ANKARA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LISANS TEZi

YENIi MAKROMOLEKULER HEKZAKUKURT KATKILI
HEKZA-FTALOSIYANIN-HEKZACINKO(I) BILESIGININ
CIZGISEL OLMAYAN OPTiK OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Mehmet Ali OZDAG

FiZiK MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

ANKARA
2008

Her hakki sakhdir



OZET

Yiksek Lisans Tezi

YENi MAKROMOLEKULER HEKZAKUKURT KATKILI
HEKZA-FTALOSIYANIN-HEKZACINKO(I) BILESIGININ
CIZGISEL OLMAYAN OPTiK OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Mehmet Ali OZDAG

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Fizik Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Ayhan ELMALI

Bu tez ¢alismasinda “Yeni Makromolekiiler Hekzakiikiirt Katkili Hekza-Ftalosiyanin-
Hekzacinko(II) Bilesigi” nin ¢izgisel olmayan optik &zellikleri arastirilmistir. incelenen
malzemenin yapisinda 6 adet birbirine bagli Zn metali ile koordine edilmis ftalosiyanin
vardir. Cizgisel olmayan optik ozellikler agik ve kapali yarik Z-tarama deneyi ile
arastirilmistir. Bu deneyler yapilirken Nd:YAG lazerinin ikinci harmonigi olan 532 nm
dalgaboyu kullanilmistir. Malzemenin farkli giiclerde acik yarik Z-tarama deneyleri
yapilmigtir. Ornek giiclii ¢izgisel olmayan sogurma gosterdigi icin, optik sinirlama
ozellikleri acik yarik Z-tarama teknigi ile detayli olarak incelenmistir. Elde edilen
deneysel veriler en kii¢iik kareler algoritmasi ile fit edilerek optik smirlama
parametreleri bulunmustur. Bulunan parametreler literatiirdeki benzer malzemeler ile

karsilastirilmis ve yorumlanmastir.
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1. GIRIS

1960 yilinda lazerin kesfi ile ¢izgisel olmayan optik konusundaki arastirmalar baglamis

ve hizla ilerleyen bir bilim dal1 halini almistir.

Biiyiik ¢izgisel olmayan optik 6zellikler gésteren (NLO) organik malzemeler, hizli tepki
zamanlari, genis spektral araliklar1 ve diisiik tiretim maliyetleri nedeni ile fotonik ve
optoelektronik teknolojilerin gelistirilmelerinde ¢ok onemli rol oynarlar. NLO gosteren
organik malzemeler arasinda en onemli gruplardan biri ftalosiyaninlerdir (Pc). Bu
malzemeler, ¢izgisel olmayan optik, siv1 kristaller, lazer yazicilarda fotoiletken madde
olarak, elektrokronik aletlerde, gaz sensorlerinde ve foto-dinamik kanser terapileri
(fotosentezleyici olarak) gibi c¢ok sayida yiiksek teknoloji alanlarinda pratik

uygulamalara ve/veya potansiyel uygulama alanlarina sahiptir.

Optik smirlayicilar, genel olarak optik elemanlari, optik sensorleri ve ayni zamanda
insan goziinl siddetli lazer atmalarindan korumak i¢in kullanilir. Optik sinirlayicilar
icin kullanilan malzemelerin temel mekanizmalari, ¢izgisel olmayan so§urma veya
cizgisel olmayan kirilmadir. Cizgisel olmayan sogurma gosteren malzemelerin optik

sinirlayict olarak kullanimi daha etkin ve daha pratikdir.

Bu tez calismasininda bir ftalosiyanin c¢esidi olan hekzakiikiirt katkili hekza-
ftalosiyanin -hekzacinko(Il) bilesiginin oncelikle optik sinirlama olmak iizere ¢izgisel
olmayan optik o6zelliklerini incelemektir. Tez calismasi sirasinda Q-Switch Nd:YAG
lazerinin ikinci harmonigi (532 nm) kullanilarak, iticlincii dereceden ¢izgisel olmayan
optik Ozellikleri belirleyen acik yarik ve kapali yarik Z-tarama deneyleri yapilmistir.
Ornegin ¢izgisel olmayan optik sogurma gosterdigi bulunmus ve optik smirlama

ozellikleri aragtirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1 Cizgisel ve Cizgisel Olmayan Optik

1875 senesinde John Kerr bazi malzemelerin giiglii elektrik alan altinda ¢ift kirici
ozellik gosterdigini bulmustur. 1960 senesinde Theodore Maiman tarafindan lazerin
icadiyla ayn1 fazli ve siddetli optik 151mim iiretimi hi¢ olmadig1 kadar yiiksek seviyeye
erismistir. Cok cesitli siradan 151k kaynaklarina oranla lazerler tek dogrultuda ilerleyen,
diizgiin, aym1 fazl, parlak, siddetli ve tek dalgaboylu yliksek isinlar verir. Kisaca
cizgisel olmayan optik yliksek siddetteki 1simn ile maddenin etkilesmesinden dolay1
ortaya cikan bir bilim dalidir. Lazer 1sininin madde ile etkilesimi ile ¢ok cesitli yeni

fiziksel etkiler kesfedilmistir.

Siradan 151k kaynaklarinda elektrik kutuplanma vektorii P uygulanan optik dalganim

elektrik alan1 E ile ¢izgisel olarak degismektedir.

P=gyE (2.1)

Burada gy bos uzayin gecirgenligi, y ortamin elektriksel alinganligidir. Dolayisiyla
degisik frekanslarda ¢ok sayida tek dalgaboylu kaynak bir ortama es zamanli olarak

geldiginde, yeni bir frekansta hi¢ bir ayni fazli 1sinim tiretilmeyecektir.

Diger bir oOzellik de optik bir dalganin sogurucu ortamda ugrayacagi siddetteki
zayiflamadir. I 151k siddeti, z ilerleme dogrultusu, e ortama 6zgii sogurma katsayisi

olmak {izere;

ar

—=—al 2.2
% (2.2)



1960°1n baslarinda yakut (ruby) lazerin kesfiyle yukarida aciklanan bu durumlar koklii
degisiklige ugramistir. 1961°de atimli bir lazer piezoelektrik kristal bir 6rnek {izerine
diisiiriildiiglinde, gonderilen 1s1nin frekansinin iki katinda yeni bir 151n gézlemlenmistir.
Bu olaya ikinci harmonik tiiretimi denmektedir. Bu olay1 optik toplam-frekans tiiretimi,
fark-frekans tiiretimi, ligiincii harmonik tiiretimi olaylar1 izlemistir. Arastirmacilar
gozlenen bu olaylarin ancak denklem 2.1°deki ¢izgisel terimin gii¢ serisine acilmasiyla

mantikli bir agiklamasi olabilecegini buldular.

Genel formda,
P= g{;/l) E+ yYEE+ y® EEE+ } (2.3)

olarak gosterilir. Buradaki P elektriksel kutuplanma vektorii, 2" birinci, ? ikinci,

ticiincii dereceden ¢izgisel olmayan alinganliktir.

Ikinci olarak arastirmacilar @ sogurma katsayisiin giris siddetine bagli olarak

degiskenlik gdsterdigini buldular.

Yiiksek 1s1k siddeti altinda maddede doymus sogurma (SA), ardisik foton sofurmasi
(RSA) veya es zamanl olarak iki veya daha ¢ok sayida foton sogurmasi olabilir. Coklu

foton sogurmasi durumunda,

ﬂz—al—ﬂlz -’ — ... (2.4)
zZ

seklindedir.

Burada, a tek foton sogurma katsayisi, # iki foton sogurma katsayisi, y ii¢ foton

sogurma katsayisidir.



Ayrica cizgisel olmayan optikte tiglincii bir olgu da kirilma indisinin sabit olmamasidir.

Merkezi simetrik veya izotropik bir ortam i¢in kirilma indisi,

n=ngtny I (2.5)

Burada ng siddetten bagimsiz ¢izgisel kirilma indisi, n; ise 1sinin siddetiyle orantili
kirilma indisidir. Buradaki orant1 katsayist ny’ye ¢izgisel olmayan kirilma indisi denir.
Eger 151n siddeti yeterince diislikse denklem 2.5’deki ikinci terim ihmal edilebilir. Cogu

cizgisel olmayan olaylarin temelini siddete bagl kirilma indisi olusturmaktadir.

Cizgisel olmayan etkinin katilmasiyla klasik dalga denkleminin nasil degisicegini
inceleyecek olursak; makroskopik manyetizmanin olmadigi, iletken olmayan,

elektriksel olarak ndtr bir ortamda dalga denklemi,

1 6°E K 0°P
~ (2.6)

VxVxE+— =—
c? ot? c¢? ot?

olarak verilir.

Burada, ¢ = 3x10°m/s vakumda 151k hiz1 ve K hangi birim sistemini kullandiginiza bagli

olarak,

K=t ()" (SD, dir.

4 (cgs)
Isigin siddeti yeterince biiyiikse (6rn. lazer) toplam kutuplanma
P=P, +P,, 2.7)

Burada Py ¢izgisel, Py ¢izgisel olmayan kutuplanmadir.



Cizgisel kutuplanma esitligin sag tarafina alindiginda, ¢izgisel olmayan kutuplanmanin
thmal edildigi ¢izgisel durumda dalga denklemi homojen hale gelir. Buradan, ¢izgisel

olmayan kutuplanmanin bir kaynak gibi davranarak homojen olmayan durum yarattigi

2
NL
2
t

goruliir. sifirdan farkli oldugunda yiikler ivmeli hareket yapacaktir ve Larmor’un

teoremine gore ivmeli ylikler elektromagnetik 1s1ma yapar. Dolayisiyla gelen 1sinin

frekans1 malzeme iginde degisebilir, yeni frekansta 1sinlar olusabilir.

Malzeme lizerine Gaussyen dagilimli bir dalga gonderildiginde, malzemenin kirilma

indisindeki degisim denklem 2.8’de ki gibi olacaktir.

2

)
n=n,+n'l, exp(a)—:) 2.8)

Kirilma indisinin siddete bagli olmasinin bir sonucu kendinden odaklama (self-focusing)
dir. Bu olay diizgiin olmayan, enine siddet dagilimli bir 151n, n,’si pozitif bir ortamdan
gecerken gozlenir. Bu kosullar altinda malzeme pozitif bir mercek gibi davranir,
malzemeye gelen 1sinlar bir noktada toplanir. Bu durumda 1s1n, Gaussyen dagilimli
oldugunda, 151n1n merkezindeki siddetin fazla olmasindan 6tiirii daha biiytik bir kirilma
indisi goriiliir. ‘Kendinden’ denmesinin sebebi 1s1nin malzemenin ¢izgisel olmayan

tepkisiyle ‘kendi’ 6zelliklerini degistirmesindendir.

Malzemenin siddete bagli kirilma indeksindeki degisim negatif (n; <0) ise merkezdeki
kirilma indisi demet kenarindaki kirilma indisinden az olacaktir. Bu durumda ise
malzeme gelen 151k demetini agict bir 6zellik gosterecektir. Buna da kendinden-agma

(self-defocusing) denir.



Diger bir kendinden olay da 1sinin ‘kendinden-tuzaga diismesi’ (self-trapping)tir. Bu
durumda 151n kendinden-odaklama olay1 (1s1m1 kapar) ve kirinim olaymin (111 agar)
dengeye gelmesi ile sabit bir ¢capta yoluna devam eder. Kendinden-tuzaga diisme, ancak

1s1n1n giicii denklem 2.9°da tanimlanan kritik gilice esitse meydana gelir.

p 70607

cr

2.9
8nyn, 29

Burada A lazer 1ginmin vakumdaki dalga boyudur. Kendiliginden odaklama ise ancak

1s1n1n giicii P, den daha biiyiik oldugunda gézlenmektedir.

2.2 Cizgisel Olmayan Sogurma

Lazerden ¢ikan siddetli, monokromatik bir 15in  bir malzemenin optik o6zellikleri
tizerinde dnemli degisimler yaratabilir. Cizgisel olmayan sogurma, siddete veya enerji
yogunluguna bagli olarak malzemenin gegirgenliginde degisim yaratir. Yeterince
yiiksek siddetlerde, bir malzemenin uyarilan molekiillerinin taban seviyesine inmeden
birden fazla foton sogurma olasili§i artabilir. Lazerin icadindan bu yana ¢ok ¢esitli
malzemelerde eszamanli iki foton sogurmasinin goriilmesinin yaninda c¢oklu foton
sogurmasinin (>2) goriilmesi de genis capta arastirilmistir. Buna ek olarak siddetli lazer
isinlarinin yarattifi atom ve molekiil sayillanma degisimi siddetle birlikte azalan
(doymus) veya artan (ardisik foton sogurmasi) sogrulmaya yol agabilmektedir (Tutt et

al. 1993, Boyd 2003).

2.2.1 iki foton sogurmasi

Iki foton sogurmasindaki (TPA) iki olas1 durum Sekil 2.1°de gdsterilmistir. Birincisinde
2w frekansinda rezonant bir ortamda @ frekansinda titresen iki foton sogurulmaktadir.
Ikinci durumda @, ve o, frekanslarinda iki optik alan mevcuttur. Birinci alanda ~o,,
ikinci alanda ~@), frekansh fotonlar sogurulacaktir. ‘e’ alt indisli ilk alan pompalama
veya uyarma 1sini, ‘p’ altindisli olan da prob 1511 olarak diistiniilebilir. Her iki durumda
da ara seviye sanaldir. Dolayisiyla sistemde bu gecislerin olabilmesi i¢in iki foton es

zamanli olarak sogurulmalidir.



A Uyarilmis durum 7'y Uyarilmig durum

ho

ho r

-------- A" Sanal durum
-------- A" Sanal durum

ho,

ho

Taban durumu Taban durumu
(a) (b)

Sekil 2.1 iki foton sogurmasinin sematik diyagrami
(a) TPA (b) Pompa-prob TPA

Tek 1s1nla iki foton sogurmasinda (Sekil 2.1.a) ¢izgisel olmayan sogurma ani siddetin

karesiyle orantilidir.

g =—al - pI’ (2.10)

zZ

Iki foton sogurma (TPA) katsayis1 f malzemeyi karakterize eden makroskopik bir
parametredir. Molekiiler TPA 6zelligini gdsteren TPA sogurma tesir kesiti o da sikca
kullanilmaktadir. & ve f# arasindaki iligki, NV sistemdeki molekiil sayis1 yogunlugu, hw

gelen fotonlarin enerjisi olmak iizere,
- @.11)

TPA katsayis1 ™ ’iin imajiner kismuyla iligkilidir.
2.2.2 Ardisik foton sogurmasi
Ardisik foton sogurmasi (RSA) kisaca iki adimli, ardisik tek-foton sogurma islemidir.

Ortamin gelen lazer 1s18inin enerjisine esit enerji aralikli ¢izgisel sogurmasi oldugu

varsayllmaktadir. Belirli miktar molekiil tabandan iist enerji seviyesine uyarildiginda



ikinci seviyedeki niifuslanma ve siddet, bir ve ikinci seviyeler arasindaki sogurma ve

taban seviyesindeki molekiillerin sayisina bagli olur.

Eger ikinci seviyeden iiglincii seviyeye olan sogurma katsayisi 6,3, birinci seviyeden
ikinci seviyeye sogurma Kkatsayisi oj;’den biiylikse, molekiiller ikinci enerji
seviyesinden iiciincii seviyeye ¢izgisel olmayan bir gecis yapabilirler. Uyarilmis durum
tesir kesiti taban durumundakinden ne kadar biiylikse ve uyarilmis durum 6mrii ne
kadar uzunsa ¢izgisel olmayan sogurma da o kadar daha etkindir. Ny~612.1.N; olduguna
gore siddet arttikca N, artmakta ve ardisik foton sogurmasi daha c¢ok Onem
kazanmaktadir. Basit olarak Ny>> N,, N3~0 oldugu diisiiniilebilir. Bdyle bir durumda

siddetteki azalma,

? =-0,,(N, = N,)I(z)—0,,N,I(z) (2.12)
Z

Buradaki 6,3 uyarilmis durum sogurma tesir kesitidir. Ftalosyaninlerde ve tiirevlerinde
ilk uyarilmis singlet seviyenin omrii 10"'-107'" saniyedir. o, lazer atim siiresi ilk singlet
uyarilmis seviyenin dmriinden kisaysa singlet-singlet sogurma tesir kesitine (pikosaniye
veya femtosaniye atimli ise), atim siiresi ilk singlet uyarilmis seviyenin dmriinden
uzunsa (nanosaniye atimli) ve sistem i¢i gecis kisaysa triplet-triplet sogurma tesir

kesitine karsilik gelir.

Sekil 2.2°de § singlet seviyleri, T triplet seviyeleri temsil etmektedir. Molekiil S;’e
uyarildiktan sonra tekrar taban seviyesine donebilir, ek bir foton sogurmasiyla S,

seviyesine uyarilabilir veya en diisiik triplet seviye T;’e system ici ge¢is yapabilir.

Agir metal atomlarinda (6rn. ftalosyaninlerde merkezi atom agirsa) spin ydriinge
etkilesmesi ile yasak olan sistem i¢i gecis artirilabilir. 7; seviyesinin dmrii oldukga
uzundur. Dolayisiyla molekiil taban seviyesi Sy’a donmeden daha bir ¢ok fotonu

sogurabilir.
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Sekil 2.2 Triplet seviyeler arasinda uyarilmis sogurmanin gerceklestigi dort enerji
seviyeli model

Uyarilmis seviyenin 0mrii gelen 1sinin atim siiresinden daha uzunsa sogurma ve kirilma
indisindeki degsimler enerji yogunluguna (J/cm®) baghdir, siddete bagl degildir.
Dolayisiyla uzun st seviye Omriine sahip malzemelerde siddetten ziyade enerji
yogunlugu sinirlanmaktadir. Optik aletlere gelebilecek hasar enerjiye bagli olacagindan

enerjiyi sinirlamak daha istenen bir 6zelliktir (Shirk 2000).

RSA mekanizmasina ve bununla ilgili 1s1sal mercek ve sacilma etkilerine dayanan {i¢
cesit malzeme tipi vardir. Bu malzemeler (i) organik boya ¢ozeltileri ve katkili katilar
(1) fulleren c¢ozeltileri (ii1)) organometalik bilesikler ve metal bilesikleridir.
Ftalosyaninler organometalik bilesiklerdir. 532 nm’de nanosaniye (ns) ve pikosaniye
(ps) lazer altinda RSA mekanizmasi ile optik sinirlama yapmaktadirlar ( Flaherty et al.
2003, Chen et al. 2003).

2.2.3 Serbest tasiyici sogurmasi
Yariletkenlerde cizgisel sogurma ile iiretilen serbest tasiyicilar, fononlar yardimiyla

iletkenlik bandindaki daha ytiksek seviyelere sogurulabilir. Bu siire¢ “serbest tasiyici

sogurmast” olarak adlandirilir.



Siddetteki azalma,

a I N(DI 2.13)
dz

olarak verilir.

NqI) siddete bagh tasiyict yogunlugu, 6. serbest tasiyict sogurma tesir kesitidir.
Ozellikle yariiletkenlerde, kirmizialt dalgaboylarinda lazer 1511 altinda serbest tasiyict

sogurmasi onem kazanir.

2.2.4 iki foton yardimhi uyarilmis durum sogurmasi

Bir malzeme etkin TPA yapiyorsa TPA’nin oldugu seviyeden daha {ist seviyelere
uyaritlmis durum sogurmast olabilir. Bu durum ¢ok atamlu molekiillerde ve
yariiletkenlerde gozlenmistir. Bu durumda siddetteki yola bagli degisim,

A - Bl — NI olur, 2.14)

dz

Burada a safsizliklarin yarattig: ¢izgisel sogurma katsayisidir.

2.2.5 Doymus sogrulma

Isigin siddeti arttikca iki foton, ardistk foton veya serbest tasici sogurmasiyla
sogurmanin artacagl gozlemlenebilir ve aym1 zamanda bu olayin tersi bir durum da
gozlemlenebilir. Bu durum iist uyarilmis seviyenin doyuma gitmesinden 6tiirli gézlenir.
Hercher et al. (1967) ii¢ enerji seviyesiyle doymus sogurmanin genel bir analizini

yapmislardir. Duragan durum yaklasimi altinda, 6l¢iilen sogurma katsayist a’nin giris

siddeti I’ya bagliligini Igy cinsinden ¢ikarmiglardir.
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(2.15)

Burada, ay ¢izgisel sogurma katsayisi, Is doyum olunan siddettir.

2.3 Optik Sinirlama

Giglii lazer kaynaklarinin gelistirilmesiyle birlikte insan goziinii, algilayicilart ve bazi
optik elemanlar1 bu siddetli 151ktan koruma geregi dogmustur. Bu ylizden gelen siddetli
15181 smirin lizerinde karsi tarafa gecirmeyen yani optik sinirlama yapan aletlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu amacla, ¢izgisel olmayan optik 6zellik gosteren
malzemelerin optik smirlayict ozellikleri yogun olarak arastirilmaya baglanmistir

(Harter 1984).

Optik sinirlayict konusundaki calismalar on yil kadar 6nce baslamis ve son yillarda
yogun bir sekilde galisilmaktadir (Wood 1992). Optik sinirlayicilar gelen 15181n siddeti

ne kadar artarsa artsin, esik sinirin iistiinde 15181 kars1 tarafa gecirmeyen aletler olarak

tanimlanir.
A
CIKIS ERERJISI . —
y ClzGisEL iLETiM DURUMU
A
‘_.I'
__.r'
__.f
vl OFTIK SINIRLAMA DURURL
R
i
\'\.
E5lK DEGERI

¥

GRS ENERJISE

Sekil 2.3 Optik sinirlama grafigi
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Ideal bir optik smirlayici alet, giivenli dalgaboyu ve siddet araliginda tamamen
gecirgendir. Giivenlik smirinin {istiinde gelen 15181 ise giivenlik smirindaki siddete
indirgemektedir. Diger bir deyisle, bu siddete baglh gecirgenlik gecen 151k siddetine bir
sinir koymakta, boylece gecen 151k siddeti her zaman belirleyici bir maksimum degerin
altinda olmaktadir. Optik smirlayicinin kullanim yerine gore istenen esik deger

degismektedir.

Bir optik sinirlayici aletin sahip olmasi gereken 6zellikleri:

- Korunan optik sistemin tiim ¢aligma-dalgaboyu araliginda etkin olmalidir.

- Lazer kaynaginin atim siiresince etkin olmalidir. Lazer atimi kisa stireli (ps-40
ns), uzun siireli (40ns-1ms) veya siirekli ise (> 1 ms), optik sinirlayici bu siire
zarfinda ¢aligmalidir.

- Optik smirlayicinin tepki siiresi hizli olmahidir. Attimm kuyruk kisimlarinin
hasar vermemesi i¢in sinirlayicilarin tepki stiresi lazerin tekrarlama sikligindan
kesinlikle daha az olmalidir. Diisiik tepki siireli bir alet optik elemanlar
korumada faydasiz olacaktir.

- Optik sinirlayicida  kullanilan  malzemenin ¢izgisel gecirgenligi yiiksek
olmalidir.

- Optik simnirmalama esigi yeterince diisiik olmalidir.

- Optik smirlayicinin hasar esik degeri yliksek olmalidir.

- Optik sinirlayicilar cevresel etkenlere karsi kararli olmalidir. Ornegin asir1 sicak
veya soguk hava sartlarina kars1 dayanikli olmalidir.

- Optik smirlayict malzemenin raf omrii uzun olmahdir ve diisik maliyetli

olmalidir.

Optik sinirlama mekanizmalari iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar, enerji yayic tipte optik
sinirlayicilar ve enerji sogurucu tipde (cizgisel olmayan sogurma) olanlardir. Cizgisel
olmayan optik 6zellik (NLO) gosteren malzemeler ¢izgisel olmayan kirilma ve/veya
cizgisel olmayan sogurma gosterebilirler. Cizgisel olmayan kirilma gosteren
malzemeler enerji yayici tipde optik sinirlayicilarda kullanilabilir. Fakat bu tip optik

siirlayicilarda yarik kullanmak gerektiginden pratik uygulamalarda tercih edilmez.

12



Cizgisel olmayan sogurmaya bagli optik sinirlayicilarda yarik kullanilmamaktadir. Bu
tip malzemeler, diisiik siddetlerde saydam davranis gostermekte, yiiksek siddetlerde

malzemenin sogurmasi artmakta ve gegirgenlik azalmaktadir.

Yapisinda karbon olan malzemeler (karbon nanotiipler, fullerenler), yari-iletken
nanokristaller (GaAs nanokristalleri gibi), fotonik kristaller ve ftalosiyaninler gibi ¢cok

sayida malzeme optik siirlayici 6zellik gosterebilir (Perry 1994).

Cizgisel olmayan optik 6zellige sahip konjuge organik bilesikler i¢inde, ftalosiyaninler
(Pc) yiiksek 1s1sal ve kimyasal kararliliklari, hazirlanma kolayliliklar1 ve ¢ok sayida
yapisal esneklikleri ile en Onemli yeri tutmaktadirlar. Pc’ lerde merkez atomun
degistirilmesi ve/veya yan gruplarin degistirilmesi ile optik sinirlama davraniglarinda
biiylik degisiklikler olmaktadir. Pc’ ler ardisik iki foton sogurmasi mekanizmasi ile
optik sinirlama gostermektedirler. Son 10 yildir Pc’ lerin ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri yogun olarak arastirilmaktadir. Son yillarda ise Pc’ lerin optik sinirlayici
Ozellikleri ¢ozelti halinde optik kuartz hiicrelerde arastirilmistir. Bu ¢alismalarla P¢’
lerin iyi optik simirlayict Ozellikler gosterdigi bulunmustur. Hem teknolojik 6nemi
hemde bu c¢alismalarin literatiirde ¢ok yeni olmasi, bu tez calismasini Onemli

kilmaktadir.

2.4 Z-Tarama Teknigi

1989 yilinda Sheik-Bahae tarafindan gelistirilen Z-tarama teknigi malzemelerin {igiincii
dereceden optik alinganliklarin1 (x(3)) bulmak icin kullanilan standart ve basit bir
deneysel yontemdir. Bu teknik ile ¢izgisel olmayan sogurma veya ¢izgisel olmayan

kirilmanin hem biiyiikliigii hem de isareti belirlenebilir.

Malzemelerin ii¢lincii dereceden alinganliklari kompleks bir ifade olup ¢izgisel olmayan
kirilmaya ve ¢izgisel olmayan sogurmaya baghdir. Cizgisel olmayan kirilma {igiincii
dereceden alinganligin gercel kismini, c¢izgisel olmayan sogurma ise sanal kismini

olusturmaktadir.

13



2V =2 +ix) (2.16)

im

Burada 3® iigiincii dereceden optik alinganlik, % iigiincii dereceden optik alinganligin

gergel kismi ve y iigiincii dereceden optik alinganliin sanal kismudr.

3)

YLx MKS biriminde ¢izgisel olmayan kirilma indisi (mZW']) ’ya,

(3)

Y =2nle,cr (2.17)

Xff: da iki foton sogurma katsayis1 f (cmW'l)’ya

2 2
prs =%ﬂ 2.18)

seklinde baghdir.

Burada,
n,: Cizgisel kirilma indisi
€,: Serbest uzayn elektriksel gegirgenligi

¢: Boslukta 1s1k hiz1

® : Isinin agisal frekansi

Z-tarama teknigi agik yarik Z-tarama teknigi ve kapali yarik Z-tarama teknigi olmak
tizere iki kisimdan olugmaktadir. A¢ik yarik Z-tarama tekniginde malzemenin ¢izgisel
olmayan sogurmasi, kapali yarik Z-tarama tekniginde ise malzemenin ¢izgisel olmayan
kirilmasi incelenmektedir. Sekil 2.5°de Z-tarama teknigi deney diizenegi goriilmektedir.
Bu deney diizeneginde, ornekten ¢ikan 1s1mn demet bdliicli ile ikiye boliinmiistiir. Z-
tarama deneyinde lazer 151n1 mercek tarafindan odaklandirilarak, 6rnege gonderilir.
Ornek cizgisel bir hareket diizlemi iizerinde odak boyunca hareket ettirilerek farkli 151k

siddetlerine maruz birakilir. Demet boliiciiden gegen 1s51n kapali yarik, yansiyan 1sin ise
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acik yarik Z-tarama deney diizeneginde kullanilmaktadir. Agik yarik Z-tarama
tekniginde malzemenin degisen 151k siddetine karst gosterdigi ¢izgisel olmayan

sogurma, kapali yarik Z-tarama tekniginde ise ¢izgisel olmayan kirilma davranisi

incelenir.
DEMET ;
HOLCT MERCEK o YARIK
FTALOSIYANIN DEMET BOLUCU
COZELTIS

KAPALI YARIK Z-TARAMA
DEDEKTORU

TARAMA ARALIGI

AGIK YARIK Z- TARAMA
DEDEKTORU { GiZGISEL
OLMAYAN SOGURMAYI
OLCER)

REFERANS
DEDEKTORU

Sekil 2. 4 Z-tarama deney diizenegi semasi
2.4.1 Ack yarik Z-tarama teknigi

Acik yarik Z-tarama tekniginde drnekten gecen 151n demetinin tiimiiniin bir mercekle
toplanarak  dedektore ulagmasi saglamir. Ornek mercek oOniinde hareket etmeye
basladiginda baslangicta 151k siddeti az oldugundan sadece ¢izgisel sogurma olur. Ornek
odak noktasina yaklastiginda ise, 151k siddeti artigindan dolay:r ¢izgisel sogurmanin
yanina bir de ¢izgisel olmayan sogurma eklenecektir. Boylece dedektdrde okunan siddet
azalacaktir. Ornek odak noktasindan uzaklasmaya basladiginda siddet tekrar azalmaya
baslayacak ve sonunda yine sadece c¢izgisel sogurma goriilecektir. Bu deneyde

dedektorde okunan 151k siddetinin degisimi Sekil 2.5°te goriilmektedir.
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Sekil.2.5 Acik yarik Z-tarama grafigi

2.4.2 Acik yarik Z-tarama grafiginden optik sinirlamaya gecis

Bir malzemenin optik smirlama 6zelligi iki tiirlii belirlenebilir. Bunlardan ilki optik

simnirlama deneyi yapmak, ikinci yol da deney yapmadan acik yarik Z-tarama

grafiginden optik sinirlama grafigine gegmektir.

Optik smirlama deneyinde bir kutuplayic1 — yarim dalga plakasi kombinasyonu veya
filtrelerle degisen 151 siddetleri malzemeye gonderilir. Malzeme odak etrafinda
yanmayacak ama ¢izgisel olmayan tepkinin maksimum goriilecegi yere yerlestirilir.

Malzemeden ¢ikan 1s1k siddeti enerji-metre ile ol¢iiliir.

Optik smirlama deneyine ihtiyag olmadan da duyarli bir bicimde malzemenin optik
siirlayict 6zelligi acik yarik Z-tarama teknigi verileri kullanilarak bulunabilir. Bu tez
calismasinda bu yol izlenmistir. Bunun i¢in acik yarik Z-tarama grafiginin yaris1 yani
odaktan onceki kismi1 alinip her z konumunda 1s1n1n yarigapi 2.19 ifadesi ile bulunur.
P 1/2

z
W, =@, [1+—2J 2.19)

Z()

z,: Isinin kirinim uzunlugu
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Buradan her nokta igin enerji yogunluguna gegilir. Ornekten ¢ikan 1smnin enerjisi drnege
giren 151n1n enerjisine boliinerek gecirgenlik bulunmustur. Gegirgenlik de yalniz ¢izgisel
olmayan tepkiyi gérmek i¢in baslangic degerine boliinerek 1’e normalize edilmistir. Bu

degerler de grafigin y degerlerini olusturmustur.

Normalize Gecgirgenlik

10" 10° 10’
Giris Eneriisi [Jem™
Sekil 2.6 Optik siirlama grafigi

2.4.3 Kapalh yarik Z-tarama teknigi

Kapali yarik Z-tarama deneyinde oOrnekten gecen 1sin mercekten belli bir uzaklik

sonraya yerlestirilen ince bir yariktan gecirilerek dedektore ulasir.

Ornegimizi z ekseni boyunca hareket ettirerek malzemenin konuma bagl gosterecegi
gecirgenligi inceleyelim. Baslangicta malzeme mercegin hemen 6niinde oldugunda 151k
siddeti azdir. Cizgisel olmayan bir tepki goriilmeyecektir. Malzeme odak noktasina
yaklastiginda c¢izgisel olmayan tepki gdstermeye baslar. Malzemenin pozitif (n;>0)
cizgisel olmayan bir kirilma indisine sahip oldugunu varsayalim. Malzeme ince kenarli
bir mercek gibi davranarak mercek tarafindan toplanan 15181 kendisi de toplamaya
baslar. Baslangicta z = 0’da bulunan odak noktasi malzemeye yaklasir ve 1s1n bu

noktadan itibaren agilmaya baglar. Bu durumda yariga ulasan 1s1n demetinin alani artar.
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Alan arttig1 i¢in dedektdre ulasan 15181n siddeti azalir. Malzeme odak noktasinin hemen
sagina vardiginda da yine ince kenarli bir mercek gibi davranarak agilmakta olan 15181
toplamaya baglar. BOylece yarik iizerine diisen 1sik demetinin alani azalir. Bunun
sonucunda dedektore ulasan 1s181n siddeti artar (Sekil 2.8.a). Malzeme negatif ¢izgisel
olmayan kirilma indisine sahip olsaydi, yiiksek siddet altinda kalin kenarli bir mercek
gibi davranarak gelen 15181 agmaya baglayacakti. Dolayisiyla ilk basta tepe, daha sonra
cukur goriilecekti (Sekil 2.8.b).
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Sekil 2.7.a. Pozitif kirilma indisli durum, b. Negatif kirilma indisli durum

Malzemenin sadece iigiincii dereceden optik tepki gosterdigi varsayildiginda, siddete

bagli olarak kirilma indisindeki degisim
n=n, +"‘—22|E|2 =n, +y1 (2.20)

ile verilir. Burada ,

n,: CGS birim sisteminde ¢izgisel olmayan kirilma indisi, birimi esu
y : MKS birim sisteminde ¢izgisel olmayan kirilma indisi, birimi m*/W
E : Uygulanan elektirk alanin maksimum degeri (cgs)

I : Uygulanan lazer 1gininin siddeti (MKS)
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n; ile y arasindaki iligki

n; = (cny/40m)y (2.21)

ile verilir.

2.4.4 Z-Tarama teknigi deneysel verilerinin analizi

Z-tarama teknigi deney verilerinin fit edilmesinde ac¢ik ve kapali yarik Z-tarama
teknikleri i¢in ¢izgisel olmayan sogurmaya veya kirilmaya etki eden mekanizmalarin

tipine uygun fit denklemleri kullanilmaktadir.

Odak noktasindaki yari¢ap1 ay olan ve z dogrultusu boyunca ilerleyen bir Gaussien

dalganin elektrik alani;

2 .7 2
1) r ikr s
E(z,r,t) = E,(t)—2 9(z0)
z

.exp(— -—)e (2.22)

a(z) o(z)*> 2R(z2)

Burada,

E,(t): Odaktaki (z=0) elektrik alan

y: Is1n belindeki 151n yarigapi

®(z): Isin yarigapt

R(z): Dalga cephelerinin egrilik yaricaplari
k : Dalga vektori (k = 2n/L)

ile vertilir.

e """ terimi radyal olarak diizenli faz degisimlerini icermektedir. Isin yarigapi, 151
siddet profilinin maksimum degerinin //e”’sine (%13.5) diistiigi noktanin 1s1n

ekseninden olan uzakligidir.
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Isin yarigapt ilerleme dogrultusu boyunca 2.19 denklemi ile verildigi gibi
degismektedir. Buradaki z,demetin kirmim uzunlugu veya diger bir ifadeyle Rayleigh

uzunlugudur. Rayleigh uzunlugu 1smin 6nemli derecede acilmadan ne kadar yol

gidebileceginin bir dl¢ilislidiir ve 2.23 bagntisi ile tanimlanmaktadir:

z, = (2.23)

Dalga cephelerinin egrilik yarigaplart da Rayleigh uzunlugu cinsinden,

2

R(z)=z(1+22) (2.24)
zZ

ile verilmektedir

Kapal1 yarik ve agik yarik ve optik sinirlama fit denklemleri “ince 6rnek yaklagimi”

altinda gegerlidir.

Malzeme igerisindeki kirmim veya c¢izgisel olmayan kirilmadan kaynaklanan 1sin
yaricapindaki degisimler ihmal edilecek kadar 6rnek uzunlugu kiiciik ise, “ince drnek
yaklagim1” (SVEA yaklasimi) uygulanabilirdir. Burada bu yaklagimin nasil oldugu
degil, hangi kosullarda gecerli oldugu anlatilmistir. Ince &rnek yaklagiminin
uygulanabilmesi i¢in ¢izgisel kirinim igin L<zy, ¢izgisel olmayan kirilma i¢in L <<
z¢/A¢(0) sart1 saglanmalidir. Cogu Z-tarama deneylerinde 4¢ kiiclik oldugundan ikinci
sart zaten karsilanmaktadir (Bahae 1990) .

Ince 6rnek yaklagimima uygun drnekler i¢in +z, mesafesi taranarak Z-tarama deneyi ile

ilgili biitiin teorik bilgi elde edilebilir. Fakat malzemenin yiizeyinde veya 15in profilinde

diizgiinsiizlik oldugu durumda grafigi daha 1yi yorumlayabilmek i¢in 6rnek +5z,

aralikta taranmalidir (Stryland 1998).

20



Ince ornek yaklasimi acik ve kapali yarik fit denklemlerinin  ¢ikariligin
basitlestirmektedir. Elektrik alanin fazi Jive genligi j , z' 'niin fonksiyonu olarak bir

cift basit denklemle ifade edilmektedir.

Bunlar,

dA_g'o =An(1)k
dz (2.25)

dl
= ——a()]
= a(l)

denklemleri ile verilirler. Burada,
z' :Ismin 6rnek i¢inde ilerleme uzunlugudur.

a([l): Cizgisel ve cizgisel olmayan sogurma terimlerini igeren sogurma katsayisidir.

Ucgiincii dereceden ¢izgisel olmayan durum ve ihmal edilecek kadar kiigiik cizgisel
olmayan sogurma altinda, 2.25 denklemi c¢oziilerek, 6rnegin ¢ikis yiizeyindeki faz

kaymas1 Ag(z,r,t),

2

r
wz(z)) (2.26)

Ap(z,r,t)=Agp,(z,t)exp(—

ile verilir. Buradaki A, (z,t), z konumundaki 6rnege gelen siddetin yarigap boyunca

degisimini gosterir ve agagidaki denklem ile ifade edilir.

A@,(z,1) = &0(? (2.27)

z
1+—
Zy

2.27 denklemindeki A® (f) odaktaki eksen lzerindeki faz kaymasidir ve cizgisel

olmayan kirilmadan kaynaklanan ¢izgisel olmayan optik tepki icin 2.28 denklemi ile

tanimlanmaktadir.

21



AD, (1) = kAny (1)L, (2.28)

An, = y1,(t) (2.29)

1,(t) : Odaktaki eksen tizerindeki siddet

|
L,= ” (2.30)

ile verilir.

Buradan sadece ¢izgisel olmayan kirilmadan kaynaklanan kapali yarik Z-tarama verileri
icin konumun gecirgenlige bagli ifadesi bulunur. Sadece ¢izgisel olmayan kirilmadan
olusan kapali yarik Z-tarama grafigi 2.31 denklemi ile en kii¢lik kareler algoritmasi ile

fit edilerek denklem 2.29°deki y bulunabilir.

4AD  x

T(z,AD,)=1+ 2.31
( 0) mm (2.31)

Burada x = z/z, “dir.

Bu ¢aligsmada sadece ¢izgisel olmayan sogurma incelendiginden 2.31 denklemi i¢in ara

islemler verilmemistir.
2.4.5 Acik yarik Z-tarama teknigi deney verilerinin analizi

Cizgisel olmayan sogurma kapali yarik Z-tarama grafigine iki paremetreli (An ve Aa)
fit yapilarak belirlenebilse de agik yarik Z-tarama deneyi yapilarak daha dogrudan ve
daha biiyiik bir dogrulukla bulunabilir (Sutherland 2003).

Asagida acik yarik Z-tarama grafiklerinden fit edilerek cizgisel olmayan sogurma

katsayisinin bulundugu denklem 2.32’in ¢ikarilis1 anlatilmistir ( Bahae et al. 1990).
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Diisiik siddetlerde yani kirict veya sogurucu etkide bulunan serbest tasiyict yiiklerin
olmadig1 durumlarda denklem 2.25°de a(I) yerine a cizgisel ve g iki foton sogurma
katsayisi olmak tlizere a+fI yazilmasi durumunda Ornegin ¢ikis yiizeyinde siddet

dagilimi denklem 2.32°de verilmistir.

_lzrte ™
l,(z,r,t) T alzr ) azrd (2.32)
q(z,r,t)= bl(z,rt)L,, (2.33)

Denklem 2.32 z uzayinda r iizerinden integre edildiginde 6rnekten gegen gii¢ P(z,t),

P(z.t)= P(t)e - 1T Bl(20) (2.34)

Ornek icindeki ani giris giicii Pi(t),
P(t)= pwily(t)/2 (2.35)

bIOLeff

o(Zt)= ——2—
q,(2.1) 1+(%0)

seklinde verilir.

(2.36)

Dedektorce algilanan ani gii¢ degeri degil, enerji degeridir. Bu yiizden normalize enerji
gecirgenligi, zamansal uzayda Gaussyen bir atma i¢in denklem 2.34’tin zamanda
integrali alinarak bulunur. Buradan da agik yarik Z-tarama i¢in konum-normalize

gecirgenlik ifadesi denklem 2.39 bulunmus olur.
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O FIDF ((t)]at
T(2)= %t 2.37)

T(z,S=1)= ﬁ T In[1+ g, (z,0) £ (£)ldt (2.38)

Gaussyen bir atma icin fl)=exp(-f) ve a= J7 ’dir. Bu durumda denklem 2.39°da
verilen son halini alir. Bulunan bu denklem agik yarik Z-tarama grafigini fit etmekte
kullanilabilir.

j In[1+ g, (z,0)e ™" 1dt (2.39)

1
S

|q0| <1 i¢in yukaridaki denklem yerine niimerik agidan daha basit hesaplanabilen
asagidaki denklemle de fit yapilabilir.

T(z,S=1)= i% (2.40)

Denklem 2.39 ve 2.40 ile acgik yarik Z-tarama grafikleri fit edilerek g cizgisel olmayan

sogurma katsayisi ve eger deneysel olarak dl¢iilmemisse @y 151n yarigapi bulunabilir.

Chen et al. (2002) tarafindan yapilan calismada [(tBusPcGa),0] ve [(tBusPcIn),O]
orneklerinin 532 nm, 6 ns, 10 Hz atmalarla yapilan ac¢ik yarik Z-tarama deney verileri

2.40 denklemi ile fit edilmistir.

Literatiirde ftalosyaninler i¢in agik yarik Z-tarama grafiklerini fit etmede sikca
kullanilan bir diger denklem de yine denklem 2.17°nin z’de r lizerinden integrali

alinarak bulunan 2.26 denklemidir (Kwak 1999).
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T(z)= M0+ (2) (2.41)
%(Z)

Blau et.al 15 metalli ve metalsiz oktoalkil ftalosyaninin ¢izgisel olmayan sogurma

katsayisin1 denklem 2.41 ile bulmustur (Sekil 2.8).

Mormalised Transmission

044 o 100, -036GWem’)

200 -1L% .10 05 00 0s .o 1.5 20

Sekil 2.8 0.36 GW/cm?’de PdPc’nin agik yarik Z-tarama grafigi

Denklem 2.39 cikanlirken dl/dz = -(a+ 1) alimmisti. Ama ftalosiyaninlerde,
cizgisel olmayan sogurma es zamanli foton sogurmasi olan iki-foton sogurmasi (TPA)
seklinde degil, ardisik foton sogurmasi (RSA) seklindedir. Iki foton sogurmasinin
yapilacagi ara seviyenin Omriine gore atim gorece kisaysa siddetteki degisim artik
denklem 2.42 ile ifade edilir (Wood et al. 1995).

da =-al-oNI

dz (2.42)

Siddetteki bu degisim zamana bagl olarak uyarilmis seviye sayilanmasinin artmasiyla

sonuglanir.

dN/dT = - ol / hv (2.43)
Bu tezde incelenen malzeme bir ftalosiyanin oldugundan agik yarik Z-tarama verilerini

fit etmede 2.41 denklemi kullanilmistir.
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2.4.6 Optik simirlama parametrelerinin bulunmasi

Malzemelerin optik smirlama ozelliklerine etki eden bazi parametreler vardir.
Bunlardan sinirlayict esik (7ym), optik siirlama grafiginde normalize gegirgenligin
yartya diistiigii (0.5’e) noktanin x ekseninde karsilig1 olan enerji degeridir. “7y,,” degeri
ne kadar kiiclikse malzemenin optik sinirlama etkinligi o kadar yiiksektir. Bunun
yaninda uyarilmig durum sogurma tesir kesitinin taban durum sogurma tesir kesitine
orani, 6yy/Gupan , 0lan “x” ve optik sinirlama grafiginin doyuma eristigi noktadaki giris
enerji yogunlugu olan “Fg,/” sayilabilir. Malzemeye ait x degeri ne kadar biiylikse ve
Fsat  degeri ne kadar kiigclikse malzeme optik smirlayict alet yapmaya o kadar
elverislidir. Asagida acgik yarik Z-tarama grafiginden optik sinirlama grafigine gegis

icin kullanilacak olan denklemin (denklem 2.46) ¢ikaris1 verilmistir.

Bunun i¢in dncelikle seviyeler arasindaki gecis oranti denklemleri nanosaniye atmali

lazer i¢in bulunacaktir.

Bu modelde basitlik olsun diye titresim seviyeleri alinmamistir. Lazerin atim siiresinin
seviyelerin Omiirlerinden daha uzun tutuldugu varsayilmistir. Ftalosyaninlerde seviye
Omiirleri pikosaniyeler mertebesinde oldugundan nanosaniye bir atma i¢in bu dogru bir
yaklasimdir. Bu yaklasima “duragan durum yaklasimi” denilmektedir. Daha da
basitlestirmek i¢in son olarak S, ve T,’den gegislerin ¢ok hizli oldugu varsayilarak bu

seviyelerdeki nufuzlanmalar thmal edilmistir.

Sekil 2.9 Bir ftalosiyanin sisteminde RSA’y1r simule etmek i¢in kullanilan enerji
diyagrami
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IIk uyarilmayla S; nufuzlanacaktir. Buradan elektronlar atim siiresi igerisinde S,’ye
uyarilabilir. e’lar S;’ye ulastiklarinda hizla tekrar S;’e inerler. S;’den ilk uyarilmis
triplet seviyeye Tise zamaninca sistem i¢i gecis yapabilirler. T;’den T,’ye gecen
elektronlar derhal T,’e diiser. Boylelikle nufuzlanma T; ve S; arasinda devir daim
yapar. Ciinkii Tic’ye kiyasla T;’in omrii (tpn) olduk¢a uzundur. Kiigiik fluoresans
kuantum kazancindan dolayr S;’den uyarilmis 1s1ma ile Sp’a gecis hari¢ tutulmustur.

Boylelikle sistem li¢ diferansiyel orant1 denklemine indirgenir:

o _ ok, M,
ot hv Ty Ty
%:U_Olnl_ﬁ_& (2.44)

ot hv T.. T
on; n, n,

ot T, T

isc ph

Duragan durum yaklasimi altinda biitiin zamana bagh tiirevler sifira esitlenebilir.

Boylelikle denklem analitik olarak ¢oziildiigiinde siddete bagli sogurma katsayisi,

) (2.45)

Buradaki ay=6¢N ’dir ve N ¢oziilen molekiillerin sayica yogunlugudur. os/ o7’li terim
Tise << Tpn 0ldugu ve or’nin degeri 6s’yle ayn1 derecede oldugu i¢in ihmal edilebilir.
Boylelikle bes enerji seviyeli modelleme {i¢ seviyeye indirgenir. Cizgisel olmayan

sogurma katsayist asagidaki hali alir.

ﬂ+K%l} (2.46)
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Lambeert-Beer yasasina gore I = I;e™ ile verilir. 2.46 denklemi “-L” ile carpilip
eksponansiyeli alindifinda ve I gisi’€ boliinerek 1’e normalize edildiginde, normalize
gecirgenligin giris enerji yogunluguna bagli denklemi elde edilir. Bu denklem ile iki

parametreli fit yapilarak « ve F,, degerleri bulunur..

O’Flaherty et al. (2001) tarafindan yapilan caligmada degisik metal ve periperal yan
gruplu 40 kadar ftalosyaninin agik yarik Z-taramasi denklem 2.41 ile fit edilmis ve optik
sinirlama parametreleri denklem 2.44 ile bulunmustur. Sekil 2.10’da bu 6rneklerden

tBusPcInCl ve (tBusPcIn),O’ya ait optik sinirlama grafikleri goériilmektedir.

Normalised Transmission

- s 2
Pulse Energy Density [J cm”™ |

Sekil 2.10 tBusPcInCl ve (tBusPcIn),O i¢in giris enerji yogunlugunun normalize
gecirgenlige bagl grafigi

2.5 Ftalosiyaninler ve Optiksel Ozellikleri

1907 yilinda Londra’da South Metropolitan Gas Company’de arastirmact olan A.Braun
ve J.Tcherniac, ftalimid ve asetik anhidritten, yliksek sicaklikta o-siyanobenzamid
tirettikleri bir anda ¢Ozilinilir olmayan mavi bir madde gozlemlemislerdir (Moser 1983).
1927 yilinda ise Fribourg Universitesi’'nde H. De Diesbach ve E.von der Wied, o-
dibromobenzenle bakir siyaniirii tepkimeye sokup, benzenin dinitril tlirevini yapmaya

calistiklar1 bir anda mavi renkli bir iiriin elde ettiler (De Diesbach 1927). Yil 1928’de
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Scottish Dyes sirketinin tesislerinde, ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid tretildigi
sirada tepkime ortasinda mavi-yesil bir maddenin ortaya ¢iktigi goriilmiis ve bu
maddenin reaktOriin cam astarinda bulunan catlaktan sizan ftalimidin reaktoriin demir
govdesiyle girdigi tepkime sonucu olustugu anlasilmistir. Biitiinliyle rastlantisal olarak
ortaya ¢ikan bu madde sonradan “ftalosiyanin” olarak adlandirilir. Linstead’in
incelemeleri ve Robertson’un X-1gin1 ¢alismalart sonucu ftalosiyaninlerin yapisi

aydinlatilmistir.

Sekil 2.11 Ftalosiyanin molekiiler yapisi

Ftalosiyaninler iki boyutlu, genis, konjuge m-elektron sistemine sahiptirler. Bir azot bir
karbon atomu seklinde zincirleme bagli, halka seklinde ¢oklu dongiisel bir yapiya
sahiptirler. Yapisi ¢ok saglam olan bu maddelerin renkleri koyu mavi ve koyu yesilin

cesitli tonlarindadir (Linstead 1934).

Ftalosiyanin ¢ekirdeginin farkli pozisyonlarda ¢esitli yan gruplarin ilavesi, degisik
uygulama alanlar1 icin gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimini
saglayacaktir. Yan grubu olmayan ftalosiyanin bilesikleri suda ve organik
¢oziicilerde hi¢ c¢oziinmediklerinden ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin
Onemli bir amaci da ¢Oziinlir iriinler elde etmektir. Metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin o6zellikle boyar madde o6zellikleri yillardir incelenmektedir

(Hanack 1994). Son yillarda malzeme biliminde de uygulamalart bulunan

29



ftalosiyaninler (Hanack 1995) o6rnegin, ¢izgisel olmayan optik malzeme olarak
(Simon 1989), siv1 kristal olarak (Neeleman 1989), molekiiler yar1 iletken olarak
(Simon 1985), elektrofotografide (Gregory 1991), optik veri depolamada (Kuder
1998), yakit hiicrelerinde (Leznoff 1986), fotoelektrokimyasal hiicrelerde (Kaneko
1991), fotovoltaik hiicrelerde (Takano 1984), gaz sensorlerinde algilayici olarak
(Law 1993), elektrokromik madde olarak (Battenberg 1996) ve 6zellikle de kanser
i¢in alternatif bir tedavi ve tani teknigi olan fotodinamik terapide (PDT)
fotosensitive (1s1ga duyarli madde) olarak (Collins 1988) kullanimlar1 ile ilgi

¢ekmekte ve arastirilmaktadir.

Dini et al. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada F¢PcTiO, F;¢PcZr(OH), ve F;cPcInCl
(Sekil 2.10) bilesiklerinin 532 nm’de ns lazerle yapilan Z-tarama deneyinde optik
sinirlama etkinligi In>Zr>Ti olarak siralanmistir. Bu egilim agir metal atom etkisi ile
aciklanmaktadir. Merkezdeki atomun atom sayisi arttikca singlet seviyeden triplet

seviyeye sistem i¢i gecis artmaktadir (Turro et al.,1978).

S MX

I |
—h M
P !
N 11 M 1: T
\ I
I L i 2: VO
o il 1 ! -.-""' %: Zr{QH);
|II- \:‘?‘H‘”’M I|II
B, _|' | . —p
-\\'\-\.I]_'_ -I-J_ II
F F

Sekil 2.12 F4PcTiO, FisPcZr(OH), ve F;cPcInCI’1n molekiil yapisi
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Yan gruplar degistirilerek Pclerin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri ayarlanabilir. Dini
et al. (2003) tarafindan yapilan calismada elektron verici tert-biitil grubundan (Sekil

2.13) elektron alici flor yan grubuna (Sekil 2.12) gecisle optik sunrlama 6zelligi
artirilmastir.

ME R

: TiD -GiCH,,

Sekil 2.13 #-Bu4PcTiO’in molekiil yapisi
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Ornegin Sentezi

Bu tez calismasinda incelenen &rnek Prof. Dr. Ozer Bekaroglu ve Dog. Dr. Tanju
Ceyhan tarafindan sentezlenmistir. Ornegin adi Makromolekiiler Hekzakiikiirt katkili
Hekza-Ftalosiyanin-Hekzaginko(II) ftalosiyaninidir. Kolaylik olmasi agisindan 6rnegin

adindan Azocalix_ZnPc olarak bahsedilecektir.

R
-1 E_ &
S = = Y 5
“' " W W ST
. i) “' ." " N W : ¥ " =
b : g L 5
X 1 5 3
R=CH;
M=Zn

Sekil 3.1 Azocalix_ZnPc kimyasal diyagrami1
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3.2 Z-Tarama Deney Diizenegi

Prizma

Acik yank
Z tarama dedekiori

ND Filtre Ayna 1

Z tarama dedektorii &
o

Sekil 3.2 Z-tarama deney diizeneyi semasi

Lazer Kaynagi: Quantel marka Brilliant model 532 nm de 2 Watt ¢ikis giiclii 10 Hz

frekansli 4 ns atim siireli Nd: Yag lazeri kullanilmigtir.

Sekil 3.3 Quantel Brilliant Nd: Yag lazeri
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Prizma: Gelen 151831n %10 nu yansitirlar. Bu sayede hem optik elemanlar hemde

incelenecek malzeme yiiksek 151k siddetinden korunmus olur.

Nd Filtre: Thorlabs marka sogurucu filtre seti % 83 den % 0.01 gecirgenlige kadar

malzeme {izerine istenilen siddette 151k gelmesinde kullanilir.

Ayna: 532-1064 nm dalgaboylarinda kullanilabilen 6zel kaplamali aynalar. Isiga yon

vermek i¢in kullanilir.
Mercek 1: 200 mm odak uzakligina sahip 6zel yansitmaz tabakal1 bi-konveks mercek.

Motorlu kizak: Aerotech marka 1pm adim araligina sahip kizak. Uzerine incelenek

ornegin konulmasini ve yatay eksen boyunca hareket etmesini saglar.

Sekil 3.4 Aerotech Motorlu Kizak

Demet béliicii: Malzemeden ¢ikan 15181 %10-90 oraninda bdlerek agik yarik ve kapali

yarik dedektorlerine gonderir.

Mercek 2: 100 mm odak uzakligina sahiptir. Gelen 15181 agik yarik Z- tarama

dedektoriine odaklar.

Acik yarik ve Kapahh Yarik Z-tarama dedektorii: DET36A modelindeki silikon
dedektorler yiiksek tepki siiresine (14 ns) sahip olup iizerine diisen fotonlar1 algilayarak

elektriksel bilgiyi analog olarak tiimleyici devre igeren sisteme (boxcar’a) gonderir.
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Boxcar: Stanford Research marka tiimlesik devrenin Z-tarama deneyindeki temel
gorevi dedektorlerden gelen analog sinyali lazerden tetiklenerek belirlenen zaman

araliginda alip dijital sinyale ¢evirerek bir araylizle bilgisayar ortamina aktarmaktir.

Sekil 3.5 Stanford Research Boxcar

Osiloskop: Tektronix marka 500 MHz lik osiloskop dedektorlere gelen sinyali
gozlemlemede kullanilir. Bu sayede dedektoriin doyuma gidip gitmedigini yada sinyalin

boxcarin olusturdugu kapi sinyali ile ayn1 fazda olup olmadigin1 gérebiliriz.

60 a2

._', W sl

Sekil 3.6 Tektronix Osiloskop
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3.3 Cozeltinin Hazirlanmasi

Azocalix ZnPc’nin molekiiler agirligit 8819 g/mol diir. 3 ml lik CHCI; ( kloroform)
¢Oziiciisii i¢inde yaklasik 2.45x10”° M lik ¢ozelti hazirlanmigtir.

m
M="_M, 3.1)
Vvor
0.00064g
M= 8819g/773nol 3.2)
3x107°/
M =2,45x10"mol / L 3.3)

Daha sonra bu ¢ozeltinin konsantrasyonu seyreltilerek yaklasik 1,45x10™ M lik bagka

bir ¢ozelti hazirlanmistir.
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4. BULGU ve YORUMLAR
4.1 UV —Vis Spektrumu
Ormegin sogurma spektrumu Labomed UVS-2800 model spektrometre ile alinmistir.

1 mm kuartz hiicre igerisinde 2,45 x 10° M lik ¢6zeltinin 532 nm dalgaboyunda ¢izgisel

sogurma katsayisi ey = 1.53 olarak hesaplanmstir.

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

Sogurma (abs)

0,3

0,2

0,1

0
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1 2,45x10° M lik ¢ozeltinin 1 mm kuartz hiicre icerisinde 400 ile 850 nm
arasindaki sogurma spektrumu
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1 mm kuartz hiicre igerisinde 1,45 x 10° M lik ¢zeltinin 532 nm dalgaboyunda cizgisel

sogurma katsayist ay= 0.8 olarak hesaplanmustir.

0,5

0,45

0,4

0,35

0,3

0,25

Sogurma (abs)

0,15

0,1

0,05

0 T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2 1,45x10° M lik ¢ozeltinin 1 mm kuartz hiicre igerisinde 400 ile 850 nm
arasindaki sogurma spektrumu

4.2 Z-Tarama Deney Verilerinin Analizi

Elde edilen deney sonuclart Matlab tabanli bir fit programiyla fit edilmistir. Fit
parametreleri, Cizelge 4.1-4.2°de acgik yarik Z-tarama grafikleri ve optik sinirlama

egrileri Sekil 4.3-4.6’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.12,45x10° M Azocalix_ZnPc fit degerleri

Giris Giict a b Wy Iy K Four
(mW) (e (cm/W) (um) | (GW/cm?) (6u/00) (J/ecm?)
0,25 1,53 1,4 x107° 16,1 1,4 8,9 9,2
0,39 1,53 1,4x10° 16 2,3 9,9 8,0
0,42 1,53 1,5x107° 15,6 2,6 10,5 7,1
0,5 1,53 1,5x10™ 15,6 3,1 10,7 7,5
Tiim 1,53 | @ — | —— ] —— 10,4 8,3
giiclerde
Cizelge 4.2 1,45x10° M Azocalix_ZnPc fit degerleri
Giris Giicl a S Wy Iy K Fou
(mW) (J/em?)
(en™) (cm/W) (um) | (GW/em?) (6u/00)
0,25 0,84 6,5x10” 17,4 1,2 9,4 7,4
0,39 0,84 7,4 x10” 16,4 2,1 13,9 11,2
0,5 0,84 8,2x10” 16,6 2,7 15,9 11,6
0,9 0,84 6,9 x10” 18,7 3.8 14,4 10
Tiim 084 | - | | 15,3 12
giiclerde
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Sekil 4.3 2,45x10° M Azocalix_ZnPc agik yarik Z-tarama grafigi
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Sekil 4.4 1,45x10° M Azocalix_ZnPc agik yarik Z-tarama grafigi
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Normalize Gecgirgenli

10" 10° 10’
Atim Enerji Yogunlugu [Jcm'z]

Sekil 4.5 2,45x10° M Azocalix_ZnPc optik sinirlama grafigi

Normalize Gegirgenlik

10" 10° 10
Atim Enerji Yogunlugu [Jem™

Sekil 4.6 1,45x10° M Azocalix_ZnPc optik sinirlama grafigi
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5. SONUC ve TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda “Yeni Makromolekiiler Hekzakiikiirt Katkili Hekza-Ftalosiyanin-
Hekzacinko(II)” (Azocalix_ZnPc) ftalosiyayinin ¢izgisel olmayan optik 06zellikleri
aragtirilmistir. Malzemenin Z-tarama deneyleri Ankara Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Optik Malzemeler Arastirma Laboratuarinda yapilmistir. Malzemenin 400 ile
800 nm arasinda sogurma spektrumu incelenmis ve Azocalix Zn nin 700 nm de Q
bandina sahip oldugu goriilmiistir. Bu durum m - m  elektron gecislerinden

kaynaklanmaktadir.

Malzemenin CHCl; ¢ozeltisinde 1 mm optik yollu kuartz hiicre icerisinde Z-tarama
deneyleri yapilmustir. ilk olarak kapali yarik Z-tarama deneyi yapilmis ve malzemenin
3. dereceden ¢izgisel olmayan kirilma tepkisi gosterdigi goriilmiistiir. Fakat bu etki
yeterince kuvvetli ve diizgiin olmadig i¢in degerlendirmeye alinmamistir. Daha sonra
malzemenin acik yarik Z-tarama deneyi yapilmistir. Alinan sonuglara goére malzemenin
son derece kuvvetli c¢izgisel olmayan sogurma tepkisi gosterdigi gozlemlenmistir.
Bunun {izerine malzemeden 2 farkli konsantrasyonda %70 ve %75 c¢izgisel gegirgenlikte
ornek hazirlanmistir. Literatiirde optik siirlayicilar i¢in ¢izgisel gegirgenliklerin en az
%60 1n iizerinde olmas1 istenmektedir. Bu sayede cizgisel olmayan sogurma ve optik

sinirlama 6zellikleri daha ayrintili incelenmistir.

Azocalix_ZnPc yapisinda 6 adet ftalosiyanin bulunduran makromolekiiler bir yapidadir.
Literatiire bakildiginda benzer yapida olan bagka bir ftalosiyanin ile ¢alisilmamistir. Zn
merkez atomlu benzer ftalosiyaninler ile ¢izgisel olmayan optik ozellikleri ve optik

sinirlama parametreleri karsilastirilmis ve cizelge 5.1’de verilmistir.
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Cizelge 5.1 Aurelien Auger et al. (2003) hesapladiklari ¢izgisel olmayan optik
katsayilar1 ve optik sinirlama parametreleri

Merkez | Alkali | Molarite 0 Iy Betr K(Gex/co) | Frsar
Atom | zincir | (gL™) (cm™) | (GWem™) | (cmW™) (J/em?)
Zn Hexyl | 1,0 1,17 0,5 4,0x107 11,4 7,1

Zn Decyl | 1,0 1,17 0,5 2,4x10° [ 11,7 13,6
Zn Isoptyl | 1,0 1,05 |05 4,0x10° | 12,2 6,6
Azocalix | Hexyl [2,45x10° [1,53 3,1 1,5x10% | 10,7 7,5

Optik smirlama 6zellikleri optik sinirlama deneyi yapilarak, yada acik yarik Z-tarama
deney sonuglarindan elde edilen verilerle incelenmektedir. Optik sinirlama deneyinden
sadece smirlama esik degeri belirlenebilmektedir. A¢ik yarik Z-tarama deneyinden elde
edilen verilere yapilan fit ile optik sinirlama parametreleri k ve Fg, bulunabilmektedir.
Optik smirlama performansi ise oo ¢izgisel gecirgenlik, B ¢izgisel olmayan sogurma
katsayist k ve Fg optik sinirlama parametreleri olarak diisiiniilmektedir. 1yi bir optik
sinirlayict icin yiiksek P, yiiksek k ve diisiik Fg, istenmektedir. Tiim bu verilere gore
Azocalix Zn nin B degeri diger Zn merkez atomlu ftalosiyaninkilere gore daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Yiiksek konsantrasyonlu c¢ozelti i¢in x ve Fg degerlerinin
birbirlerine son derece yakin olduklari gdzlemlenmistir. Ayni sekilde diisiik
konsantrasyonlu Azocalix Zn Pc degerleri karsilastirildiginda bir 6ncekinden farkli

olarak k ve Fy,; degerlerinin diger arastirmalara gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Diger taraftan iyi bir optik sinirlayici olarak bilinen ve ayn1 zamanda referans malzeme
olarak da kullanilan C ile kiyaslandiginda Azocalix Zn nin B; degerleri daha kiiciikken

Kk ve Fgr degerlerinin daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge 5.2 Hanack ef al. (2003) hesapladiklar1 Cgp’a ait ¢izgisel olmayan optik
katsayilar1 ve optik sinirlama parametreleri

Yapi 0o Iy Betr ®o Fiat K

(cm™) (GWem™®) | (emW™) | (um) (Jem™) (Gex/ 60)
Azocalix_Zn | 1,53 3,1 1,5x10° | 15,6 7,5 10,7
Ceo 2,81 0,5 6,6x10° | 23,0 5,0 52
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Sonu¢ olarak organik molekiillerde ¢ift bag yapisi ile yiik transferi olmakta ve bu
cizgisel olmayan optik 6zelliklere neden olmaktadir. Incelenen ftalosiyanin molekiilii 6
adet Zn merkezli ftalosiyaninin birbirine baglanmasiyla olusturulmustur. Fakat
ftalosiyaninler arasi1 baglar yiik transferine uygun olmadigindan beklenildigi kadar 1yi
optik smirlama 6zelligi gostermemektedir. Yapisinda yapilabilcek kimyasal degisikler
optik smirlama o6zelliklerini iyilestirebilir. Teknolojik uygulamalar i¢in de ince film

haline getirilip ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri arastirilabilir.
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