19.4424
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Tablo 6.6.2a B2 bilesigi i¢in hesaplanan elektrik dipol moment bilesenleri ve
bileske elektrik dipol moment u (Debye)

I Hy K. #

0.8176 2.0947 0.0361 2.2489

Tablo 6.6.3a B3 bilesigi i¢in hesaplanan elektrik dipol moment bilesenleri ve
bileske elektrik dipol moment u (Debye)

I I M H

3.4908 1.0843 -1.5940 3.9878

Tablo 6.6.4a B4 bilesigi i¢in hesaplanan elektrik dipol moment bilesenleri ve
bileske elektrik dipol moment u (Debye)

M Hy K. #

9.9872 3.8078 -1.6736 10.8187

Tablo 6.6.5a BS5 bilesigi i¢in hesaplanan elektrik dipol moment bilesenleri ve
bileske elektrik dipol moment u (Debye)

U, u, u, K

-10.3122 -2.7498 0.1774 10.6740
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Tablo 6.6.1b.1 Bl bilesigi icin hesaplanan statik bazi secilen «(0;0) ve
(a)(0;0) (x10™** esu) degeri

a:cx a yx azx o » azy azz <a>

18.6421  0.3733 -0.9272  12.7805  -0.7938  9.8063 13.7430

Tablo 6.6.2b.1 B2 bilesigi i¢in hesaplanan statik bazi segilen «(0;0) ve
<a>(0; 0) (x 10** esu) degeri

XX yx zx »y zy zz

(24 a o (24 a o <a>

15.8390 -0.2942  -0.0996 12.19136 -0.3543 2.5109 10.1804

Tablo 6.6.3b.1 B3 bilesigi i¢in hesaplanan statik bazi secilen «(0;0) ve
<a>(0; 0) (x 10?* esu) degeri

a,. a, a a, a a (a)

zx » zy zz

24.9468 1.9286 -0.2663 123706  0.3066 3.1069 13.4748

Tablo 6.6.4b.1 B4 bilesigi i¢in hesaplanan statik bazi segilen «(0;0) ve
<a>(0; 0) (x 10** esu) degeri

a., a, a., a, a., a.. (a)

18.3409  1.0521 0.7720  15.5855  0.4877 47092  12.8785
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Tablo 6.6.5b.1 BS5 bilesigi icin hesaplanan statik bazi secilen «(0;0) ve
(a)(0;0) (x10™* esu) degeri

a a a a a a.. (a)

xx X X »w zy

23.90406 -1.37246 -0.45697 13.15178  0.3145 3.0081 13.3546

Tablo 6.6.1b.2 @ =0.05695 a.u. laser frekansinda B1 bilesigi i¢in hesaplanan
bazi segilen dinamik « (- @ ; @ ) bilesenleri ve <a>(—a); o) (x107* esu) degeri

a a a a a a.. (a)

xx X zx w zy

19.2211 0.3697  -0.94504 13.2295  -0.7755  10.0567 14.1691

Tablo 6.6.2b.2 @ =0.05695 a.u. laser frekansinda B2 bilesigi i¢in hesaplanan
bazi segilen dinamik « (- ; » ) bilesenleri ve <a>(—a); o) (x 107 esu) degeri

a a a o a., a.. (a)

XX X zx »

26.2758  -0.2785  -0.0964 12.4603  -0.3555  2.5267  10.4209
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Tablo 6.6.3b.2 @ (a.u.) laser frekanslarinda B3 bilesigi i¢in hesaplanan bazi
secilen dinamik « (- w ; @ ) bilesenleri ve <a>(—a); o) (x 107 esu) degerleri

o = 0.05512 o = 0.04050 o = 0.04336 o = 0.02848

a, 25.708 25.348 25.408 25.142
a, 12.561 12.471 12.487 12.420
a.. 3.129 3.119 3.120 3.112
(a) 13.799 13.646 13.672 13.558

Tablo 6.6.4b.2 » (a.u.) laser frekanslarinda B4 bilesigi i¢in hesaplanan bazi
secilen dinamik « (- o ; » ) bilesenleri ve (a)(—a); ) (x107* esu) degerleri

o = 0.05512 o = 0.04050 o = 0.04336 o = 0.02848

a., 18.854 18.609 18.650 18.471
a,, 15.863 15.732 15.755 15.657
o, 4.778 4.745 4.750 4.726

(@) 13.165 13.029 13.051 12.951
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Tablo 6.6.5b.2 » (a.u.) laser frekanslarinda B5 bilesigi icin hesaplanan bazi
secilen dinamik ¢ (- o ; » ) bilesenleri ve <a>(—a); o) (x10?* esu) degerleri

o = 0.05512 o = 0.04050 o = 0.04336 o = 0.02848

a,. 24.585 24.264 24.170 24.079
a, 13.356 13.260 13.276 13.204
a. 3.0254 3.017 3.018 3.012

(a) 13.655 13.513 13.537 13.432




Tablo 6.6.1¢c.1 B1 bilesigi i¢in hesaplanan S (0; 0,0) bilesenleri ve £, (0;0,0)(x 10 ~ esu ) degeri

50

ﬁ XXX ﬁ xxy ﬁ xyy ﬁ »y ﬁ xxz ﬁ xyz ﬁ wz ﬁ xzz ﬁ yzz ﬁ zzz ﬁ tot
-1023.214  -902.214  784.870 5.980 458.777  608.890 2487.736 1170.191 1074.843 132.043  394.235
Tablo 6.6.2c.1 B2 bilesigi igin hesaplanan B (0; 0,0) bilesenleri ve £, (0;0,0)(x 10 ™ esu ) degeri

ﬁ XXX ﬁ xxy ﬁ xyy ﬁ »y ﬂ XXz ﬁ xyz ﬁ wz ﬁ xzz ﬂ yzz ﬁ zzz IB tot

667.758 1835.160 31911 256.262  -50.369 78.188  1839.306  74.543 12.721 0.832 116.110
Tablo 6.6.3¢.1 B3 bilesigi igin hesaplanan S (0; 0,0) bilesenleri ve £, (0;0,0)(x 10 ™ esu ) degeri

ﬂ XXX ﬂ xxy ﬁ xyy ﬂ »y ﬁ xxz ﬁ xyz ﬂ Yz ﬁ xzz ﬁ yzz ﬁ zzzZ ﬂ tot

5197.907 -1262.149  -1.743  -489.552  31.710  -135.348 416.742 14279  -97.624 75.418  540.559




Tablo 6.6.4¢c.1 B4 bilesigi igin hesaplanan B (0; 0,0) bilesenleri ve A, (0;0,0)(x 10 ™ esu ) degeri

51

ﬂ xxx ﬂ xxy ﬂ xyy ﬁ »wy ﬂ XXz ﬁ xyz ﬂ wz ﬂ xzz ﬁ yzz ﬂ zzz ﬁ tot
1119.108  158.814 -713.796 -227.063 741.367 -247.014 -2225.704 343.035 93.929 -126.061 2134.355
Tablo 6.6.5¢c.1 B5 bilesigi igin hesaplanan B (0; 0,0) bilesenleri ve S, (0;0,0)(x10 ™ esu ) degeri
ﬂ XXX ﬁ XXy IB xyy ﬁ vy ﬁ xXxz IB xyz IE wz ﬁ xzz ﬁ yzz ﬁ zzz ﬂ tot
785.629  -1906.611 -36.427 830.102  71.119 94.317 475.751 15.091 -32.901  -64.193  908.622
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Tablo 6.6.1c.2 @ = 0.05695 a.u. laser frakansinda B1 bilesigi i¢in SHG ydntemi ile hesaplanan bazi secilen dinamik
f (—2w;w,®) bilesenleri ve <,B>(—2a); o, )(x107 esu) degeri

B By J By By B B By B B B

-1157.216  -1442.166  1120.634 -1089.883  -353,033 119.610 1227.846 98.397 312.537 29.285 4647.070

IB zyy ﬁ xyz ﬁ wz ﬁ zyz ﬁ xzz ﬁ yzz ﬁ zzz ﬁ X ﬁ y ﬂ z ﬁ -V

1877.300  653.258 1979.452  1753.125  720.340  1854.852 321915  2803.013  15680.383 10378.286 19011.578

Tablo 6.6.2c.2 @ = 0.05695 a.u. laser frakansinda B2 bilesigi i¢in SHG ydntemi ile hesaplanan bazi secilen dinamik
B(-20;,0) bilesenleri ve (B)(—2w; @, ®)(x107° esu) degeri

IB XXX IB yxx ﬁ XX ﬁ xxy IB yxy ﬁ zxy ﬁ xxz ﬂ yxz ﬁ Xz ﬂ xyy ﬂ Yy

1133.511 2318.467 30.904 2388.779 465.447 -52.799 36.478 -57.206 74.189 207.509  -2453.104

B B B B.. B B,.. B..: B B, B. p-v

-92.189 -53.399 -95.826 8.933 95.002 18.691 0.796 4782.327 226.725 177.592 4790.992
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Tablo 6.6.3c.2 @ = 0.05695 a.u. laser frakansinda B3 bilesigi icin SHG yontemi ile hesaplanan bazi secilen dinamik

P(—2w;w, ) bilesenleri ve < p >(—2a); ,®)(x107° esu) degeri

,B XXX ﬁ yxXx ﬁ zxx ﬁ Xx) ﬁ Xy ﬁ zxy ﬁ xxz ,B yxz 18 zxz ﬂ xyy IB »y
7411.086  -1347.723  -29.944  -1610.540 -643.967 33.386 2.108 37.591 -173.386  -560.738 477.569
ﬂzyy leyz IB)yz leyz ﬂxzz ’B}’ZZ ﬁzzz ﬂx ﬂ)’ ﬁz ﬁ -V
13.278 43.447 21.352 -123.548  -169.135  -109.866 79.090 19868.676  -3493.049  267.527  20175.166

Tablo 6.6.4c.2 @ = 0.05695 a.u. laser frakansinda B4 bilesigi i¢in SHG yontemi ile hesaplanan bazi segilen dinamik

B(-20;0,0) bilesenleri ve (B)(—2w; @, ®)(x107° esu) degeri

ﬂ XXX ﬂ yxx ﬁ ZXX ﬁ xxy ﬁ yxy ﬂ zxy ﬁ xxz ﬂ yxz ﬁ zXz ﬂ xyy ﬂ Y
-7991.800  469.209 -3161.502  167.027 -364.249  809.282  -3661.381 875.742 -980.039 -66.898 -2855.738
ﬁ zyy ﬁ xyz ﬁ wz ﬁ zyz ﬁ xzz ﬁ yzz ﬁ zzz ﬁ X ﬁ y ﬁ z ﬂ _V
395.932 445.169 427.615 -5.752 -823.516 85.935 -283.394 -27554.395  -7689.520  -10083.285  30332.262
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Tablo 6.6.5¢.2 @ = 0.05695 a.u. laser frakansinda BS5 bilesigi i¢in SHG yontemi ile hesaplanan bazi secilen dinamik

P(—2w;w, ) bilesenleri ve ( ﬁ’)(—2a); ,®)(x107° esu) degeri

J. B B B By By

ﬁ xxz ﬁ yxz ﬁ Xz ﬂ Xy ﬁ yy

1649.607  -2393.143  -97.559  -2520.200 1117.870 90.615 -126.710 109.397 111.097 927.79 565.73
ﬂzyy leyz IB)yz leyz ﬁxzz ’B}’ZZ ﬁzzz ﬁx ﬂ)’ ﬁz ﬁ -V
16.292 101.597 4.072 -38.824 119.253 -40.368 -65.913 8453.807  -5854.350  524.281 10296.366
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