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Bu yiiksek lisans tez cahismasinda, Fransa’da bulunan Angers Universitesi, Fen ve Molekiiler
Teknolojiler Enstitiisii, Cizgisel Olmayan Optik Laboratuari’nda sentezlenmis olan ¢esitli molekiillerin
UV-Vis dalga boylari, dinamik ikinci yiiksek kutupluluklari, iki-foton sogurma gecis-bolimleri ile
UcuncU-mertebe alinganliklariab-initio kuantum mekaniksel metotlar kullanilarak hesaplanmigtir.
Molekdiler orbital hesaplamalar ile ¢alisilan bilesiklerin mikroskobik {igiincii-mertebe ¢izgisel olmayan
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In this MS thesis study, UV-Vis wavelengths, dynamic second hyperpolarizabilities, two-photon
absorption cross-sections and third-order susceptibilities of various molecules synthesized at Angers
University, Institute of Molecular Technologies, Nonlinear Optic Laboratory, in France have been
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
P :Elektrik polarizasyon vektorii
E  :Elektrik alan vektéri

ol

: Magnetik alan vektér

X : Elektrik alinganlig

) : Optiksel frekans

w, :Dogal salinim frekansi

U : Elektrik dipol moment

a : Cizgisel kutupluluk

B : Birinci ylksek kutupluluk (ikinci-mertebe yiksek kutupluluk)
v : Ikinci yiiksek kutupluluk (iigtincti-mertebe yiksek kutupluluk)
¥ Cizgisel alinganhik

x®  :ikinci-mertebe alinganlik

x®  : Uclincii-mertebe alinganlik

(y) :Ortalama ikinci yuksek kutupluluk

A : UV-Vis dalga boyu

5(w) : Iki-foton sogurma gegis-bolumi

§29) - Miller deltast

ijk
p : 'Yik yogunlugu
Ji : Akim yogunlugu
Cc :Isikhizn

n: Kirilma indisi



L : Yerel alan faktori

Kisaltmal ar
Cl : Konfigiirasyon etkilesimi (configuration interaction)
CIS  : Tekli uyarilmis konfigiirasyon etkilesimi (single configuration interaction)

CPHEF : Ciftlenimli pertiirbe olmus Hartree-Fock (coupled perturbe Hartree-Fock)
CT : Yuktransferi (charge transfer)

FF  : Sonlu-alan (finite-field)

HF  : Hartree-Fock

MP : Moller-Plesset

NLO : Cizgisel olmayan optik (nonlinear optic)

OKE : Optiksel Kerr etkisi (optical Kerr effect)

OPA : Tek-foton sogurma (one-photon absorption)

SCF : Oz-uyumlu alan (self-consistent field)

SCFMO : Oz-uyumlu alan molekiiler orbital (self-consistent field molecular orbital)
SHG : Ikinci-harmonik tiiretim (second-harmonic generation)

TDHF : Zamana-bagli Hartree-Fock (time-dependent Hartree-Fock)

THG : Ugiincti-harmonik tiretim (third-harmonic generation)

TPA : Iki-foton sogurma (two-photon absorption)



1. GIRIS VE KAYNAK ARASTIRMASI

Cizgisel olmayan optik (nonlinear optic) ‘NLO” elektromagnetik alanlarin
malzemeler igerisinde frekans, faz veya diger fiziksel 6zellikler {izerinde olusturdugu
degisiklikleri ve etkilesimlerini inceler. NLO gosteren malzemeler; ikinci-harmonik
tiretim (second-harmonic generation) “SHG”, fgiincii-harmonik turetim (third-
harmonic generation) “THG”, frekans c¢iftlenimi, elektro-optik iletisim, optiksel bilgi
alma ve isleme gibi cesitli optoelektronik teknolojiler igerisinde genis ve Onemli
uygulama alanlarina sahiptir. NLO gosteren malzemeler {i¢ temel sinifa ayrilabilir. Cok
tabakal1 yariiletken yapilar, molekiil temelli makroskobik sistemler ve inorganik katilar.
Aragtirma sonuglari, molekiil temelli makroskobik m-elektron sistemlerinin oldukga iyi
NLO karakteristiklere sahip olduklarinmi gostermektedir. Bu malzemeler; yiiksek hizda
tepki stireleri, diisiik dielektrik sabitler ve artan NLO davranislar verebilirler.

NLO alanindaki ilk 6nemli kesif 1970 yilinda gerceklestirilmistir. Davydov ve
ark. (1970), farkl verici/alic1 gruplara sahip ¢esitli organik molekiiller i¢erisinde gii¢lii
SHG sinyalleri elde etmislerdir. Bu bulus sonrasinda, pek ¢ok bilim adami SHG
caligmalar1 i¢in yeni organik molekiiller sentezlemeye baglamistir. 1980 lerde ikinci-
mertebe NLO 6zellikteki organik malzemelerin tasarlanmasi hiz kazanmistir. Kuadratik
NLO o6zellikte olan bu materyallerin tasarlanmasina ve sentezlenmesine olan ilgi son
yillarda artmistir (Prasad ve Williams, 1991; Burland, 1994; Zyss, 1994; Benning, 1995;
Dalton wve ark., 1995; Nalwa ve Miyata, 1997; Verbiest v ark., 1997; Wolff e
Wortmann, 1999). Bir seri NLO potansiyeline sahip bilesik, (-OH) ve (-Cl) substitue
tirevli salisilaldimin temelli Schiff bazi1 ligandimin elektrik dipol momentleri ve birinci
yiksek kutupluluklari, ab-initio kuantum hesaplamalar kullamlarak hesaplanmistir
(Karakas ve ark., 2004). Hesaplama sonuglari, substitue konumlarinin bu bilesiklerin
NLO ozellikleri iizerinde Onemli bir rol oynadigini ortaya koymaktadir. N-(2-
Nitrobenzaliden)-2, 4-dimetilanilin bilesiginin igilincii-mertebe NLO davranigim elde
etmek igin, zamana-bagli Hartree Fock (time-dependent Hartree-Fock) “TDHF” metodu
kullanilarak hem dispersiyondan bagimsiz (statik) hem de A=825-1125 ile 1050-1600
nm dalga boyu bolgelerinde frekansa bagli (dinamik) ¢izgisel kutupluluklar (a) ve
ikinci yiksek kutupluluklar (y) hesaplanmistir (Karakas ve ark., 2007). Yiiksek
kutupluluklar (zerine ab-initio hesaplama sonuglar1, her iki bilesigin mikroskobik
Uclnci-mertebe NLO davranisinmi ifade eden sifirdan farkli degerli ikinci yliksek
kutupluluklar gosterdigini ortaya koymaktadir. Schiff bazi metal komplekslerinin



optiksel c¢izgisel olmayan davramslar1 da son yillarda aktif olarak caligilmaya
baglanmistir (Karakas ve ark., 2007; Karakas ve ark., 2008). Schiff bazi metal
kompleksleri de NLO davranislar1 géstermektedir. Metal atomu ile ligandlar arasindaki
elektron yogunlugu transferi yiiziinden bu yapilarin biiylik ¢izgisel olmayan optiksel
Ozellikler gostermesi beklenir. Essaidi ve ark. (2011), baz1 azo-azulen tirevierinin NLO
Ozelliklerini deneysel olarak aragtirmislardir. Cizgisel ve NLO sogurma, SHG ve THG
tekniklerini kullanmislardir. Elde edilen sonuglar gdstermistir ki azulen tiirevlerinin
NLO ozelliklerinin artiginda tiazol substitusyonu onemli bir rol oynamaktadir.
lliopoulos ve ark. (2010), prilo-tetrafulvalen bilesiklerinin {iglincii-mertebe NLO
parametrelerini Z-tarama 6lgiimleri ile incelemislerdir. Deneylerden elde edilen yiiksek
NLO tepki, prilo-tetrafulvalen molekdllerinin optoelektronik/fotonik uygulamalar igin
¢ok timit verici adaylar olduklarini ortaya koymaktadir.

Sahraoui wve ark. (2009), bir seri alkinil-rutenyum organometalik
komplekslerinin NLO 6zelliklerini SHG ve THG deneysel teknikleriyle belirlemislerdir.
S6z konusu komplekslerin gicli ikinci ve Gglnci-mertebe NLO ozellikler tagidiklar
deneysel olarak belirlenmistir.

Yiiksek lisans tez c¢alismasi, sentezlenen ve deneysel olarak NLO
Ozellikleriarastirilangesitli azobenzen polimerlerin NLO davraniglarinin teorik arastirma
sonuglarini icermektedir (Karakas ve ark., 2013).Calismada, arastirilan bilesiklerin UV-
Visdalga boylari, dinamik ikinci yliksek kutupluluklari, iki-foton sogurma gegis-
bolumleriile  GglncU-mertebe  alinganliklarinin -~ ab-initio  hesaplama  metotlan
verilecektir.Ab-initio hesaplama sonuglari, tez ¢alismasinda incelenen molekiiller ile
ilgili gergeklestirilen deneysel ¢aligsmalarla karsilastirilarak sonuglar yorumlanacaktir.

Yiiksek lisans ¢aligsmasinin ikinci boliimiinde ¢izgisel optik ile ¢izgisel olmayan
optik arasindaki farkliliklar tamimlanmistir. En genel olarak elektrik polarizasyonu
denklemi yazilarak c¢izgisel ve ¢izgisel olmayan optiksel parametreler ifade
edilmistir.Uclincti boliimde; Gciincii-mertebe yiiksek kutupluluklarin hesaplanmasinda
kullanilan kuantum kimyasal yaklagimlar ile model Hamiltoniyen tanimlar1 verilmistir.
Dordinct bolimde; organik molekdllerin ¢izgisel optik ve Uclnci-mertebe cizgisel
olmayan optik davramiglarimi etkileyen faktorler agiklanmistir. Besinci boliimde; tez
calismasinda ¢aligsilan bilesiklerin dinamik Uclnci-mertebe ylksek kutupluluklar ile
alinganliklarinin ab-initio hesaplama yontemleri anlatilmistir. Altinc1 boliimde; besinci
boliimde calisilan molekiillerin ab-initio hesaplama sonuglari, bu sonuglarin tartigmasi

ve Oneriler verilmistir.



2. CIZGISEL VE CIZGISEL OLMAYAN OPTIK

Bir dielektrige elektrik alam (E) uygulandiginda, i¢ yiik dagilimi degisir. Bu
elektrik ¢ift kutup momentlerinin olusmasina neden olur. Bunlar da toplam i¢ alana
katki yaparlar. Dis alan, ortamdaki (+) ve (-) yukleri birbirinden ayirir, bunlar da ek
bir alan katkisinda bulunurlar. Bir ortamda ilerleyen bir 151k dalgasinin elektromanyetik
alam1 gevsek bagli elektronlara kuvvet uygular. Cift kutuplular siraya dizilirler ve
dielektrigin yonelmeli bir kutuplanmasi olusur. Bu kuvvetlerin genelde kicik ve
dogrusal izotropik (esdogrultusal) bir ortamda olusturdugu elektrik kutuplanmasi (P),
uygulanan elektrik alana paralel ve alanla dogru orantilidir. Kutuplanma elektrik alanin

izler, elektrik alan harmonik ise kutuplanma da harmonik olur.
P=yE (2.1)

Burada y elektrik alinganligi denen boyutsuz bir sabittir.

Elektrik alan ¢ok biyik oldugunda, P nin E ile degisimi dogrusal olmaz.
Elektrik alan ile birlikte gittik¢e artan bir dogrusal olmama beklenebilir. NLO bdlgesi
olarak elektrik ve magnetik alan siddetlerinin birinci dereceden daha yiiksek
kuvvetlerinin basat rol oynadig1 olaylar bolgesi anlasilir. Boylece, bir ortamin toplam

elektriksel kutuplulugu asagidaki gibi verilebilir.
F=F+P, 22)

Burada P,cizgisel elektriksel kutupluluk (linear electrical polarizability) ve P, cizgisel
olmayan elektriksel kutupluluk (nonlinear electrical polarizability) olarak

tammlanmaktadir. Klasik yaklasimda; P, harmonik osilatdr modeli ve P,; anharmonik
osilator modeli ile elde edilebilir.



2.1. Harmonik Osilator ve Cizgisel Optik Alinganlik

wfrekansinda uygulanan bir elektrik alan tarafindan siiriilen ve harmonik bir
potansiyel icgerisinde elektron bagini tammlayan model, ¢izgisel optiksel alinganligin
izahini verir. Atomlarimin herbirisi tek elektrona sahip N tane atomdan olusan bir ortam
diistinelim. Her bir elektron, bagli bulundugu ¢ekirdek tarafindan meydana getirilen
harmonik bir potansiyel altinda wydogal saliim frekansiyla salinsin. woptiksel

frekansinda salinan dis alan asagidaki sekilde verilebilir.

E(t) = Eycos(wt) = %(ei“’t + e~iwt) (2.3)

Siirilen alan ve harmonik potansiyelin etkisi altindaki boyle bir elektronun hareket

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

d*x  dx —eE, , . »
a2tV gt eb= gy (@) 24)

Burada x elektronun denge konumundan yer degistirmesi, w, harmonik osilatorin
dogal salimm frekansi, y c¢izgisel optiksel kayipla iligkili soniim katsayisi,e ve m
strastyla elektronunun yiikii ve kiitlesidir.

Denk. (2.4) iin bir deneme ¢dziimii asagidaki gibi verilebilir.
x = Ae'*t + kompleks konjuge (c.c.) (2.5)

Denk. (2.4) de Denk. (25) ile verilen x deneme ¢ozimi, 1. ve 2. tirevieri yerine

yazilarak deneme ¢Ozlimiiniin A genligi i¢in asagidaki ifade bulunabilir.

2m iyw + wi — w? (2.6)
Polarizasyon ve yer degistirme arasindaki iliski P = —ex seklinde verilmektedir. Bu

ifadede yer alan x yerine, Denk. (2.5) ile verilen deneme ¢6ziimiinii kullanirsak



e’E, elwt (2.7)
2m (iyw + w? — w?) ree
0

P =

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

ifadeyi elde edebiliriz.

1 .
PO (w) = 2 (X P (w)ei“t + c.c)E, (28)
Bu denklemden y " (w) nin asagidaki ifadeye esit oldugu goriilmektedir.
Neé? 1 —Ne? (w?— wi)+ iyw
m iyw + wj — w? M (yw)? + (w?— w(z))z (2.9)

Burada N, ortam icerisindeki harmonik osilator atomlarinin yogunluk sayisidir. Bu tipik
bir Lorentz bi¢cimidir. Dis optiksel frekans w, osilatoriin dogal sahmm frekanst w,, ile
uyumlu hale getirildiginde dispersiyon bir rezonans durumunu igerecektir. Dis siiriicii
alan rezonans boyunca frekansi taradiginda; ¥y in imajiner kismu isaretini
degistirmezken,)((l) in reel kismi isaretini degistirir. Olusturulan dipol moment
uygulanan alaninkiyle ayni frekansta salinir. Ancak siiriicii alan, baz1 faz gecikmelerine

sahiptir.
2.2. Anharmonik Osilator ve Cizgisel Olmayan Optik Alinganlik

Harmonik model, ¢izgisel alinganliga baglamanin basarili klasik bir izahim
vermektedir. Ancak bu model, uygulanan optiksel alana gore herhangi bir cizgisel
olmayan tepkiyi tahmin etmekte basarisiz olur. Bu yetersizligi ortadan kaldirmak ic¢in
anharmonik osilatér modelinden yararlanilir.

Anharmonik osilatdr modelini kullanarak, ikinci ve t¢uncl-mertebeden gizgisel
olmayan optiksel biiyiikliikler arasindaki iligkiler belirlenebilir. Oncelikle ikinci-

mertebeden cizgisel olmayan optiksel 6zellikleri elde etmeye calisalim.



[k olarak Denk. (2.4) e ikinci-mertebeden bir Bx2anharmonik kuadratik terimi
ilave edelim. Burada B, anharmonik kuadratik katsayidir. Bu durumda anharmonik

osilatdr denklemini agagidaki gibi yazabiliriz.

d*x  dx —eE,, . :

- = -~ 2 2 —_ "0/ iwt —iwt

T TVt wixt Bx o (elwt 4 gmiwt) (2.10)
Bu denklemin bir deneme ¢6zimi, yeni eklenen anharmonik kuadratik terimi de
saglayabilmek i¢in ikinci-mertebeden terimler igermek zorundadir. Bu durumda Denk.

(2.10) un deneme ¢Oziimiinii agagidaki gibi verebiliriz.
¥ = A(l)eiwt_l_A(l)*e—iwt_l_A(Z)eZi(ut+A(2)*e—2iwt = x4 (21]_)
Denk. (2.10), 6zel olarak tamimlanan iki denkleme  ayristirilarak ¢oziiliir. Bu

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

mertebeden yer degistirmeleri bulunduran denklem asagidaki gibi verilebilir.

d*x®  dx®
dt? AT

—eE, . .
+ w(Z)x(l) = _Zerno (elwt + e—zwt) (212)

Denk. (2.10) un ayristirilacagi ikinci denklem, ikinci-mertebeden tepkileri bulunduracak
sekilde diizenlenir. Ancak; Denk. (2.10) i¢indeki anharmonik kuadratik terimin x yer
degistirmesi, birinci-mertebeden x yer degistirmelerinden olusacaktir. Homojen

bi¢imli bu diferansiyel denklem asagidaki gibi verilebilir.

d*x®  dx® 2
PR T + wix® +B(xM) =0 (2.13)

Denk. (2.13) ten x? yer degistirmesinin A genligi asagidaki gibi yazilabilir.

o _ €°E} 1 (—B)
A= AT T a2 (2.14)
4m? (jyw + wt — w?)’ (2iyw + 0f — 40?) '

P@ 2w)iley @ (—2w; w, w)arasindaki iliskiden asagidaki ifade elde edilebilir.
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PP Qw) = E()((2)(—201);(1),(4)) et 4 c.c)E} (215)

Burada,

Né? 1 B (2.16)
2m? (jyw + w? — w?)’ (2iyw + 0f — 40?)

X P (—2w;0,0) =

seklindedir. Bu denklem, sadece dis siiriicii frekans w sistemin dogal salinim frekansi
w, a esit oldugunda degil; ayn1 zamanda ikinci-anharmonik turetimden sorumlu olan
frekans 2w da w, a esit oldugunda rezonansa ulasilacagini gostermektedir. Bu son
durum iki-foton rezonans1 olarak adlandirilir.

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

Qw)
o Kip GO
TP eox i @

(2.17)

Denk. (2.17) de verilen nicelik “Miller deltasi“ olarak da adlandirilir. Bu denklemin bir
boyutlu karsiligint asagidaki gibi ifade edebiliriz.

1@ (2w)

5w) —
XD Qw)(x®(w))”

(2.18)

Denk. (2.7) ve Denk. (2.16) nin gdzden gecirilmesiyle; Miller deltasinin, anharmonik
kuadratik katsay1 B ile iligkili bir parametre oldugunu gorebiliriz. Bu iliski

mB
2e3N?2 (2.19)

5Cw) —

seklindedir. Bu ifade ilk olarak Garrett ve Robinson tarafindan tiiretilmis olup, atomik

sayr yogunlugu N tiim yogun maddelerde 10%/cm® mertebesinde kaldig1 i¢in Miller

kuralinmin tiim kristallerde hemen hemen bir sabit oldugu anlamina gelir (Zernike, 1973).



Simdi de Denk. (24) e iigiincii-mertebeden bir Cx3 anharmonik kuadratik terimi
ilave edelim. Burada C, anharmonik kuadratik katsayidir. Bu durumda anharmonik

osilatdr denklemini agagidaki gibi yazabiliriz.

d?x  dx —eE, , . .

- - 2 3 — _ 0 iwt —iwt

a2 +ydt + wijx + Cx > (e +e ) (2.20)
Denk. (2.10) un ¢éziimiinde yapilan benzer islemler, iigiincii-harmonik polarizasyonu
elde etmek i¢in uygulanabilir. Bu denklemin bir deneme ¢oziimiinii asagidaki gibi

verebiliriz.

x = (Ag)l)ei‘”t +c. c.) + (Afj’)ei“’t +c.c. ) + (Agize““’t +c. c.)

_ xé)l) + xff) _|_x§2;3 = x4 x® (2.21)
Denk. (2.20) yi c¢ozebilmek icin, daha once ikinci-mertebeden anharmonik osilator
denkleminin  ¢dziimiinde  gergeklestirilen  yontem  izlenecektir.  Oncelikle
Denk. (2.20) yi, Denk. (2.10) un ¢6ziimiinde yaptigimiz gibi iki tane denkleme
ayristirmaliyiz. Ayristirilan bu denklemlerden iiglncu-mertebeden tepkileri iceren

homojen bi¢cimli olanini asagidaki gibi ifade edebiliriz.

d?x®  dx®
dt? Ty dt

+w2x® 4+ c(x®)’ =0 (2.22)

Bu denklemden asagidaki ifadeleri ¢oziim olarak yazabiliriz.

(3) c eE, 3 elwt 3
3w T 7 - +c.c
3@ Biyw + wi —9w?) ( Zm) <iyw + w3 — w? ) (223)
@ _1 C eEy\> 3pi0t
oo, ) w
8(iyw+wf —w)\m/ \(yw +wf — w?)*(—iyw + 0f — 0?) (224)

Uglincli-mertebeden alinganliklar ve polarizasyon arasindaki iliski asagidaki gibi

verilebilir.



1 ,
P® = 5 (()((3)(—w;w, —w,w)etE$ + c.c)

+ (X (—3w; 0, 0, w)e3ES + c.c)) (2.25)

Burada t¢ulncu-mertebe tepki

G (—=3w; w, w, w) = Net ! ¢
& T 4m3 Biyw + 0 — 90?) (Yo + 0§ — w?)3 (2.26)
)((3)(—3(1)'(1) w (1)) — 3_N <€_4) 1 c 5 57
T 4 \m? ((Yw)2+(w3—w)z)(iyw+a)(2)—a)2)2 (2.27)

seklini alir. Denk. (2.26) ¥ ®)(—=3w; w, w,w) mn, ya temel frekans w = w, da ya da
ugtinct-harmonik frekans 3w = w, da rezonans davranisina sahip olacagini gosterir.
x® (—3w; w, w,w)igin yazilan ifade, paydadaki (iyw + w? — w?) faktérini yok
etmek icin Denk. (2.9) kullamlarak y @ (w) cizgisel tepkileri cinsinden yeniden

diizenlenebilir. Bu durumda asagidaki ifade elde edilebilir.

m

s (COXYGw) (V@)

B3 (—2,- —
X (3w 0, w,w) (229)

Anharmonik katsay1 C ile ilgili bir tahminde bulunmak igin; x yer degistirmesi
Ve s atomik ayrilma miktar1 aym biiytiklik mertebesine sahip oldugunda, harmonik ve
anharmonik yapilandirma kuvvetlerinin de aym degerde olmasim bekleriz. Bu durum
asagidaki esitlikle verilebilir.

wis = Cs3 (2.29)

Frekans oldukga diisiik bir rezonansta iken, Denk. (2.29) un da kullamlmasiyla Denk.
(2.26) asagidaki ifadeye indirgenir.

®(_30; )_N et c N et
X GO =g\ 3 )8 T astwg \m? (2.30)
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2.3. Makroskobik Teori

EileParasindaki en genel iligkiyi elde etmek i¢in Maxwell denklemlerinden devam

etmek gerekir.

S F o 108 . §_185+4nﬁ S E_4
X E = T X = ot T] ) = 4amp (2.31)

EveB, sirastyla, elektrik ve magnetik alanlardir. pwvej ise, sirasiyla, yik ve akim

yogunluklarini tamimlar. pve jarasindaki iliski asagidaki ifade ile verilebilir.

J =0 (232)

p=p,—V-P (2.33)
oP
j=1—>+_t (2.34)

Buradap, Ve j,, sirasiyla, serbest elektrik yiikk ve akim yogunluklaridir. Serbest bir
ortamda, serbest elektrik yiik ve akim yogunluklar1 yoktur.

(2.35)

Serbest ortam igin  V-E = 4mp ile verilen Maxwell denklemi asagidaki gibi olur.

(2.36)

=

-E+47IV)-

a1

=0

<

Denk. (2.36) ve ikinci Maxwell denklemi asagidaki sekilde birlestirilebilir.
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VE—V-(V-E)—CzatZ—C—zatZ—O (2.37)

NLO, bir malzemenin optiksel 6zellikleri iizerinde 1518in meydana getirdigi
degisiklikleri inceler. Lazer 15181, bir malzemenin optiksel 6zelliklerini degistirmek i¢in
yeterince gucludur. Bir materyal sisteminin uygulanan optiksel alana tepkisi, ancak
optiksel alamin kuvvetine ¢izgisel olmayan sekilde bagli oldugunda bir NLO davranis
gosterir.

Cizgisel olmayan optigi tammlamak i¢in; bir materyal sisteminin w frekansinda
birim hacim basina elektrik dipol momentini ifade eden kutupluluk vektoriintin, P (w) ,

uygulanan optiksel alanin kuvvetine,ﬁ (w), nasil bagh oldugunu ifade edelim. Bir lazer
1S1ZIN1N Wy, W3, wev e oo , w, frekansli elektromagnetik alanlar1 altinda bir biiyiik hacimli
ortam igerisinde bir t aminda meydana getirdigi w, frekansindaki makroskobik
kutupluluk, P(w,,t) asagidaki gibi tanimlanabilir (Boyd, 1992).

P(wq,t) = XEO) + Z )(gj?)(—wl;wz)Ej (wy, )
j

+ Z ngzg(_wl;wszz)Ej (w2, DE} (w3,t)

j<k
+ 2 ngsk)l(—wl;wz, 0)3,0)4)Ej((l)z,t)Ek((l)3,t)El(w4, t) + .-
J<k<l
=u+PD(wy,t) + PP (wy,t) + PO (w,,t) + - (2:39)
Burada; )(i(O)SIfll’lnCI mertebeden alinganlik olup, molekiilin elektrik dipol

momentine, u, karsilik gelir. )(l.(jl)

cizgisel alinganliktir. Daha yiiksek mertebeden
)(i(}lk)__(n> 1lern.mertebeden  ¢izgisel olmayan  optiksel — alinganlik  tensor

bilesenleridir.w; = w, + w5 ...seklindedir. Alt indisler kartezyen bilesenleri, tekrarh alt

indis ise x,y ve z ilizerinden toplami ifade eder.
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2.4. Ikinci-Harmonik Turetim

NLO davranisa bir 6rnek olarak Sekil 2.1 de gosterilen ikinci-harmonik tlretim

siirecini gz Oniine alalim;

(a) (b)
w w—» w
—_ 1@ 20 S N— 20
—— w

Sekil 2.1. (a)i_kmci—harmonik tlretimin geometrisi
(b)Ikinci-harmonik tiiretimi tanimlayan enerji-seviyesi diyagrami

Ikinci-harmonik tiiretim siirecinde; elektrik alan kuvveti asagidaki ifade ile tanimlanan

bir lazer 1513, ikinci-mertebe alinganhigim, y®, sifirdan farkli yapacak sekilde bir
kristal (izerine gonderilir.

E(w,t) = E(w)e @t +c.c. (2.39)
Burada c. c., kompleks eslenigi gostermektedir. S6z konusu kristal igerisinde meydana

gelen ¢izgisel olmayan kutupluluk, asagida verilen iki ifade ile tanimlanabilir (Boyd,
1992).

PP (Quw,t) = y?(-2w;0, w)E?(w,t) (2.40)
yada
P@Qw,t) = 2x@(0; w,—w)EE* + y@(—2w; w, w) e 2 @tE2(w) + c.c (2.41)

Denk. (2.41) den goriliyor ki ikinci-mertebe kutupluluk, sifir frekansli (ilk terim) ve
2wfrekansh (ikinci terim) iki katkidan olusmaktadir. Son katki terimi ikinci-harmonik
frekanstaki 15181n tiiretimine yol agacaktir. i1k katki terimi ise bir elektromagnetik 1s1nim

ortaya ¢ikartmaz.
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Merkezi simetrili kristallerde koordinat eksenlerinin timinin tersine cevrilmesi,
fiziksel nicelikler arasindaki bagintilari degismez birakmalidir. Bu nedenle bu tirr
maddelerle, ¢ift-mertebeden harmonik tiiretim olusturulamaz. Ancak tek-mertebeden
harmonik tiiretim olusturulabilir. Cift mertebeden elektrik polarizasyonu ifadesini
asagidaki gibi tanimlayabiliriz.

P27 (w) = ngz,:f?_zn(-w; W1, W) e, @30) E; (@0 Eje(@03) o Eg(@3) (242)

Uzaysal inversiyon altinda, kutuplanma vektorii ve uygulanan alanlar isaret degistiren

polar vektorler olup asagidaki ifade ile verilebilir.

_Pi(Zn)(w) — (_ 1)2nXi(j2£_).2n (_a); W1, Wy, ... (‘)Zn)Ej (a)l)Ek(a)z) wEop ((‘)Zn)

_ pi(Zn) (w) = pi(Z") (w) (2.43)
Denk. (2.43), y @in sifir olmasini gerektirir.
2.5. Uglincu-Harmonik Tiiretim

Cizgisel olmayan kutupluluga tigiincii-mertebe katki asagida verilen ifade ile
tanimlanabilir ( Boyd, 1992 ).

PO (D) = xPED (0 (2.44)
Burada elektrik alan asagidaki ifade ile verilebilir.
E(t) = Acoswt (2.45)

cos3wt = icos 3wt + Z cos wtifadesinin kullanilmasiyla {i¢lincii—mertebeden ¢izgisel

olmayan kutupluluk asagidaki gibi olur.

1 3
B (+) — — 4(3) 23 Z (g3
PB(t) = 2 X A cosSwt+4)( A° coswt (2.46)
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Denk. (2.46) daki ilk terim, w frekansinda uygulanan alanin meydana getirdigi 3w
frekansindaki tepkiyi tamimlamaktadir. Bu terim, Sekil 2.2 de gosterilen {iigiincii-
harmonik tliretim siirecini olusturmaktadir. Sekil 22 nin (b) kisminda gdsterilen
busurecin foton temsiline gore, w frekansl: {i¢ foton birleserek 3w frekansli tek bir foton

meydana getirir.

(a) (b)
w w
(‘) —’ ......................................
(3) Iy
X 3w w
NS R— 3w
w

Sekil 2.2. (a)L_'J_gUncU-harmoniktUretimin geometrisi
(b)Ucguncu-harmonik tiiretimi tanimlayan enerji-seviyesi diyagram1

2.6. Iki-Foton Sogurma

NLO davranigin bir bagka 6rnegi ise iki-foton sogurma (two-photon absorption)
“TP A siirecidir. Iki-foton sogurma siirecinde, bir atom yada molekiil es zamanl1 olarak
ayni yada farkli enerjili iki foton sogurur. Ugiincii-mertebe optiksel ¢izgisel olmayisin
varligindan kaynaklanan ¢esitli siiregler arasinda en ilging olanlari, bir 151k 151nin bir
baska 151k 1511 tarafindan kontrol edilmesine olanak saglayanlardir. Buradaki soz
konusu alinganhik ifadesi y®(—w,;w,,w,, w;) olarak verilmektedir. Bu, dejenere
durumda, w frekansl bir 1s1min yayilmasimin ayni frekansli bir baska 1sin tarafindan
kontrol edilebilecegi anlamma gelir. Bu etki i¢in uygun alinganlik y® (—w;w, —w, w)
seklinde tanimlanir. Alinganligin bu ifadesi i¢in baz1 6rnekler; giice bagh kirilma indisi,
0z odaklanma, optiksel Kerr etkisi (optical Kerr effect) “OKE” dir.

Is1gin frekans1 malzemenin uyarma frekansina yaklastiginda, kuantum kimyasal
hesaplamalardan elde edilen Gglnci-mertebe yiksek kutupluluk igin dispersiyon
iliskilerinin incelenmesi; bir dejenere siirecte y ve x@ icin tek-foton rezonansi
olacagim gosterir. ¥ @ (—w;w, —w, w)i¢in, giris frekanlarmin kombinasyonlarinda
rezonanslarda beklenebilir. Isigin belirli bir dalga boyu tek-foton rezonansindan uzak
olabilmesine ragmen, bazi malzemelerde aym frekansin iki-foton rezonansi ¢izgisel

olmayisi baskin yapabilir. ¥ ve karsilik gelen mikroskobik katsay: y dikkate deger bir
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sekildearttirilabilir. Bir rezonansin tek fotona yada iki fotona yaklagmasi, alinganligin
imajiner kisminin da ortaya ¢ikmasina yol acar. Boylece hem y hem de y ®kompleks
olur. Birinci-mertebe alinganligin imajiner kismi tek-foton sogurmadan sorumlu olup,
cizgisel sogurma katsayisiyla iliskilidir. Benzer sekilde, ii¢lincii-mertebe alinganligin

imajiner kismi ise iki-foton sogurma ile iligkili olmaktadir.
2.7. Mikroskobik Teori

Bir lazer 1518min elektromagnetik alam1 bir atom veya molekiil {izerine
diistirtildiigiinde, madde igerisinde elektriksel kutupluluk tireterek NLO o6zelliklerin
ortaya ¢cikmasini saglar. Mikroskobik ortamda, bir molekiil i¢erisinde meydana getirilen

P kutuplulugu ile w frekansli gelen elektromagnetik dalganin elektrik alam E arasindaki
iliskiyi asagidaki sekilde yazabiliriz (Armstrong ve ark., 1918; Bloembergen ve Shen,
1964; Ward, 1965; Orr ve Ward, 1971; Chemla ve Zyss, 1987; Kanis ve ark., 1994).

Pi@) = ) ay(—w0)E (@) + ) B (~w1305,03)E,(w) Ey(ws)

J j<k
+ Z Y i~ 010, 03,0 E () B (@)E (@) + (247)
j<k<l

Burada; P;(w,)i inci molekiler eksen boyunca w, lazer frekansinda bir mikroskobik
ortamda uretilen kutupluluk, a ¢izgisel kutupluluk, g birinci yiksek kutupluluk (ikinci-
mertebe yuksek kutupluluk), y ikinci yiuksek kutupluluk (lglncu-mertebe yiksek
kutupluluk) ve E:, j yonelimi boyunca uygulanan elektrik alan bilesenidir.

Makroskobik ikinci-mertebe ¢izgisel olmayan optik davramig, bunlara karsilik
gelen mikroskobik f terimleri ile agagidaki gibi iligkilendirilebilir.

Xi(jzlz = NByjifififi (2.48)

Denk. (2.48) icerisinde, N molekiiler sayr yogunlugu ve fmolekiil arasi
etkilesimlerden ortaya c¢ikan yerel alan faktoriidiir. Bir molekiiler sistem i¢in teoriksel
veya deneysel olarak £ nin biiyiikliigiinii elde ederek, makroskobik ikinci-mertebe NLO
katsayilar tahmin edilebilir.
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Organik molekillerin «, Bve y degerleri cesitli kuantum-kimyasal metotlar
kullanilarak teorik olarak hesaplanabilmektedir. Bir sonraki bolimde;y wve y

degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan metotlardan bahsedilecektir.
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3. UCUNCU-MERTEBEYUKSEKKUTUPLULUKLAR ILE

ALINGANLIKLARINHESAPLANMASINDA KULLANILAN METOTLAR

3.1. Modern Kuantum-Kimyasal Yaklasimlar

Molekiiler NLO davranis hesaplar1 y ve y degerlerini elde etmek i¢in hem bir
bilgisayar metodunun belirlenmesine hem de bir model Hamiltoniyen’in
tammlanmasina ihtiya¢c duyar. Secilen ideal bir metot; kullanilan temel set ile
Hamiltoniyen’ i tam olarak belirleyecek, cizgisel optik ve Uglinciu-mertebe NLO
tepkileri dogru bir sekilde hesaplayacak ve minimum sayidaki hesaplama algoritmalari
ile herhangi bir boyuttaki molekiiler birim i¢in tepkinin kimyasal bir yaklagimda
yorumlanmasim saglayacaktir. Sekil 3.1 de, gizgisel optik ile lgiincii-mertebe NLO
tepkilerin bilgisayarda hesaplanmasinda kullanilabilecek model se¢imlerini gosteren bir

akis diyagrami verilmektedir.

Model Hamiltoniyen Sec¢imi

Ab-initio ﬂ Yari-deneysel

Temel Set Secimi

Gelismis ﬂ Minimum

vy ve yx yi Hesaplama Yontemi

Giftlenimli Sonlu-Alan ﬂ Perturbasyon

Temel Hal Iliskisi Igeriyor mu?

Evet ﬂ Hayir

Frekansa Baglilik Iceriyor mu?

Evet ﬂ Hayir

Sekil 3.1. Uglincii-mertebe yiiksek kutupluluk ve almganlikhesaplamalarnda
kullanilabilecek segenekleritanimlayan akis diyagrami
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3.1.1. Tepki hesaplamal arinda kullamlan model Hamiltoniyen’ler

NLO oOzelliklerin  hesaplamalarinda ¢alisilan model Hamiltoniyen’ ler
ab-initio ve yari-deneysel olmak flizere iki tiptir. Yari-deneysel metotlarin kullanimi
genellikle daha az talep goriirken, kimyasal yapilar1 yorumlamada daha dogru sonuglar
verebilen ab-initio metotlart siklikla tercih edilmektedir. Ancak ab-initio metotlar, yari-
deneysel tekniklerle kiyaslandiginda bilgisayar hesaplama siireleri agisindan ¢ok daha
fazla zaman alir. Bu tez ¢alismasinda, Boliim 5 de tanmimlanacak olan tiim molekiillerin
ucunci-mertebe yiiksek kutupluluklart ve alinganliklarinin hesaplanmasinda ab-initio
tekniklerden yararlamlmstir. Bu sebeple de agirlikli olarak ab-initio hesaplama
metotlan tizerinde durulacaktir.

NLO alanindaki elektronik yap1 hesaplamalar1 i¢in yaygin olarak kullanilan bazi
ab-initio paket programlar HONDO (Dupuis ve King, 1976), GAMESS (Schmidt ve
ark., 1993) ve GAUSSIAN 03W (Frisch ve ark., 2004) seklinde siralanabilir. Bu ab-
initio paketlerinde kullanilacak temel fonksiyonlarin belirlenmesi istege baghdir.
Secilen fonksiyonlar, atomun 0zelliklerine tam olarak uyabilmek icin optimize edilirler.
Minimum temel hesaplamalarda bu fonksiyonlar, en basit atomik olusum semasi
igerisinde iggal edilen orbitalleri tanimlarlar. Bu tiir bir temel NLO tepki hesaplamalar1
icin genellikle yeterli degildir. Yiiksek kutupluluk hesaplamalarinda, kutuplanma ve
dagimim fonksiyonlarini igeren ¢esitli gelismis temel setlere ihtiya¢ duyulur. Elektronik
yap1-NLO o6zellikleri hesaplamalarinin girdi geometrileri, bir ilave hesap tizerinden
optimize edildiginde, NLO c¢ikt1 parametrelerindeki dogruluk 6nemli Olglide artmis
olacaktir. Boylece ab-initio NLO 6zelliklerin hesaplamalari; gelismis temel setlerle, 6z-
uyumlu alan (self-consistent field) “SCE” ab-initio seviyesinde tam olarak

optimizeolmus geometriler kullanmlarak gerceklestirilebilir.

3.2. Molekuler Cizgisel Olmayan Optik Tepkiler icinAb-initio Hesaplama
Metotlan

Bir model Hamiltoniyen belirlendikten sonra, elektronik yapiya uygun olarak y
degerlerini  hesaplamak i¢in iki temel teknik kullamlabilir. Bu tekniklerden
ilki;yhesaplamalarinin ~ alandan  bagimsiz  olan serbest molekiiller iizerinde
gercgeklestirildigi bir pertiirbasyon yontemidir. Digeri ise; pertiirbasyonun Hamiltoniyen

icerisinde bulundugu, Hartree-Fock “HF” tekniginin genellestirilmis bir sekli olan
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sonlu-alan (finite-field) “FF” yontemidir (Kurtz ve ark., 1990). Hamiltoniyen igerisinde
alan iceren teknikler ‘ciftlenimli teknikler’ olarak bilinir ve genellikle FF veya
ciftlenimli pertiirbe olmus Hartree-Fock (coupled perturbe Hartree-Fock) “CPHF”
olarak adlandirilir. Denk. (3.1) de gosterildigi gibi, ¢iftlenimli yontemlerde elektrik
dipol momentin sifir alan sinirinda elektrik alana gore ticlincti kismi tiirevi ikinci yiliksek

kutuplulugu vermektedir (Kanis ve ark., 1994).

Py |
)/l'jkl - aE]aEkaEl E=0 (31)

CPHF metotlar1, genellikle bir tekli determinattan (HF) yiiksek kutupluluklari
hesaplamak icin analitik gradyentleri kullanir. Ayrica verilen bir temel icerisinde, statik
hesaplamalar i¢cin TDHF yaklasimina esdegerdir. FF ise, Denk. (3.1) deki tiirevlerin
sayisal olarak elde edildigi hesaplamalardir.

Ab-initio hesaplamalarinda, HF seviyesinde hesaplanan temel hal enerjisi ile
aynt temel igerisinde hesaplanan toplam elektronik enerji arasindaki enerji farkini
gosteren korelasyon enerjisinin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir. HF seviyesindeki basit
varyasyonel prensipler, yiiksek kutupluluklar1 igeren tepki dzelliklerinin hesaplanmasi
icin daha st ya da alt sinirlan 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
korelasyonlarim igeren 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”, ii¢lincii “MP3” veya
dordiincii “MP4” mertebe pertiirbasyonlar olarak ozellestirilebilir. Ozellikle MP2,
yiikksek kutupluluklar iizerinde elektron korelasyon etkilerinin en azindan %90 1m
yeterli bir sekilde saglayabilmektedir (Hammond ve Rice, 1992; Sekino ve Bartlett,
1992).
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4. ORGANIK MOLEKULLERIN CiZGISEL OPTiK VE UCUNCU-MERTEBE
CIZGISEL OLMAYAN OPTiK DAVRANISLARI

Organik molekdllerin cizgisel optik ve U¢lincl-mertebe NLO 6zellikleri gesitli
molekiil aras1 etkilesimlerinden kaynaklanir. Elektron verici/alict gruplara sahip olan
kutuplu aromatik molekiiller, zit karakterli bu iki grup arasindaki yiik transferinden
dolay1 yiiksek mertebeden NLO davramiglar gosterirler (Nalwa ve Miyata, 1997).
Simetri merkezi tasimayan bir organik molekiil, ikinci-mertebe yiksek kutupluluklara
sahip olabilir. Ote yandan verici/alict gruplar igeren m-konjuge molekller, simetri
merkezine sahip iseler SHG aktivitesi gosteremezler. Benzen, azobenzen, stilben,
toluen, bifenil, polien iyi bilinen m-konjuge sistemlerdir. Bir m-konjuge sisteme
baglanabilen elektron verici/alict gruplar asagidaki gibi verilebilir.

Verici gruplar: NH,, NHCH3, N(CH3),, NHR, N2Hs, F, Cl, Br, I, SH, SR, OR,
CHjs, OH, NHCOCHj3, OCHj3, SCH3, OCgHs, C(CHs)s (R: Alkil grup)

Alic1 gruplar: NO2, NO, CN, COOH, COO’, CONH,;, CONHR, CONR;, CHO,
SSI, SO2R, SO,C3F7, SO,CH3, COR, COCF5, SO,NH;  (R: Alkil grup)

Organik molekiiller arasinda Schiff bazi ligandlar1, genellikle farkli verici/alici
gruplara sahip ¢esitli yan gruplar igerir ve bu nedenle de ilging elektro-kimyasal
Ozellikler gosterebilir. Ayrica Schiff baz1 bilesiklerinin pek ¢ogu 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 modilatorler icin
potansiyel NLO malzemeler olarak metal organik komplekslerinin sentezleri son
yillarda yogun ilgi gormektedir (Nalwa, 1991; Whittall ve ark., 1997; Bozec ve
Renouard, 2000; Bella, 2001; Lacroix, 2001). Metal atomlar1 ile ligandlar arasindaki
elektron yogunlugu transferi sebebiyle, Schiff bazi metal komplekslerinin biyik
molekuler yuksek kutupluluklar gostermesi beklenebilir.

4.1. Uglinci-MertebeCizgisel Olmayan Optik Ozellikleri Etkileyen Faktorler
Organik molekiillerin yiiksek kutupluluklari, verici/alict gruplarin kuvvetliligi ve

yan gruplarin konumlari ile iliskilidir. Uglinci-mertebe NLO 6zellikleri etkileyen bu

faktorler bir sonraki iki kesimde tartigilacaktir.
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4.1.1. Verici ve alic1 gruplarin kuvvetliligi

Cesitli organik bilesiklerin biiyiik li¢lincii-mertebe NLO davraniglar1 gelismis -
konjuge sistemlerden ortaya ¢ikmaktadir. Yik transferi bir aromatik zincir yapimn
elektron verici ve elektron alic1 6zelliklerinden kaynaklanir. Bir verici ve alict grup
iceren kutuplu molekdller gerellikle buyilk Gclnci-mertebe NLO tepkiler igin
tammlanmaktadir. Optiksel ¢izgisel olmayisin biyiikliigii, verici-alict gruplarin
kuvvetliligine baglidir ve verici-alic1 gruplarin en iyi kombinasyonu iigiincii-mertebe
NLO davranis iizerinde biiyiik bir artig saglar (Spassova ve Enchev, 2004).

Cesitli aragtirma sonuglart verici/alici gruplar tasiyan bilesiklerin y degerlerinin,
bu gruplarin kuvvetlilikleri ile dogru orantili oldugunu gdstermistir. Biiyiik ydegerleri
elde etmek i¢in, gii¢lii verici/alict gruplara ihtiya¢ duyulur.

4.1.2. Yan gruplarn etkisi

Molekiiler yan gruplarin NLO o6zellikleri nasil etkilediklerini bilmek ¢ok
onemlidir. Asagidaki Ornekler; benzen ve stilben sistemlerinin ydegerleri {izerinde,
farkli atomlar ile elektron verici/alic1 grup etkilerini ortaya koymaktadir. Cheng ve ark.
(1989), benzene, azo ve perfloro ile stilbene, azo ve azometin gibir-konjuge gruplarin
baglanmasinin ydegerlerini 6nemli Olg¢iide degistirdigini bulmuslardir. Asetilen
karbonlar1 ile fenil karbonlar1 arasindaki bag uzunlugu farkliliklari, stilben tiirevleriyle
kiyaslandiginda NLO 6zelligin azalmasina neden olmustur. Bu nedenle de yan grup
tastyan benzen ve stilben tiirevleri, yan grup etkisi ile azalan NLO davramislar

gostermislerdir.

4.1.3. Solvatokromizm

UV-Vis spektroskopilerinden elde edilen dalga boylart NLO &zellik gosteren
malzemelerin belirlenmesinde yardimci olmaktadir (Kulakowska ve Kucharski 2000).
Solvatokromizm, bathokromik (daha uzun dalga boyuna dogru kirmiziya kayma) ve
hypsokromik (daha kisa dalga boyuna dogru maviye kayma) olmak iizere iki ayri
Ozellikte bulunabilir. Molekdllerin solvatokromik davramislari, sifirdan farkli birinci

yiiksek kutupluluklara sahip olacaklarinin gostergesidir (Thomas ve ark. 1999).
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Schiff bazi ligandlarimin birinci yiiksek kutupluluklari iizerine farkli elektron
verici/alict gruplarin ve konumlarinin etkisi son yillarda biiytik ilgi gormektedir (Marder
ve ark. 1991, Blanchard-Desce ve ark. 1995, Raos ve Del Zoppo 2002). Molekallerin
NLO tepkilerinin anlasilmasinda ise UV- Vis spektroskopilerinden faydalanilmaktadir.
Solvatokromik ozellikteki bilesiklerin sifirdan farkli S degerlerine sahip olduklari
gorilmiigtir. Ayrica Schiff bazi ligandlarini iceren metal komplekslerinin pek cogu
NLO 0Ozellikler gosterebilmektedir.

[tme-cekme azobenzen polimerlerinliteratiirde gozlenen NLO &zelliklerinden
dolay1, tez projesi siiresince Fransa’daki Angers Universitesi Fizik Boliimii arastirma
laboratuarinda sentezlenmis olan bu tiir bilesiklerin teorik olarak UV-Vis dalga boylar1
elde edilmistir.Bu molekdller igin Gglinci-mertebe yiksek kutupluluklar  ve
alinganliklarab-initio olarak hesaplanmistir. Bir sonraki boliimde, bu c¢aligmada
incelenen bilesiklerin UV-Vis dalga boylari, tg¢iincii-mertebe yiksek kutupluluk ve
alinganliklar1 ile iki-foton sogurma gecis-bollimlerinin hesaplanmasinda kullanilan

teoriksel teknikler tizerinde durulacaktir.
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5. TEORIK CALISMALAR

5.1. itme-CekmeAzobenzen Polimer (S1, S2, S3) BilesiklerininUV-Vis Dalga

Boylarimn Hesaplanmasi

Bir molekiilin en disiik wuyarilmis durumlari i¢in tekli uyarilmis
konfiglrasyonetkilesim (single configuration interaction) “CIS” dalga fonksiyonlari su
sekilde hesaplanir: Sabitlenmis bir geometri secilir. Bu, bir temel set kullanilarak
bulunan optimize temel hal geometrisidir. S0z konusu temel set, secilen geometride bir
tekli determinant 6z-uyumlu alan molekdler orbital (self-consistent field molecular
orbital) “SCFMO” temel hal dalga fonksiyonunu hesaplamada kullanilir. Bu hesap aym
zamanda isgal edilmemis orbitaller setini olusturur. Uyarilmis hal, yliksek bir titresim
seviyesi icinde tiiretilir. BOylece elektronik sogurma spektrumundaki gézlemlenen
maksimum  yogunluk frekansi(v,,,;) geometride higbir degisime karsilik
gelmezwv,, ,enerji degisimi, dikey uyarma enerjisi (CIS) olarak adlandirilir. Dikey
uyarma enerjisinin tahmini, uyarilmis hal enerjisi ile temel hal enerjisi arasindaki

farki g6z oniine alinarak bulunur.

Edikey uyarma = E uyarims — EOtemelhal (51)
enerjisi(CIS) hal enerjisi enerjisi

Bu tez calismast siiresince Sekil 5.1 de kimyasal yapilar1 tamimlanan
molekiillerin en diisiik uzanimhi elektronik gegislerine aitmr — m* gecis dalga boylari
(Amar)> CIS metodu kullamilarak hesaplanmustir. S1, S2, S3 bilesiklerinin =~ 4,4
degerlerinin hesaplanmasinda Pople’in 6-31G split valans temel seti (Francl ve ark.,

1982) kullamilmustir.A,,,; hesaplamalar1 CIS/6-31G seviyesinde GAUSSIAN 03W
(Frisch ve ark., 2004) programi kullanilarak gerceklestirilmistir.

5.2. itme-CekmeAzobenzenPolimer(S1, S2, S3)Bilesiklerinin Uclinci-Mertebe

Yiiksek Kutupluluklarimn Hesaplanmasi

S1, S2, S3 bilesiklerinin dinamik {igiincii-mertebe yiiksek kutupluluklarimin ab-
initioolarak hesaplanmasinda GAMESS programindan (Schmidt ve ark., 1993)

yararlanilmistir.



24

Ik olarak 6-311+G(dp) temel seti (Clark ve ark., 1983)ile molekiiler yapilar
Uzerinde geometri optimizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Bir temel setin segimi
(yiiksek)kutupluluklarin dogru hesaplanmasi i¢in 6nemlidir. Barlett ve ark. (1983)’ na
gore ¢ok biiylik temel setler (yliksek)kutupluluklarin dogru tahmininde son derece
onemlidir. Cesitli temel setler igeren kutuplanma ve dagimim fonksiyonlar
(yuksek)kutupluluklar1 hesaplamak i¢in giivenli bir sekilde uygulanabilir.

Sekil 5.1 de verilen bilesiklerinin w=0.08562 atomik birim (atomic unit) “a.u.”
(A=532 nm) frekansinda dinamik y(—w;w,—w,w) tensor bilesenleri, GAMESS
programinin TDHF yontemi kullanilarak hesaplanmistir.

Yonelimsel ortalama (izotropik) ydegeri, tensor bilesenleri cinsinden asagidaki

ifade kullanilarak hesaplanmistir.

=2 i (52)
= 1_52 (g * Vo + Vi) Lj=xyz
L

TUm dinamiky hesaplamalari, 5.8 GB RAM ve 2 GHz 17-2630QM islemcili
Intel (R) core (TM) PC’ de Linux Fedora release 11 (Leonidas) isletim sistemi altinda
calisan Linux PC GAMESS programi ile gerceklestirilmistir.

5.3. itme-Cekme Azobenzen Polimer (S1, S2, S3) BilesiKlerinin iki-Foton Sogurma

Gecis-Boliimlerinin Hesaplanmasi

w/2moptiksel frekansinda bir molekiiliin iki-foton sogurma verimi, iki-foton
sogurma geg¢is-bOlumi §(w)tarafindan karakterize edilebilir. §(w), ikinci yiiksek
kutupluluk y(—w; w, —w, @) nin imajiner kismiyla direk olarak iligkilidir (Caylor ve
ark., 1999).

3hw?

2n?c?e,

S(w) =

L*Im[y (—w; w, —w, w)](5.3)

Burada;h,2m ile bolinebilen Planck sabiti, ¢ 151k hiz1 vegyvakum ortami i¢in gegirgenlik
katsayisidir.nortamin kirilma indisini gostermektedir.Lise yerel alan faktoriine karsilik

gelir. Burada verilen hesaplamalarda; n, Ldegerleril olarak alinmistir (vakum ortami
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igerisinde izole edilmis molekiil).Denk. (5.2) ifadesinin Denk. (5.3) te yazilmasiyla
6 (w) elde edilmistir.
5.4. itme-Cekme Azobenzen Polimer (S1, S2, S3) Bilesiklerinin Ucuincii-Mertebe

Alinganliklarimn Hesaplanmasi

Bu tez calismasinda, Uglnci-mertebe cizgisel olmayan etkilesmeyi temsil eden
)((3) (—w; w, —w, w)alinganlik tensorleri de hesaplanmistir. w=0.08562 a.u. frekansinda
dinamik ortalama (izotropik) (¥ ®(—w;w, —w, w))hesaplamalar1,6-311+G(d,p) temel
seti ile GAMESS programmin TDHF yonteminin OKE grubu kullanilarak
hesaplanmistir.

Tim(y ®(—w; w, —w, w)) hesaplamalari, 5.8 GB RAM ve 2 GHz 17-2630QM
islemcili Intel (R) core (TM) PC’ de Linux Fedora release 11 (Leonidas) isletim sistemi
altinda c¢alisan Linux PC GAMESS programi ile gerceklestirilmistir.

5.5. itme-Cekme Azobenzen Polimer (S1, S2, S3) Bilesiklerinin Kimyasal Yapi
Sekilleri

CHj o] ?-Hz (|:H1
| OCH ELCCI;IZ " (lj_—CHZ
R—O H-C 3 | - I
—_—
O (I) OCH3
™M R

b &
(CN; T T

N N
N
||
N

N N

2 &

NO-»

Sekil 5.1. S1, S2, S3 biles iklerinin kimyasal yapilari
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6. AB-INITIO HESAPLAMA SONUCLARI, TARTISMA VE ONERILER

NLO alamindakiarastirmalarin  bir O6nemli amaci, belirli uygulamalar ig¢in
kullaniglt NLO 6zellige sahip materyallerin sentezlenmesidir. Teoriksel ¢aligsmalar, bu
tlr arastirmalarin olasidurumlarinitahminetmede yardimci olabilir. Polimer/azobenzen
NLO sistemler, ¢esitli uygulamalar i¢in 6nemli bir yere sahip olduklarindan yaygin
sekilde arastirilmaktadirlar. Bu nedenle s6z konusu bu sistemlerin 6zellikle Gglinci-
mertebe optiksel cizgisel olmayisini karakterize etmek olduk¢a Onemli olmaktadir.
Biiyiik TPA gecis-bolimlerine sahip olan materyaller, optiksel giic sinirlandirma ve

fotodinamik terapi gibi ¢esitli uygulamalar i¢in kullanish olarak bulunmuslardir.

6.1. itme-Cekme Azobenzen Polimer (S1, S2, S3) BilesiklerininAb-initio Calismasi

Yiiksek lisans tez ¢aligmasinda, tek-foton sogurma (one-photon absorption)
“OPA” yani UV-Vis spektrumunu gosteren temel halden her bir uyarilmig hale dikey
gecis enerjileri hasaplanmustir. S1-S3 i¢in hesaplanan dalga boylar1 (4,,,4,) Gizelge 6.2a
da gosterilmistir. Cizelge 6.2a da goriilecegi iizere S1 ve S3 sistemlerinin © —
m*bantlari, S2 sistemine kiyasla kirmiziya dogru degisim gostermistir. Bu durumun
sebebi, m — * gecisinin yUk transfer (charge transfer) “CT” karakterini arttiran S1 ve
S3 bilesiklerinde yer alan elektron verici ve elektron alici substituentlerdir (Li ve ark.,
2009). S3 sistemi incelenen molekiiller arasinda en uzun dalgaboyunda maksimum
sogurma gostermistir. Bu sistem, elektron verici ve elektron alici gruplar arasinda
meydana gelen en yiiksek CT etkilesimini ortaya cikarmistir. Hesaplanan A,
degerleri, Cizelge 6.2a da parantez i¢inde verilenOuazzani ve ark.,(2011)tarafindan elde
edilen caligilan sistemlerin deneysel sonuglar ile oldukea 1yi uyumludur.

ydegerleri; m-elektron konjigasyonunun uzunlugu, molekiillerin biyiikligi ve
substituentlerin dogasini igeren birtakim faktorlere baglidir. Diisiik enerji CT 6zelligi
genellikle m— m* gecisi ile karakterize edilebilir. Ayrica S1-S3 bilesiklerinin
mikroskobik ve makroskobik NLO tepkileri olarak sifirdan farkli degerli frekansa bagl
yiksek kutupluluklar1 ve alinganliklarindan sorumludur. S1-S3 igin 532 nm
dalgaboyunda hesaplanan TPA gecis-bOlimi maksimumlart §,,,,(w) ve yonelimsel

ortalama (izotropik) ikinci yliksek kutupluluk degerleri (y(—w; w, —w, w)) Cizelge 6.2b
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de gosterilmistir. Hesaplanan TP A gegis-bolimleri S2<S3<S1 siralamasinda agik bir
artisa sahiptir. S1-S3” iin 56 g/L polimer konsantrasyonunda TPA parametre ()
degerlerini 6lgmek icin Fransa’ daki Angers Universitesi Fizik Boliimii arastirma
laboratuarinda 532 nm dalgaboyundaki lazer 15181 kullanilarak Z-tarama teknigi
calistlmigtir. f° nmin maksimum degerleri S1-S3 i¢in sirasiyla, 60.13, 346, 7.03
(x 107> cmW™1) olarak elde edilmistir. § = huB/N,Cifadesi kullanilarak, arastirilan
sistemlerin deneysel TPA gecis-bOlumU maksimumlar: elde edilmistir. Bu denklemde
verilen § TPA gecis-bolumini(cm* s/foton),hv gelen fotonun enerjisini, B verilen
materyalin TPA katsayisim (cm W~1),N, Avagadro sabitini ve CTPA bilesiginin
konsantrasyonunu(mol/litre) ifade etmektedir. S6z konusu § bagintisi ile hesaplanan
ve elde edilen S1-S3 sistemlerinin deneysel TPA gegis-bdlUmi maksimumlar1 Cizelge
6.2b de parantezler icinde gosterilmistir. Cizelge 6.2b de goriiliiyor ki, hesaplanan TPA
gecis bolimleri § = hvB/N,C doniisiim formiilii ile elde edilen deneysel degerlerle
mantikli bir sekilde uyusmaktadir. Cizelge 62b de verilen (y(—w;w,—w, w))
degerleri,d,, 5, (w)degerleri ile S2<S3<S1 siralamasinda aym agik artiga sahip olarak
bulunmustur.

Teoriksel olarak hesaplanan (glinci-mertebe alinganliklarin yonelimsel ortalama
(izotropik) degerleri Cizelge 6.2c de gosterilmistir. S1-S3 molekiillerinin, Fransa’ daki
Angers Universitesi Fizik Boliimii arastirma labaratuarinda gerceklestirilen Z-tarama
Olcumleri ile deneysel olarak belirlenen Gglincu-mertebe alinganliklar1 Cizelge 6.2¢ de
parantezler icinde verilmistir. Bu tez ¢alismasinda {(y ® (—w; w, —w, w)) degerleri i¢in
elde edilen hesaplama sonuglar1, deneysel olarak elde edilen Cizelge 6.2c de parantez
i¢indeki sonuglarla uyum i¢inde bulunmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda S1-S3 bilesiklerinin {iglincii-mertebe NLO davranmiglari, ab-
initioTDHF metodu ve Z-tarama Olgtimleri ile arastirilmigtir.
¥ (—w; w, —w, w))ve{x® (—w; w, —w, w))icin en yiiksek degerler S1 sisteminden elde
edilmistir. 6mak(a))ve()((3)(—a); w, —w,w))’ Un hesaplanan degerleri, deneysel
sonuclarla oldukg¢a tutarlidir. S1-S3’ iin OPA karakterizasyonu ile ilgili elde edilen
hesaplama sonuglan da literatiirde elde edilen deneysel sonuglarla mantikli bir sekilde

uyusmaktadir.
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6.2. itme-cekme AzobenzenPolimer(S1, S2, S3) Bilesiklerinin Ab-initio Hesaplama

Sonuclarim Gosteren Cizelgeler

Cizelge 6.2a. S1, S2, S3 bilesikleri i¢in hesaplanan UV-Vis dalga boylar1

Bilesik S1 S2 S3
Amare(nm) 487.19 433.02, 33177 513.26,  348.40
(475) (428), (325) (502), (340)

Cizelge 6.2b. S1, S2, S3 bilesikleri i¢in hesaplanan ©»=0.08562 a.u. da ortalama (izotropik) ikinci ytiksek
kutupluluklar ve iki-foton sogurma gegis-bolumleri

Bilesik (7 (-0, 0,~0,0)) x107" esu 5mak(w)(5 = |:U€ j x 10*%cm* s/ foton
S1 10.116 2?801(3.321)
) 0.595 0.165(0.205)
s3 1.227 0.340 (0.469)

Cizelge 6.2c.S1, S2, S3 bilesikleri i¢in hesaplanan w=0.08562 a.u. da ortalama (izotropik) tcunci-
mertebe alinganlik degerleri

Bilesik (£ (o, 0,~0,0)) (x10° esu)
s1 40.001(35.17)
2 -3.927(-2.02)

s3 6.456(4.11)
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