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sinirlama  Ozellikleri agik yarik Z-tarama teknigi ile detayli olarak incelenmistir.
Topaklanma etkisini goézlemek i¢in farkli konsantrasyonlarda da Z-tarama deneyleri
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optik sinirlama parametreleri bulunmustur. Bulunan parametreler litaratlirdeki farkl
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In this study, nonlinear optical properties of Lutesyum sandwich type phthalocyanine
sample was investigated. Since the sample showed appreciable nonlinear absorption,
optical limiting properties are investigated by using open aperture Z-scan technique
under nanosecond pulse excitation at 532 nm. In order to investigate the effect of
aggregation on optical limiting performance, Z-scan experiments with different
concentrations have also been carried out. Optical limiting parameters of the sample at
different concentrations and irradiances have been extracted by fitting the experimental
data with the theory. Extracted parameters are compared with different rare-earth
substituted and other phthalocyanine compounds in literature. Consequently, LuPc, has
been found to exhibit good optical limiting properties. Therefore, the investigated LuPc,

material may be useful for optical limiting applications.
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1. GIRIS

Cizgisel olmayan optik yiiksek siddetteki lazer 15181 ile malzemenin etkilesimi
sonucunda ortaya c¢ikan pek ¢ok yeni optiksel davranislar1 inceleyen bir bilim dalidir.
Lazerlerin gelismesiyle ortaya ¢ikan bu bilim dalinin, optik bilgi depolama, optik
anahtarlama, optik haberlesme, optik bilgisayarlar ve optik siirlayicilar gibi ¢ok ¢esitli
teknolojik uygulamalar1 vardir. Bu uygulamalar arasinda optik siirlama son yillarda
yogun olarak calisilmaktadir. Optik sinirlama, gelen lazer 1siminin siddeti arttikga
gecirgenligin azalmasina dayanan bir fiziksel olaydir. Optik sinirlayicilar diisiik siddetli
1sinlart aynen karsi tarafa gecirirken, siddetli lazer 1simninm1 zayiflatmakta ve bir esik
degerinde tutmaktadir. Bu sayede algilayicilar yiiksek siddetteki lazer ismmindan
korunmaktadir. Optik sinirlama en temel olarak malzemelerin gosterdigi cizgisel
olmayan sogurma ve kirilmaya (ve sacilma) dayanmaktadir. Literatiirde optik sinirlama
ozelligi calisilan malzemeler arasinda fitalosyaninler ve porpinler (Calvete et al. 2004),
karbon nanotiipler (Vivien et al. 2002), fullerenler (Allaf et al. 2005) ve yariiletken
nanokristal ve filmler (Liu ez al. 2005) 6nemli yer tutmaktadir. Bu malzemeler arasinda
giiclii ¢izgisel olmayan sogurma gosteren malzemeler optik sinirlama i¢in en ¢ok tercih
edilen malzemelerdir. Fitalosyaninler giiclii ardisik foton sogurucu 6zellikleriyle yiiksek
cizgisel olmayan sogurma gosterdiklerinden dolay1 iyi birer optik sinirlayict alet olmaya

aday malzemelerdir.

Bu tez caligmasinda incelenen Lutesyum merkezi atomlu sandvi¢ yapidaki fiyalosyanin
malzemesinin ¢izgisel olmayan optik Ozellikleri Z-tarama deneyi ile arastirilmistir.
Incelenen o6rnegin biiyiik cizgisel olmayan sogurma gosterdigi bulunmustur. Bu
Ozelliginden dolay1 farkli siddetlerde ve farkli konsantrasyonlarda optik sinirlama
ozellikleri detayli olarak arastirllmistir. Elde edilen sonuglar literatiirle karsilastirilmis

ve yorumlanmastir.



2. CIZGISEL OLMAYAN OPTIK
2.1 Cizgisel ve Cizgisel Olmayan Optik

1875 yilinda John Kerr bazi malzemelerin gii¢lii elektrik alan altinda ¢ift kiric1 6zellik
gosterdigini bulmustur. Bu olay Kerr elektro-optik etkisi olarak adlandirilmistir (Wilson
et al. 1989). 1960 senesinde Theodore Maiman tarafindan lazerin icadiyla esfazli ve
siddetli optik 151n1m tiretimi hi¢ olmadig1 kadar yiiksek seviyeye erigsmistir. Lazerler tek
dogrultuda ilerleyen, diizgilin, es fazli, parlakligi, siddeti ve tek dalgaboylulugu yiiksek
isinlar  verir. Cizgisel olmayan optik, yiiksek siddetteki 1s1n ile maddenin
etkilesmesinden dolay: ortaya ¢ikan fiziksel etkileri inceleyen bir bilim dalidir. Lazer

1s1ninin madde ile etkilesimi ile ¢ok sayida yeni fiziksel olgular kesfedilmistir.

Cizgisel optikte yani siradan 151k kaynaklarinda elektrik kutuplanma vektorii P

uygulanan optik dalganin elektrik alan1 E ile gizgisel olarak degismektedir.

P=gyE 2.1)

Burada &y bos uzayin gegirgenligi, y ortamin elektriksel alinganligidir.

Ikinci bir o6zellik de optik bir dalganin sogurucu ortamda ugrayacagi siddetteki
zayiflamadir. Bu, ¢izgisel optikte,

dl
—=-al 2.2
7 (2.2)

ile verilir. Burada, 7 151k siddeti, z ilerleme dogrultusu, a ortamin sogurma katsayisidir.

1960’1in baslarinda atimli yakut (ruby) lazerin kesfiyle yukarida agiklanan fiziksel
durumlardan farkli yeni fiziksel olaylar gozlenmistir. 1961°de atimhi bir lazer
piezoelektrik kristal bir 6rnege gonderildiginde gonderilen 151nin frekansinin iki katinda
yeni bir 151n gozlemlenmistir. Bu olaya ikinci harmonik tiiretimi denmektedir (Franken

et al. 1961). Bu olay1 optik toplam-frekans tiiretimi (Boyd 2003), fark-frekans tiiretimi



(Boyd 2003), iiclincii harmonik tiiretimi (Boyd 2003) olaylar1 izlemistir. Gozlenen bu
olaylar ancak denklem 2.1°deki ¢izgisel terimin gii¢ serisine agilmasiyla mantikli olarak

agiklanabilir.

Kutuplanma vektorii,
P=g,| y"E+yEE+ Y EEE 23

(2) 3

ile verilir. Buradaki y"birinci, y* ikinci, y* {i¢ilincii dereceden ¢izgisel olmayan

alinganliktir. Genel olarak bu alinganliklar tensoreldir.

Ikinci olarak, asogurma katsayisinin giris siddetine bagh olarak degiskenlik gdsterdigi
bulunmustur. Yiksek 1sik siddeti altinda maddede doymus sogurma (SA), ardisik foton
sogurmast (RSA) veya es zamanh olarak iki veya daha ¢ok sayida foton sogurmasi

olabilir. Coklu foton sogurmasi durumunda,

ar _ —al-pI* -yl —.. (2.4)
dz

olarak verilir. Burada, a tek foton sogurma katsayisi, S iki foton sogurma katsayisi, y ii¢

foton sogurma katsayisidir.

Ayrica ¢izgisel olmayan optikte iiclincii bir olgu da kirilma indisinin sabit olmamasidir.

Merkezi simetrik veya izotropik bir ortam i¢in kirilma indisi,
n=ng+mnyl (2.5)

bi¢imindedir. Burada n, siddetten bagimsiz ¢izgisel kirilma indisi, ikinci terim 1sinin
siddetiyle orantili kirilma indisidir. Buradaki oranti katsayis1 n,’ye ¢izgisel olmayan
kirilma indisi denmektedir. Eger 151n siddeti yeterince diisiikse denklem 2.5’deki ikinci
terim ihmal edilebilir. Kendiliginden odaklama ve kendiliginden faz degisimi, Pockels

etkisi gibi olaylarin temelini siddete bagl kirilma indisi olusturmaktadir.



Cizgisel olmayan optigin gbz Oniine alinmasiyla klasik dalga denklemindeki degisiklik
asagida verildigi gibidir. Makroskopik manyetizmanin olmadigi, iletken olmayan,

elektriksel olarak notr bir ortamda dalga denklemi,

o 25(0) 2 p@)
VxVxE(D)vLizaEz =—£26P2
¢ Ot c- ot (2.6)

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

olarak,

PERRCONC)
47 (cgs)

ifadeleri ile verilen bir sabittir.
Isigin siddeti yeterince biiyiikse (6rn. lazer) toplam kutuplanma

O _ pO @)
PV =P +P, @2.7)
Burada P,’gizgisel, P,"’¢izgisel olmayan kutuplanmadir. Cizgisel kutuplanma

esitligin sol tarafina alindiginda goriiliir ki ¢izgisel olmayan kutuplanmanin ihmal
edildigi ¢izgisel durumda dalga denklemi homojendir. Buradan, cizgisel olmayan

kutuplanmanin bir kaynak gibi davranarak homojen olmayan durum yarattigi goriiliir.

oP™ /ar* sifirdan farkli oldugunda yiikler ivmeli hareket yapacaktir ve Larmor’un
teoreminden de bilindigi gibi ivmeli yiikler elektromagnetik 1s1ma yapar. Dolayisiyla

gelen 1511n frekansi malzeme i¢inde degisebilir, yeni frekansta 1sinlar olusabilir.

Cizgisel olmayan optigin kaynagi elektronik oldugu durumda, c¢izgisel olmayan

alinganliklarin derecesini ve dolayisiyla cizgisel alinganlik ile arasindaki farki tayin

etmek i¢in kabaca bir hesap yapilabilir. Uygulanan optik elektrik alan E , atomik elektik

. 5 o o B2, .
alan E . =e/a; derecesinde oldugunda ikinci dereceden kutuplanma tensorii P nin

birinci dereceden kutuplanma tensorii E’(l) ’le karsilastirilabilir olmasi beklenir. Burada e



elektrik yiikii, @y hidrojen atomunun Bohr yarigapidir. Buradan E,=2x10 statvolt/cm

bulunur. Rezonant olmayan uyarma altinda ¥, y"/E,, mertebesinde olacaktir. " tek

haneli oldugundan y@ ~I/E, ‘dan y @0 5x10™ esubulunur. Benzer sekilde y de

IVE, *den y® 03x10esu ¢ikar. Olgiillen y¥  ve ¥ degerleriyle bu degerler

kiyaslandiginda bu varsayimin olduk¢a dogru oldugu goriilmiistiir.

Siddetin kirilma indisinin bir fonksiyonu olmasinin sonucu olarak, malzemenin ¢izgisel
olmayan tepkisiyle, icinden gegen 1smin ilerleme dogrultusu boyunca 6zelliklerini
degistirebilir. Ince bir ¢izgisel olmayan ortama gelen Gaussien dagilimli bir dalga,

denklem 2.5°de verilen bir indis degisimi gorecektir.

2

o)

n=n,+nl,exp(
2.8)

Kirllma indisinin siddete bagli olmasinin sonuglarindan bir tanesi kendiliginden
odaklanma (self-focusing) veya kendiliginden acilmadir (self-defocusing). Bu olay
diizglin olmayan, enine siddet dagilimli bir 151, n,’si pozitif bir ortamdan gegerken
gozlenir. Bu kosullar altinda malzeme pozitif bir mercek gibi davranir ve malzemeye
gelen 1ginlar bir noktada toplanir. Bu durum, 1s1n Gaussien dagilimli oldugunda, 1sinin
merkezindeki siddetin fazla olmasindan otiiri daha biiyiik bir kirilma indisi
gormesinden kaynaklanir. ‘Kendiliginden’ denmesinin sebebi 1sinin  malzemenin
cizgisel olmayan tepkisiyle ‘kendi’ oOzelliklerini degistirmesindendir. Malzemenin
siddete bagh kirilma indeksindeki degisim negatif (n, <0) ise merkezdeki kirilma indisi
demet kenarindaki kirilma indisinden az olacaktir. Bu durumda ise malzeme gelen 151k
demetini agic1 bir 6zellik gosterecektir. Buna kendiliginden-agilma (self-defocusing)

denir.

Diger bir fiziksel olay da 1smin ‘kendiliginden-tuzaga diismesi’ dir (self-trapping). Bu
durumda 151n kendiliginden-odaklama olay1 (1511 kapar) ve kirinim olaymin (1s1n1 agar)
dengeye gelmesi ile sabit bir capta yoluna devam eder. Kendiliginden-tuzaga diisme,

ancak 1s1min giicii denklem 2.9°da tanimlanan kritik giice esitse meydana gelir.



70617
“ 8nyn, 2.9)

Burada Ay lazer 1ismiin vakumdaki dalga boyudur. Kendiliginden odaklama ise ancak

1s1nin glicii P.,’den daha biiyiik oldugunda gozlenmektedir.

I -

(©)

Sekil 2.1  Isigin ‘kendiliginden’ olusan 6zelliklerinin gdsterilmesi
a. Is1g1in kendiliginden-odaklanmasi b. Isigin kendiliginden-agilmasi c. Isigin kendiliginden-
tuzaga diismesi

2.2 Cizgisel Olmayan Sogurma

Cizgisel olmayan sogurma, siddete veya enerji yogunluguna bagli olarak malzemenin
gecirgenliginde degisim yaratir. Cesitli ¢izgisel olmayan sogurma mekanizmalar1 vardir.
Lazerin icadindan bu yana ¢ok ¢esitli malzemelerde eszamanl iki foton sogurmasinin
goriilmesinin yaninda ¢oklu foton sogurmasinin (>2) goriilmesi de genis capta
arastiritlmistir. Buna ek olarak siddetli lazer isinlarinin yarattigi atom ve molekiil
sayllanma degisimi siddetle birlikte azalan (doymus) veya artan (ardisik foton

sogurmast) sogrulmaya yol agabilmektedir (Boyd 2003, Tutt et al. 1993).

Cizgisel olmayan sogurmanin bilim ve teknolojide 6nemli uygulamalar vardir (¢izgisel

olmayan spektroskopi, optik sinirlama gibi) .



2.2.1 iki foton sogurmasi

iki foton sogurmasindaki (TPA) iki olas1 durum Sekil 1.2°de gosterilmistir. Birincisinde
2w frekansinda rezonant bir ortamda @ frekansinda titresen iki foton sogurulmaktadir.
Ikinci durumda w, ve o, frekanslarinda iki optik alan mevcuttur. Birinci alanda ~,
ikinci alanda ~w,, frekansh fotonlar sogurulacaktir. ‘e’ alt indisli ilk alan pompalama
veya uyarma 1sini, ‘p’ alt indisli olan da gozlem 1sm1 olarak diisiiniilebilir. Her iki
durumda da ara seviye gercek degildir, sanaldir. Dolayisiyla sistemde bu gecislerin
olabilmesi i¢in iki foton es zamanl olarak sogurulmalidir. Uyarilmis durum sogurmasi
iki foton sogurmasindan farkli olup (eszamanli degil), kesim 2.2.2, 2.2.3 2.2.4 ve
2.2.5’de anlatilacaktir.

Uyarilmis seviye h Uyarilmis seviye
0,
hw __________ PA
_____________ )
h 10]
),
Taban seviyesi

Taban seviyesi

Sekil 2.2 Iki foton sogurmasinin sematik diyagramu
a. TPA b.Uyarma-gozlem TPA

Tek 1s1nla iki foton sogurmasinda (Sekil 2.2 a) ¢izgisel olmayan sogurma ani siddetin

karesiyle orantilidir.

dl ,
= =—ql-pI
y B

2 (2.10)

Iki foton sogurma (TPA) katsayis1 f malzemeyi karakterize eden makroskopik bir
parametredir. Molekiiler TPA 6zelligini gosteren TPA sogurma tesir kesiti ¢ da sik¢a
kullanilmaktadir. ¢ ve f arasindaki iligki, NV sistemdeki molekiil sayis1 yogunlugu, /e

gelen fotonlarin enerjisi olmak iizere,



N @.11)
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olarak verilir. TPA katsayis1 y'”’iin sanal kismiyla iligkilidir.

2.2.2 Ardisik foton sogurmasi

Ardisik foton sogurmasi (RSA) kisaca iki adimli, ardigik tek-foton sogurma islemidir.
Ortamin gelen lazer 151gmin enerjisine esit enerji aralikli cizgisel sogurmasi oldugu
varsayilarak, RSA siireci ii¢ enerji seviyeli bir model ile aciklanabilir. Belirli miktar
molekiil tabandan {ist enerji seviyesine uyarilsin. Ikinci seviyedeki sayilanma, siddet, bir
ve ikinci seviyeler arasindaki sogurma ve taban seviyesindeki molekiillerin sayisina

baghdlr Ng ~ O’]g.].N].

Eger ikinci seviyeden tigiincii seviyeye olan sogurma katsayisi a,;, birinci seviyeden
ikinci seviyeye sogurma katsayisi o;,’den Dbiiylikse, molekiiller ikinci enerji
seviyesinden {igiincii seviyeye c¢izgisel olmayan bir gec¢is yapabilirler. Bu durumda
ardigik foton sogurmasi gozlenir. Uyarilmis durum tesir kesiti taban durumundakinden
ne kadar biiyiikse ve uyarilmis durum omrii ne kadar uzunsa ¢izgisel olmayan sogurma
da o kadar daha etkindir. N,~0,,.I.N; olduguna gore siddet arttikca N, artmakta ve
ardisik foton sogurmasi daha ¢cok onem kazanmaktadir. Basit olarak N;>> N, ve N;~0

oldugu diisiiniilebilir. Boyle bir durumda siddetteki azalma,

di
— =-0,,(N, = N,)I(2) —0,,N,I(2)

dz (2.12)

ile verilir. Buradaki o,; uyarilmis durum sogurma tesir kesitidir. Fitalosyaninlerde ve
tiirevlerinde ilk uyarilmis singlet seviyenin émrii 10™'-10"° saniyedir. o, lazer atim
stiresi ilk singlet uyarilmig seviyenin dmriinden daha kisa ise singlet-singlet sogurma
tesir kesitine (pikosaniye veya femtosaniye atimli ise), atim siiresi ilk singlet uyarilmis
seviyenin omriinden uzun ise (nanosaniye atimli) ve sistem i¢i gecis kisa ise triplet-

triplet sogurma tesir kesitine karsilik gelir.



Sekil 2.3’de S singlet seviyeleri, 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 7’a sistem i¢i geg¢is yapabilir. Agir
metal atomlarinda (6rn. fitalosyaninlerde merkezi atom agirsa) spin yoriinge etkilesmesi
ile yasak olan sistem i¢i gegis artirilabilir. 7, seviyesinin Omrii olduk¢a uzundur.
Dolayisiyla atom ve molekiiller taban seviyesi Sp’a donmeden daha bir ¢ok foton

sogrularak 77 seviyesine uyarilabilir.

A T]'
O,y
S lﬁh"—“ﬂ-,_h
TEI
Ijl:l 1:1
SI:I

Sekil 2.3 Triplet seviyeler arasinda uyarilmis sogurmanin gerceklestigi dort enerji
seviyeli model

Uyarilmig seviyenin dmrii gelen 1ginin atim siiresinden daha uzunsa sogurma ve kirilma
indisindeki degisimler enerji yogunluguna (J/cm?®) baghdir, siddete bagh degildir.
Dolayistyla uzun st seviye Omriine sahip malzemelerde siddetten ziyade enerji
yogunlugu sinirlanmaktadir (optik sinirlama, bakiniz kesim 2.3). Optik aletlere
gelebilecek hasar enerjiye bagli olacagindan enerjiyi sinirlamak daha istenen bir

ozelliktir (Shirk 2000). Ciinkii lazerin atim siiresi bilinmeyebilir veya degisebilir.

RSA mekanizmasina ve RSA’dan kaynaklanan i1sisal mercek ve sagilma etkilerine
dayanan ii¢ cesit malzeme tipi vardir. Bu malzemeler (i) organik boya ¢ozeltileri ve
katkili katilar (i) fulleren ¢ozeltileri (iii) organometalik bilesikler ve metal kiimelesmis
bilesiklerdir. Fitalosyaninler organometalik bilesiklerdir. 532 nm’de nanosaniye (ns)
ve pikosaniye (ps) lazer altinda RSA mekanizmasi ile optik sinirlama yapmaktadirlar

(Orn. Flaherty et al. 2003 (ns), Chen et al. 2003 (ps)).



2.2.3 Serbest tasiyici sogurmasi

Yariiletkenlerde cizgisel sogurma ile iiretilen serbest tasiyicilar, fononlar yardimiyla
iletkenlik bandindaki daha yliksek seviyelere sogurulabilir. Bu siire¢ “serbest tasiyici
sogurmast” olarak adlandirilir (Sutherland 2003).

Bu durumda siddetteki azalma,

I I N.(DI

dz (2.13)

ile verilir. N.(I) siddete bagl tasiyict yogunlugu, o. serbest tasiyict sogurma tesir
kesitidir. Ozellikle yariiletkenlerde, kirmizialti dalgaboylarinda lazer 1smi altinda

serbest tagiyici sogurmasi Onem kazanir.
2.2.4 iki foton yardimh uyarilmis durum sogurmasi
Bir malzeme etkin TPA yapiyorsa TPA’nin oldugu seviyeden daha {ist seviyelere

uyaritlmis durum sogurmasi olabilir. Bu durum ¢ok atomlu molekiillerde ve

yariiletkenlerde gozlenmistir (Sutherland 2003). Bu durumda siddetteki yola bagh

degisim,
ﬂz—al—ﬁlz —oNI
dz (2.14)

ile verilir. Burada a safsizliklarin yarattigi ¢izgisel sogurma katsayisidir.

2.2.5 Doymus sogrulma

Buraya kadar, 15181in siddeti arttikga iki foton, ardisik foton veya serbest tasici

sogurmastyla sogurmanin artacagr gorildii. Fakat 1s18in siddeti arttikca sogurma
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katsayis1 azalabilir de. Bu durum {ist uyarilmis seviyenin doyuma gitmis olmasindan

(dolmasindan) dolay1 gozlenir.

Hercher et al. (1967) ii¢ enerji seviyesiyle doymus sogurmanin genel bir analizini
yapmustir. Duragan durum yaklagimi altinda yani atim siiresi boyunca enerji
seviyelerinin sayilanmasinin sabit kaldigi durumda (seviyelerin Omiirleri atim
stiresinden kisa olmalidir), 6l¢lilen sogurma katsayist a’nin giris siddeti /’ya bagliligini

I, cinsinden ¢ikarmustir.

I (2.15)

Burada, ay ¢izgisel sogurma katsayisi, /s doyumun oldugu siddettir. Is denklem
2.15’den goriildiigii gibi, sogurma katsayisinin ¢izgisel degerinin yarisina diistiigi

noktadaki siddettir.

2.3 Optik Simirlama

Giicli lazer kaynaklarinin gelistirilmesiyle birlikte insan goziinii, algilayicilar1 ve bazi
optik elemanlar1 bu siddetli 151ktan koruma geregi dogmustur. Bu ylizden gelen siddetli
15181 belli bir simirin iizerinde karsi tarafa gegirmeyen, yani optik sinirlama yapan
aletlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu aletler mekanik aksam ile yapilabilir. Fakat bu
tiir aletlerin 1511 kesme hizi yeterince hizli (~ms derecesinde) olamaz. Daha hizli bir
mekanizmaya ihtiya¢ vardir. Bu da ancak c¢izgisel olmayan optik bir malzeme
kullanilarak yapilabilir. Bu amagcla, ¢izgisel olmayan optik oOzellik gosteren
malzemelerin optik sinirlayict 6zellikleri yogun olarak arastirilmaya baslanmistir (Tutt

and Boggess 1993).
2.3.1 Optik sirlayic alet

Optik sinirlayicilar gelen 15181 siddetiyle degisen bir gecirgenlige sahiptirler. Ideal bir

optik smirlayict alet, gilivenli dalgaboyu ve siddet aralifinda tamamen gegirgen

11



olmalidir. Giivenlik sinirinin istiinde gelen 15181 ise giivenlik sinirindaki siddete
indirmelidir. Diger bir anlatimla, siddete bagl ge¢irgenlik gecen 151k siddetine bir sinir
koymali, boylece gecen 1s1k siddeti her zaman belirli bir maksimum degerin altinda

olmalidir.

Algilayici

Normal isik

% Yuksek siddette

k
& ISI
Koruyucu alet

Sekil 2.4 Bir optik siirlayici

Sekil 2.4°de algilayic1 bir insan gdzii ise, goziin retinasinin hasar esigi 3 pJ’dur.Ideal bir
optik sinirlayicinin ¢aligmasi Sekil 2.5.a’da gosterilmistir. Diisiik siddet veya enerji
yogunlugunda o6rnek c¢izgisel gecirgenlik gosterir. Iki foton sogurucu gibi bazi
malzemelerde gecirgenlik 100%’e yakin olabilir. Bunun yaninda RSA malzemeleri
belirli bir miktarda ¢izgisel sogurmaya ihtiya¢ duyarlar. Bir kritik siddet veya esik
degerinden sonra ideal bir snirlayicida gegirgenlik ani olarak degisir. Algilayicinin hasar
esiginden daha diislik bir enerjide ¢ikis bir degerde sabitlenir. Bu kritik noktaya aletin

sinirlayici esigi denir.

Gergek bir malzemede, Sekil 2.5.b, bu gecis bu kadar ani degildir. Dolayisiyla
sunirlayict aletin esik degeri agik  olarak goriilemez. Cikis belirli bir degerde
sabitlenmez. Bu durumda sinirlayict esik, gecirgenligin ¢izgisel degerinin %50’sine
eristigi noktadaki giris enerji yogunlugu olarak tanimlanir. Optik sinirlayicilar enerjiye
bagli optik anahtarlar olarak diisiiniilebilir. Bu anahtarlar F<<Fy iken yiiksek
gecirgenlik, F>Fy iken diisiik gecirgenlige sahiptirler (Burada F, enerji yogunlugu, F;

enerji yogunlugunun doyum degeridir.).

12
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Sekil 2.5 a. Ideal bir optik siirlayic1 b. Gergek bir optik siirlayic

Bir optik sinirlayici genis bir giris enerji veya siddet araliginda koruma saglamalidir.
Optik sinirlayict malzemenin etkin bir optik siirlama yapacagi maksimum giris enerji
degeri tanimlanir. Bu degerin sinirlayict esik degerine boliimii sonucu ¢ikan sonug,

sinirlayicinin dinamik araligi olarak isimlendirilir.

Optik sinirlayicida istenen iki 6zellik diigiik sinirlayict esik ve genis dinamik araliktir.
Buna ek olarak smirlayici aletin genelde degisik atim siirelerine kars1 cevap vermesi
gerektiginden, hizli bir optik tepkisi olmasi istenir. Optik algilayicilar genis spektral
aralikta gecirgenlik bandlarina sahip olduklarindan, aletin tepkisi genis bir band
araliginda etkin olmalidir. Bir optik smirlayici alette olmasi gereken diger ozellikler,
yiiksek cizgisel gecgirgenlik, korunan tiim dalgaboyu araliginda etkinlik, yiiksek hasar

esigi, cevre sartlarina kars1 dayanikliliktir.

Optik smirlamaya neden olan en temel mekanizmalar ardigik iki foton sogurmasi
(RSA), iki foton sogurmasi (TPA) ve cizgisel olmayan kirilma ve sagilmadir. Bu
mekanizmalara ek olarak 1sisal etkiden dolay1 olusan kirilma indisi degisimi de optik
sinirlamaya katkida bulunabilir. Fakat pratik uygulamalar a¢isindan 1sisal katkinin en az
diizeyde olmasi istenir. Literatiirde optik sinirlama 6zelligi gosteren ¢esitli malzemeler
vardir. Bunlara o6rnek olarak fullerenler (Bindhu et al. 2000), fitalosyaninler ve
porpinler (Calvete et al. 2001), karbon nanotiipler (Xu et al. 2004), yariiletken
malzemeler (Li et al. 2005), baz1 organik molekiiller (He et al. 1995) verilebilir. Bu

malzemelerdeki optik sinirlama mekanizmalari, fullerenler, fitalosyaninler ve
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porpinlerde RSA, yariiletken malzemelerde iki foton sogurmasi, karbon nanotiiplerde

cizgisel olmayan sacgilma (Li et al. 2005) seklindedir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

Malzemeler sidddetli lazer 1511 altinda ikinci veya ti¢iincli dereceden c¢izgisel olmayan
tepki gosterebilirler. Bunlar ikinci harmonik tiiretimi, toplam veya fark frekans tiiretimi,
cizgisel olmayan kirilma, ¢izgisel olmayan sogurma veya tliglinci harmonik tiiretimi
olabilir. Bu tepkileri Olgen ¢esitli deneysel yontemler vardir. SHG deneyi ikinci
dereceden ¢izgisel olmayan optiksel tepkileri; Z-tarama teknigi, OKE yontemi, DFWM
yontemi, THG deneyi, EFISH deneyi iiclincii dereceden ¢izgisel olmayan optiksel
tepkileri Olgmek i¢in kullanilan yoOntemlere Ornek verilebilir. Bu tez kapsaminda
malzemelerin iiglincii dereceden ¢izgisel olmayan tepki ile iligkili ¢izgisel olmayan
kirilma ve sogurma katsayilari, son yillarda en ¢ok kullanilan deneysel yontemlerden

biri olan Z-tarama teknigi kullanilarak belirlenmistir.

3.1 Z-Tarama Teknigi

Z-tarama teknigi malzemelerin ticiincii dereceden optik alinganliklarmi () bulmak
icin kullanilan standart, duyarli ve basit bir deneysel yontemdir. 1989 yilinda Sheik-
Bahae tarafindan gelistirilmistir. Z-tarama teknigi ile ¢izgisel olmayan sogurma veya
kirilmanin hem biiytikliigii hem de isareti belirlenebilir.

Malzemelerin {igiincii dereceden alinganliklar1 kompleks bir ifade olup ¢izgisel olmayan

kirilmaya ve sogurmaya baghdir. Cizgisel olmayan kirilma iigiincii dereceden

alinganligin gercel kismini, ¢izgisel olmayan sogurma ise sanal kismini olusturmaktadir.
2V =20 +iy® (3.1)

Burada 4 iigiincii dereceden optik alinganlik, ;(f) ticlincii dereceden optik alinganligin

gergel kismi ve ¥ iigiincii dereceden optik alinganligin sanal kismudir,

;(f) MKS biriminde ¢izgisel olmayan kirilma indisi y’ya (m*W™) ’ya,
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(3)

2 =2ng,cy (3.2)

7™ daiki foton sogurma katsayist £ (cmW™')’ya

2 2
@ — M&C

Zs s 3.3)

@

seklinde baglidir. Burada,

n,: Cizgisel kirilma indisi
go. Serbest uzayn elektriksel gecirgenligi

c: Bosluktaki 151k hiz1

: Isinin agisal frekansi olarak verilir.

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 3.1°de Z-tarama teknigi deney diizenegi goriilmektedir.
Bu deney diizeneginde, ornekten ¢ikan 1s1n demet bdliicli ile ikiye boliinmiistiir. Z-
tarama deneyinde lazer 1smm1 mercek tarafindan odaklandirilarak 6rnege gonderilir.
Ornek cizgisel bir hareket diizlemi iizerinde odak boyunca hareket ettirilerek, farkl 151k
siddetlerine maruz birakilir. Demet bdliiciiden gegen 1s1n kapali yarik, yansiyan 1sin ise

acik yarik Z-tarama deney diizeneginde kullanilmaktadir.

.
<= &5 Demet bilici

Nd: YAG
s3nm

Ded

Sekil 3.1 Z-tarama deney diizenegi
(M: Mercek, F: Filtre, O: Ornek, Y: Yarik, F: Filtre, Ded: Dedektor’ii gostermektedir. )
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3.1.1 Acik yarik Z-tarama teknigi

Acik yarik Z-tarama tekniginde drnekten gecen 151n demetinin tiimiiniin bir mercekle

toplanarak dedektore ulagmasi saglanir.

Ornek mercege yakin bolgelerde hareket etmeye basladiginda 151k siddeti az oldugundan
sadece ¢izgisel sogurma olur. Ornek odak noktasina yaklastiginda 151k siddeti artigindan
dolay1 cizgisel sogurmanin yanina bir de g¢izgisel olmayan sogurma eklenecektir.
Boylece dedektdrde okunan siddet azalacaktir. Ornek odak noktasindan uzaklasmaya
basladiginda siddet tekrar azalmaya baslayacak ve sonunda yine sadece cizgisel
sogurma goriilecektir. Bu deneyde dedektdrde okunan 151k siddetinin degisimi Sekil

3.2°de goriilmektedir.

0ar

Normalize Gecgirgenlik
o ] o o
(o] o ] o

o
I

0.3

z[cm]

Sekil 3.2 Acik yarik Z-tarama grafigi

3.1.2 Acik yarik Z-tarama grafiginden optik sinirlamaya gecis

Bir malzemenin optik smirlama 6zelligi iki tiirlii belirlenebilir. Bunlardan ilki optik
sinirlama deneyi yapmak, ikinci yol da deney yapmadan acik yarik Z-tarama

grafiginden optik sinirlama grafigine gegmektir.
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Optik sinirlama deneyinde bir kutuplayici—yarim dalga plakasi kombinasyonu veya
filtrelerle degisen 151 siddetleri malzemeye gonderilir. Malzeme odak etrafinda
yanmayacak sekilde ¢izgisel olmayan tepkinin maksimum goriilecegi yere yerlestirilir.

Malzemeden ¢ikan 151k siddeti enerji-metre veya dedektor ile 6l¢iiliir.

Optik smirlama deneyine ihtiya¢ olmadan da duyarli bir bicimde malzemenin optik
sinirlayict 6zelligi agik yarik Z-tarama teknigi verileri kullanilarak bulunabilir. Bu
calismada bu yol izlenmistir. Bunun i¢in agik yarik Z-tarama grafiginin yarisi, yani
odaktan Onceki kismi alinip, her z konumunda i1smmin yaricapr 3.4 ifadesi ile

bulunmustur.

2 1/2
@, :a)o(l'i'_zj 3.4
z

o

Burada, z,15mnim kirmim uzunlugudur (k] /2) .

Buradan tarama ekseni iizerindeki her nokta i¢in 6rnek iizerine diisen enerji yogunlugu
elde edilir. Sekil 3.3’te, Sekil 2.3’teki optik sinirlama grafigine 6zdes bir optik sinirlama
grafigi goriilmektedir. Ornekten ¢ikan 1smin enerjisi 6rnege giren 1sinin enerjisine
boliinerek gecirgenlik bulunmustur. Cizgisel sogurmanin etkisini deney verilerinde
gormemek, yalniz ¢izgisel olmayan tepkiyi gormek icin gecirgenlik baslangi¢ degerine

boliinerek 1’e normalize edilmistir.

Normalize Gecirgenlik
= o o
=N (8] (s3]
o]
o
o
1 1 1

o
i
T
1

10" 10
Giris Enerjisi [Jem™]

Sekil 3.3 Optik siirlama grafigi

18



3.1.3 Kapah yarik Z-tarama teknigi

Kapal1 yarik Z-tarama deneyinde ornekten gegen 1s1nin orta kismi mercekten uzak bir
konuma yerlestirilen dairesel ince bir yariktan gegirilerek dedektdre ulasir. Ornegi z
ekseni boyunca hareket ettirerek malzemenin konuma bagli gosterecegi gecirgenlik
incelenirse, baglangicta malzeme mercegin hemen oniinde oldugundan 151k siddeti azdir.
Cizgisel olmayan bir tepki goriilmeyecektir. Malzeme odak noktasina yaklastiginda
cizgisel olmayan tepki gostermeye baslar. Malzemenin pozitif (n,>0) ¢izgisel olmayan
bir kirilma indisine sahip oldugunu varsayalim. Malzeme ince kenarli bir mercek gibi
davranarak, mercek tarafindan toplanan 15181 kendisi de toplamaya baglar. Baslangigta z
= (’da bulunan odak noktas1 malzemeye yaklasir ve 1s1n bu noktadan itibaren agilmaya
baslar. Bu durumda yariga ulasan 151n demetinin alani artar. Alan arttig1 i¢in yariktan
stizlilerek dedektore 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 151k demetinin alani azalir. Bunun
sonucunda dedektore ulasan 15181n siddeti artar. Bu durumda normalize gegirgenlik-
konum grafiklerinde once cukur sonar da tepe goriiniir (Sekil 3.4.a). Malzeme negatif
cizgisel olmayan kirilma indisine sahip olursa, yiiksek siddet altinda kalin kenarli bir
mercek gibi davranarak gelen 15181 agmaya baslayacaktir. Dolayisiyla dnce tepe, daha

sonra ¢ukur goriilecektir (Sekil 3.4.b).

Normalize Gegirgenlik
Normalize Gegirgenlik

Sekil.3.4 a. Negatif, b. pozitif kirilma indisli 6rneklere ait kapali yarik Z-tarama
grafikleri
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Malzemenin sadece {igiincli dereceden c¢izgisel olmayan optik tepki gosterdigi

varsayildiginda, siddete bagli olarak kirilma indisindeki degisim
n=n, Jrn—22|E|2 =n,+yl

ile verilir. Burada ,
ny: CGS birim sisteminde ¢izgisel olmayan kirilma indisi, birimi esu
y: MKS birim sisteminde ¢izgisel olmayan kirilma indisi, birimi m*/W
E: Uygulanan lazer 1sminin pik elektrik alani (cgs)
I : Uygulanan lazer 1gininin siddeti (MKS)
n, ile yarasindaki iliski

ny; = (cny/40m)y
ile verilir.

3.2 Z-Tarama Teknigi Deneysel Verilerinin Analizi

(3.5)

(3.6)

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.

3.2.1 Giris

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

dalganin elektrik alant;
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o, r? ikr?
.exp(— —

) e*l’¢(2 1)
w(z) o(z)* 2R(z)

E(z,7,t) = E,(t)

olarak verilir. Burada,

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

y: Isin belindeki 151n yarigapi

(z): Isin yarigapi

R(z): Dalga cephelerinin egrilik yaricaplari

k : Dalga vektorii (k = 2n/L) ile verilir.

(3.7)

e ¥“Y terimi radyal olarak diizenli faz degisimlerini icermektedir. Isin yarigapi, 11nin

siddet profilinin maksimum degerinin 1/e”’sine (%13.5) diistiigii noktamin 1§mn

ekseninden olan uzakligidir.

Isin  yarigapt ilerleme dogrultusu boyunca 3.4. denklemi

ile verildigi

gibi

degismektedir. Buradaki z,demetin kirmim uzunlugu veya diger bir ifadeyle Rayleigh

uzunlugudur. Rayleigh uzunlugu 1sinin 6nemli derecede agilmadan ne kadar yol

gidebileceginin bir Ol¢iistidiir ve 3.8 bagintisi ile tanimlanmaktadir:

2
kay
Z, =

Dalga cephelerinin egrilik yaricaplar1 da Rayleigh uzunlugu cinsinden,

2

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

(3.8)

(3.9)

ile verilmektedir. Sekil 3.5’de odaklanarak ilerleyen bir Gaussien dalganin 151n yarigap1

degisimi gosterilmistir.

21



BO0

400

200

15N yangap! (M)

-400 F

_EO0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-100 -a0 -60 -40 =20 ] 20 40 =] an 100
Z konumu (i

Sekil 3.5 +z dogrultusunda ilerleyen Gaussien dalganin 1s1n yarigapi

3.2.2 ince 6rnek yaklasimi

Kapali yarik ve 3.2.3. ve 3.2.4 kesimlerinde acgiklanacak olan agik yarik ve optik

sinirlama fit denklemleri “ince 6rnek yaklasimi™ altinda gecerlidir.

Malzeme igerisindeki kirmim veya cizgisel olmayan kirilmadan kaynaklanan 1sin
yaricapindaki degisimler ihmal edilecek kadar 6rnek uzunlugu kiigiik ise, “ince 6rnek
yaklasim1” (SVEA yaklasimi) uygulanabilirdir. Burada bu yaklagimin nasil oldugu
degil, hangi kosullarda gecerli oldugu anlatilmistir. Ince &rnek yaklasiminin
uygulanabilmesi i¢in ¢izgisel kirinim igin L<zy, ¢izgisel olmayan kirilma i¢in L <<
zg/Ap(0) sart1 saglanmalidir. Cogu Z-tarama deneylerinde 4¢ kiigiik oldugundan ikinci
sart zaten karsilanmaktadir (Bahae 1990) .

Ince drnek yaklagimia uygun drnekler igin +z, mesafesi taranarak Z-tarama deneyi ile

ilgili biitiin teorik bilgi elde edilebilir. Fakat malzemenin yiizeyinde veya 15in profilinde
diizglinsiizlik oldugu durumda grafigi daha iyi yorumlayabilmek icin &rnek

[ +£5z, aralikta taranmalidir (Stryland 1998).
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Ince ornek yaklasimi acik ve kapali yarik fit denklemlerinin gikarilisini
basitlestirmektedir. Elektrik alanin fazi Jive genligi j , z' 'niin fonksiyonu olarak bir

cift basit denklemle ifade edilmektedir. Bunlar,

dAf”:An(z)k

ZZ (3.10)
A I

0 a(l)

denklemleri ile verilirler. Burada,

z': Ismin 6rnek i¢inde ilerleme uzunlugudur (6rnek konumu z ile karigtirllmamaly).

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

Uciincii dereceden ¢izgisel olmayan durum ve ihmal edilecek kadar kiigiik cizgisel
olmayan sogurma altinda, (3.10) denklemi c¢oziilerek, 6rnegin ¢ikis yiizeyindeki faz

kaymasi1 Agp(z,r,t),

2

r
®’(2)

Ap(z,r,1) = Agy(z,1) exp(~ ) (3.11)
ile verilir. Buradaki A¢(z,t), z konumundaki drnege gelen siddetin yarigap boyunca
degisimini gosterir ve asagidaki denklem ile ifade edilir.

A, (1)

A,y (z,0) = (3.12)

z
1+—
z
(3.12) denklemindeki A®d (¢) odaktaki eksen lizerindeki faz kaymasidir ve cizgisel

olmayan kirilmadan kaynaklanan c¢izgisel olmayan optik tepki i¢in 3.13 denklemi ile

tanimlanmaktadir.

A, (1) = kAny (1)L, (3.13)

Burada,
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Any =yI () (3.14)
1,(¢) : Odaktaki eksen iizerindeki siddet

l_efaL
Ly =— (3.15)

ile verilir.

Buradan sadece ¢izgisel olmayan kirilmadan kaynaklanan kapali yarik Z-tarama verileri
icin konumun gegirgenlige bagh ifadesi bulunur. Sadece ¢izgisel olmayan kirilmadan
olusan kapali yarik Z-tarama grafigi 3.16 denklemi ile en kii¢iik kareler algoritmasi ile

fit edilerek denklem 3.14’deki y bulunabilir.

4xAD,

T(Z,A@O) U l—m

(3.16)

Burada x = z/z ‘dir.

Bu calismada sadece ¢izgisel olmayan sogurma incelendiginden 3.16 denklemi i¢in ara

islemler verilmemistir.

Nanosaniye atma stirelerine sahip lazerler kullanildiginda tek bir Z-tarama deneyinden
cizgisel olmayan kirilmaya etki eden siirecin ani mi (Kerr etkisi kaynakl1), birikici mi
(1s1isal kaynakli) oldugu belirlenemeyebilir. Bunun i¢in ayni enerjide farkli atim
stirelerinde deneyler yapmak veya hizli bir dedektorle farkli noktalarda dalga profilini

incelemek gereklidir (Sutherland 2003) .
3.2.3 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 acik yarik Z-tarama deneyi yapilarak daha dogrudan ve
daha biiyiik bir dogrulukla bulunabilir (Sutherland 2003) .
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Asagida acik yarik Z-tarama grafiklerinden fit edilerek c¢izgisel olmayan sogurma

katsayisinin bulundugu denklem 3.25’in ¢ikarilist anlatilmistir ( Bahae et al. 1990) .

Diisiik siddetlerde yani kiric1 veya sogurucu etkide bulunan serbest tasiyici yiiklerin
olmadig1r durumlarda, denklem 3.10’da a(I) yerine a ¢izgisel ve f iki foton sogurma
katsayist olmak tlizere «a + BI yazilmasi durumunda 6rnegin c¢ikis yiizeyinde siddet

dagilimi denklem 3.17°de verilmistir.

—alL 317
L(zr0) = I(z,r,t)e (3.17)
l+q(z,r,1)
Burada,
4(z,r.0)= BI(zr, D)L, (3.18)

ile ifade edilir.

Denklem 2.17 zuzayinda r lizerinden integre edildiginde 6rnekten gecen giic P(z,¢),

P(z,1) = P(t)e In(1+¢,(z,1)) (3.19)
q,(2:1)
Burada,
Ornek igindeki ani giris giicii Pi(2),
P(1) =m0 1,(t)/ 2 (3.20)
BLL,, (3.21)

(2,) =
ol 1+(%0)

seklinde verilir.

Dedektorce algilanan ani gili¢ degeri degil, enerji degeridir. Bu yiizden normalize enerji

gecirgenligi, zamansal uzayda Gaussien bir atma i¢in denklem 3.19 zamanda integre
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edilerek bulunur. Buradan da agik yarik Z-tarama ic¢in konum-normalize gecirgenlik

ifadesi denklem 3.24 bulunmus olur.

[ P1a®, (1
T(z)===

(3.22)

0

ja@m

0

T&J:D:;;ézyﬁﬂHqJLMfmwt

(3.23)
Gaussien bir atma i¢in f{t)=exp(-t’) ve a = x/; ’dir. Bu durumda denklem 3.24°te verilen
son halini alir. Bulunan bu denklem acik yarik Z-tarama grafigini fit etmekte

kullanilabilir.

o0

jln{14-q0(z,0)e*”]dz

]
T(z,8 =1)=———
&5=D J7q,(2,0) . (3.24)

|q,,|<1 icin yukardaki denklem yerine sayisal agidan daha basit hesaplanabilen

asagidaki denklemle de fit yapilabilir.

T(Z,S — 1) — z [_qO(Za(z?;l
o (m+1) (3.25)
Denklem 3.24 ve 3.25 ile acik yarik Z-tarama grafikleri fit edilerek, f ¢izgisel olmayan

sogurma katsayisi ve eger deneysel olarak dlgiilmemisse @ 151n yarigapi bulunabilir.

Unnikrishnan et al. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada 532 nm, 7 ns atmalarla ve 20
cm odak uzaklikli mercek kullanilarak incelenen Eu nafitalosyanin 6rneginin agik yarik

Z-tarama deney verilerini fit etmek i¢in (3.24) denklemi kullanilmistir.
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Chen et al. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada [(tBusPcGa),0] ve [(tBusPcln),O]
orneklerinin 532 nm, 6 ns, 10 Hz atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama deney verileri

(3.25) denklemi ile fit edilmistir.

Fitalosyaninler icin literatiirde acik yarik Z-tarama grafiklerini fit etmede sikca
kullanilan fit denklemi denklem 3.26°dir (Kwak 1999, O’Flaherty et al. 2003). Denklem
3.26’daki ‘g’ parametresi ise denklem 3.21°deki ile aynmidir. Bu denklem de denklem
3.17’nin z’de r flizerinden integre edilmesiyle olusmustur. Bu denklemin Bahae

(1990)’dakinden farki, sogurma mekanizmasinin farkli olmasidir.

In(l +4,(2))

T(z)=
%(2) (3.26)

Denklem 3.24 cikarilirken dl/dz = -(a+ 1) alinmisti. Ama fitalosyaninlerde,

cizgisel olmayan sogurma es zamanli foton sogurmasi olan iki-foton sogurmasi (TPA)
seklinde degil, ardisik foton sogurmasi (RSA) seklindedir. ikinci foton sogurmasinin

yapilacagi ara seviyenin Omriine gore atim gorece kisaysa siddetteki degisim artik

denklem 3.27 ile ifade edilir (Wood et al. 1995) .

da =-al -oNI

dz 3.27)

Siddetteki bu degisim zamana bagli olarak uyarilmis seviye sayillanmasinin artmastyla

sonuclanir.
dN/dT = - ol / hv (3.28)

Uyarilmig seviyeler atim siiresi uyarilmis seviyelerin omrii ile karsilastirildiginda

singlet veya triplet olabilir. Daha detayh bilgi i¢in kesim 1.2°e bakiniz.

Bu tezde incelenen malzeme bir fitalosyanin oldugundan acik yarik Z-tarama verilerini

fit etmede 3.26 denklemi kullanilmustir.

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

katsayisini denklem 3.26 ile bulmustur (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6 0.36 GW/cm*’de PdPc’nin acik yarik Z-tarama grafigi
3.2.4 Optik sinirlama parametrelerinin belirlenmesi

Malzemelerin optik smnirlama performansini  gosteren bazi parametreler vardir.
Bunlardan sinirlayict esik (77,), optik sinirlama grafiginde normalize gegirgenligin
yartya diistiigli noktanin x ekseninde karsilig1 olan enerji degeridir. 7}, degeri ne kadar
kiiclikse, malzemenin optik sinirlama etkinligi o kadar yiiksektir. Bunun yaninda
uyarilmis durum sogurma tesir kesitinin taban durum sogurma tesir kesitine orani,
Ouw/0ban Olan x ve optik sinirlama grafiginin doyuma eristigi noktadaki giris enerji
yogunlugu olan F§, parametreleri de oldukca onemlidir. Malzemeye ait x degeri ne
kadar biiylikse ve Fj, degeri ne kadar kiigiikse malzeme optik sinirlama uygulamalari
icin o kadar elveriglidir. Asagida agik yarik Z-tarama grafiginden optik sinirlama

grafigine gecis icin kullanilacak olan denklemin (denklem 3.31) ¢ikarisi verilmistir.

Oncelikle seviyeler arasindak gecis oranti denklemleri nanosaniye atmali lazer igin

bulunacaktir. Bu modelde basitlik olsun diye titresim seviyeleri alinmamuistir.
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Sekil.3.7 Bir fitalosyanin sisteminde RSA’y1 simule etmek i¢in kullanilan enerji
diyagrami

IIk uyarilma ile S; sayilanacaktir. Buradan elektronlar atim siiresi icerisinde S,’ye
uyarilabilir. elar S,’ye ulastiklarinda hizla tekrar S;’e inerler. S;’den ilk uyarilmis
triplet seviyeye 7;. zamaninca sistem i¢i gecis yapabilirler. T,’den T,’ye gecen
elektronlar derhal T;’e diiser. Boylelikle sayilanma T; ve S; arasinda devir daim yapar.
Clinkii 7;.’ye kiyasla T;’in omrii (z,,) olduk¢a uzundur. Kiigiik fluoresans kuantum
kazancindan dolay1 S;’den uyarilmis 1s1ma ile So’a gecis hari¢ tutulmustur. Boylelikle

sistem ii¢ diferansiyel orant1 denklemine indirgenir:

on o,/ n n
L R L LB

ot hv Ty Ty

o, ol nm n (3.29)

1
ot hv T.. Ty

sc
Ony _my ny
ot . T

isc ph

Duragan durum yaklasimi altinda biitiin zamana baglh tiirevler sifira esitlenebilir.

Boylelikle denklem analitik olarak ¢oziildiigiinde siddete bagli sogurma katsayisi,

—ON 1 FsTe L O 1

. L o, L, o1, (3.30)
I

sat

a(l)=
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ile verilerbilir. Buradaki oy = gpN ’dir ve N ¢oziilen molekiillerin sayica yogunlugudur.
os/ or’li terim tjsc << 7, oldugu ve or’nin degeri os5’yle ayn1 derecede oldugu i¢in ithmal
edilebilir. Boylece bes enerji seviyeli modelleme ii¢ seviyeye indirgenir. Cizgisel

olmayan sogurma katsayis1 asagidaki hali alir.

a=—2 {1+x F}
F
14— sat

Fsat
(3.31)

Lambeert-Beer yasasina gore I = Ie™ ile verilir. 3.31 denklemi “-L” ile garpilip tistel
ifadesi alindiginda ve /.45, € boliinerek 1’e boylandirildiginda, normalize gegirgenligin
giris enerji yogunluguna bagli denklemi elde edilir. Bu denklem (denklem 3.32) ile iki

parametreli fit yapilarak « ve F,, degerleri bulunur.

3.31 denklemindeki ¢izgisel olmayan sogurma katsayisi 3.32 denkleminde yerine konup
siddet 6rnege giris siddetinden ¢ikis siddetine, dz de 6rnek boynca (0°dan L’ye) integre
edilerek gecirgenlik ifadesi denklem 3.32 ile bulunur.

a_

=—al 3.32
7 (3.32)

1-1/x
Fy, +KT(F,x, FSat)Fj (333)

F. +xF

Sat

T'(F,x,Fy,)= exp(—aoL)(

3.33 denklemindeki 7(F,x,F,,) normalize edilerek deneysel verilere fit edilir.

O’Flaherty et al. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada degisik metal ve periperal yan
gruplu 40 kadar fitalosyaninin agik yarik Z-taramasi denklem 3.26 ile fit edilmis ve
optik sinirlama parametreleri denklem 3.33 ile bulunmustur. Sekil 3.8’de bu

orneklerden tBuyPcInCl ve (tBusPcln),O’ya ait optik sinirlama grafikleri goriilmektedir.
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MNormalize Gegirgenlilc

Atim Enerji Yogunlugu [Jl:m':]

Sekil 3.8 tBusPcInCl ve (tBusPcIn),O icin giris enerji yogunlugunun normalize
gecirgenlige bagh grafigi (Siyah egriler teorik fit egrileridir.)
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4 MATERYAL ve YONTEM

4.1 Fitalosyaninler

Konjuge n-elektron aglarina sahip organik bilesikler ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri
en ¢ok incelenen malzeme sinifidir. Konjuge m-elektron aglari, lazer 1s1niminda konjuge
molekiiliin hizl1 yiik aktarimi gostermesine ve organik bilesigin yiiksek ¢izgisel olmayan
optik 6zellige sahip olmasina neden olmaktadir. Fitalosyaninler iki boyutlu, genis,
konjuge m-elektron sitemine sahiptirler. Bir azot bir karbon atomu seklinde zincirleme
bagli, halka seklinde makroddngiisel bir yapiya sahiptirler. 60’dan fazla farkli metal

fitalosyanin (Pc) merkezine koordine edilebilmektedir.

PcM

Sekil 4.1 Fitalosyanin molekiili

Dini et al. (2003) tarafindan yapilan calismada, FcPcTiO, FcPcZr(OH), ve FicPcInCl
(Sekil 4.2) bilesiklerinin 532 nm’de ns lazerle yapilan Z-tarama deneyinde optik
siirlama etkinligi In>Zr>Ti olarak siralanmigtir. 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) .

MX
1: TiO
2: VO
3: Zr(OH),

Sekil 4.2 F1¢PcTiO, Fi1cPcZr(OH), ve FsPcInCI’1in 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
4.3) elektron alic1 flor yan grubuna (Sekil 4.2) gegisle optik sinirlama 6zelligi

artirilmastir.

5: TiO -C(CH,),

Sekil 4.3 ~-Bu4PcTiO’in molekiil yapisi

Eksenel yan gruplar eklenerek iic boyutlu Pcler elde edilebilir. Eklenen eksenel
ligandin ¢izgisel olmayan optik Ozelliklere etkisi arastirilabilir. Indiyum(III)
fitalosyanin kompleksleri ile yapilan ¢alismada eksenel p-(trifluorometil)fenil (p-TMP,
Sekil 4.4.b) ve pentafluorofenil (PFP, Sekil 4.4.d) yan gruplu (-Bu)4PcIn kompleksleri
kloro yan gruplu (#-Bu)4Pcln (Sekil 4.4.a)’ya gore daha yiiksek ¢oziintirliik, daha ytiksek

cizgisel olmayan sogurma katsayisi, daha diisiik sinirlayict esik, kisaca daha iyi optik

R' Kisaltma
a -Cl

R2 b ~©—CF3 p-TMP

sinirlama 6zelligi gostermistir (Hanack et al. 2001).
CF,

; 7 R1
c 4@ m-TMP

e | -CFs PFP
f -Ph
Sekil 4.4 Indiyum Pc

Optik smirlayici 6zellikleri arastirilan ¢ok sayida fitalosyaninden PbPc (cumylphenoxy
PbPc (Shirk et al. 1996), PcInCl ((z-Bu)4PcInCl (Perry et al. 1996))’den optik

smirlayicilar yapilmistir.
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4.2 Ornegin Sentezi

Bu calismada incelenen &rnek Prof. Dr. Ozer Bekaroglu ve grubu tarafindan
sentezlenmistir.  Ornegin ad1  “tetrakis[2-benzotirazilil-4,6-bis-difenilmetil)metil)

fenoksi] Lutesyum difitalosyanin™ ’dir.

Sekil 4.5 LuPc,’nin kimyasal diyagrami

LuPcy’deki  yan  gruplar  diizlemselligi artirip  m-elektron  konjugasyonunu
genisletmektedir. Konjugasyonun artmasi elektronun diizlem boyunca serbestce
gezinmesine izin verdiginden 6rnegin ¢izgisel olmayan tepkisini artirmaktadir (Nalwa et
al. 1996). Ayrica fitalosyaninlere eklenen yan gruplar Pc’nin ¢oziiniirliiglint artirarak
topaklanmay1 Onlemektedir (Wang et al. 2002). Topaklanma malzemenin ¢izgisel
olmayan tepkisinde azalmaya sebep oldugundan istenmemektedir. Lu(Pc),’ye eklenen

yan gruplarin belirgin bir elektron alic1 veya verici 6zelligi yoktur.
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4.3 Farkh Konsantrasyonlarda Cozeltinin Hazirlanmasi

LuPc;’nin molekiil agirhigi 4763.8 g.’dir. 5 ml’lik ¢oziicii dimetilsulfoksit icinde

yaklasik 10~ molarhik ¢ozelti hazirlanmustir.

m.
="M
vy
m
L0° _ 47638
5x10°
-3
_om _ 2Sd0Ter gty (4.2)
MV 47638851071

mol
Boylelikle deneylerimde kullanilmak tizere 1x10~ M’lik LuPc, ¢ozeltisi hazirlanmustir.

5x10" M’lik konsantrasyonda ornek hazirlamak i¢in 1 ml 1x10° M, 1ml de ¢dziicii

dimetilsiilfoksit birlestirilmistir.
2x10° M konsantrasyonda LuPc2 de benzer sekilde hazirlanmistir.

Literatlirde optik sinirlama uygulamalari i¢in incelenen orneklerin ¢izgisel gecirgenligi
en az %60°dur. lyi bir optik smirlayicinin cizgisel gegirgenligi yiiksek olmalidir (Kesim
2.3). Biitiin ornekler, hazirlandiktan sonra Z-tarama deney diizeneginde c¢izgisel
olmayan tepkinin goriilmeyecegi mercege yakin bir noktaya konulup, gelen ve gegen
enerji degerleri oranlanarak 532 nm’de ¢izgisel gecirgenliklerine bakilmistir. Cizgisel
gecirgenlikler biitlin konsantrasyonlar icin de UV-Vis sogurma spektrumundan

belirlenen ¢izgisel gegirgenlik degerleriyle hemen hemen ayni (3 nm) ¢ikmaistir.

4.4 Orneklerin Cizgisel Optik Ozellikleri

Optik smirlayici aletin kullanishi olmasi i¢in optik sinirlayict malzeme zarar verici
boyutta topaklanma olmadan en azindan 1x10*M’dan 5x10*M’a kadar ¢oziiniir

olmalidir (Hanack et al. 2001).
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Orneklerin sogurma spektrumu Labomed UVS-2800 model spektrometre ile alinmistir.

Asagida farkli konsantrasyon ve hiicre kalinliklarinda LuPc;’ye ait spektrumlar

verilmistir.
3 T T T
{ }' Rt X: 689
[ V- 2548 o V251
25 j "u _
{
i
i 1
f\/ }
2 q . , L a
500 550 600 650 700 750 800
(1]
£
3 15 ~1
(=]
Q
“ 5.14x10°% M
1 mm X 618
i Y: 0883 =1
a:
05| -
X 532
N — Y. 0,085
0 : .
450 500 550 600 650 700 750 800

Dalgaboyu [nm]

Sekil 4.6 5x10™*M, 1 mm hiicredeki LuPc,’nin sogurma spektrumu

3 T T T
H: BB2
¥ 690
v 259 e
25 —

2 —
o 500 B00 o0 B00
£
3 15 _
o
)
» 3

1.028x107 M
1+ 1 mm % 619 —
Y. 0818
u
05 —
¥ 532
Y. 0085
0 ! ! ! ! ! )
450 500 550 B00 650 700 750 800

Dalgaboyu [nm]

Sekil 4.7 1x10°M, 1 mm hiicredeki LuPc;,’nin sogurma spektrumu
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s 201073 M
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05

X532
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Dalgaboyu [nm]

Sekil 4.8 2x10°M, 1 mm hiicredeki LuPc,’nin sogurma spektrumu

Ornekler Pc’lerde tipik olan 600-700nm’de Q bandina sahiptir (687 nm’de). Q band:
ikiye ayrilmistir. Biri 618 nm’de (omuz), digeri 689 nm’dedir. Q bandinin ikiye
boliinmiis oldugu cesitli Pc gruplar1 vardir. Bunlar: 1.Simetrik yan gruplu metalsiz Pcler
(Fox et al.1999) 2.Asimetrik yan gruplu metal Pcler (Ishii et al. 1998) 3. Ozel bir
eksenel ligandin koordine edildigi Pcler (Nagao et al. 2000) 4. Cift cekirdekli
(binuclear) Pc’ler (Swarts et al. 2001 ve Bayo et al. 2004)

Fitalosyaninlerin ¢dzelti i¢inde topaklanma egilimleri vardir. Bu etki konsantrasyonu
yiiksek Pc ¢ozeltilerinde veya kati haldeki Pc’lerde daha etkindir. Asir1 derecede
topaklanma durumunda molekiiller arasi etkilesimler, RSA mekanizmasinda {ist triplet
seviyedeki atom ve molekiillerin taban seviyesine erken inmesine neden olur. Bu da
optik smirlama etkinligini azaltir. Bu yiizden Pc molekiilleri asir1 derecede topaklanma

gostermeyecek sekilde tasarlanmalidir (Calvete et al. 2004).
Fitalosyanin molekiiliiniin Q bandi temel olarak 7 - # * ge¢isinden kaynaklanmaktadir.

Pc’lerde topaklanma konsantrasyon arttik¢a kendini cogunlukla Q band maksimumunun

yaninda ve omzundaki band seklinde degisme, Q bandinda genisleme ve spektral kayma
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ile belli eder (Hanack ef al. 2001). Sekillerden goriildiigii gibi, dncelikle, beklendigi gibi
konsantrasyon arttik¢a sogurma artmistir. Onemli nokta, konsantrasyon arttik¢a ve/veya
hiicrenin kalinlig1 arttikca Q bandinin tepesi ve omzunun sivrilesmesidir, Q bandinin
kalinlig1 da artmaktadir. Bu durum ornekte bir miktar topaklanma (agregasyon)
oldugunu gostermektedir. Topaklanma 1x10°M’lik hiicreden 2x10° M’a gecisle
olugsmaktadir. Yukaridaki sekillere baktigimizda konsantrasyonun Q bandi konumuna

etki etmedigi goriilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda incelenen LuPc; 6rnegi bir bis(fitalosyanin)dir. Bis(fitalosyanin)ler
sandvic bilesiklerdir (Sekil 4.14). Ciinkii iki fitalosyanin halkasi tek bir (+3) metal
iyonuna baghdir. LuPc, ve NdPc;’nin X-151m1 kirmmim ¢aligmalart iki fitalosyanin
halkasinin birbirine 45° aciyla donerek diizlemselliginin bozuldugunu gostermistir.
LuPc,’de bir halka digerine gore diizlemselligini daha ¢ok kaybetmistir. LuPc, iizerine
yapilan EPR ¢aligmalar1 molekiiliin ¢iftlenmemis elektronlarinin fitalosyanin halkasinda
delokalize olarak konumlandigimi gostermistir. Bu sebeple bis(Pc)ler intervalans

bilesiklerdir. Bis(Pc)’lerde intervalans ge¢isi yakin kirmizialti bolgededir (Wen et al.

1996).
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N ,. N,
7N N—
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4 '
N . \N
/N N—
=N

Sekil 4.9 Bis(fitalosyanin)

4.5 Kurulan Z-Tarama Deney Diizenegi

Asagida Z-tarama deneyinde kullanilan deney kipmanlar1 kisaca anlatilmistir.
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Lazer Kaynag1: Deneyler Nd:YAG lazerinin ikinci modulii kullanilarak yapilmistir. Bu
durumda lazerden ¢ikan atma 532 nm, 10 Hz ve yaklasik 4 ns genisliktedir. Demet

profili Gaussiendir.

< 25 Demet bilici

Bu tez i¢in yapilan
Nd: YAG deneylerde

a32nm N kullanilmamastir.

Sekil 4.10 Agik yarik Z-tarama deney diizenegi

Mercek: Lazerden ¢ikan 151n mercekle toplanir. Deneyde 20 cm odak uzaklikli mercek
kullanilmistir. Ornek mercegin odag: boyunca adim motoru ile hareket ettirilmistir.

Adim motoru: Unidex 511 cihazi ile adim motoru kontrol edilmektedir. Unidex 511
GPIB arayiizii ile ana bilgisayar ile labview programi aracilifiyla komut aligverisi

yapmaktadir.

Demet boliicii: 45°°de tizerine diisen 151nin %/ P-kutuplulugunu, %70 S-kutuplulugunu
ayirmaktadir. Diger bir deyisle, 1smin  %1/70’u agik-yarik Z-tarama deneyi ig¢in
kullanilmaktadir. BK7 malzemesinden yapilmistir. 2 in¢ ¢apindadir. Arka yiizeyinde

532 nm’de yansimayi onleyici kaplama bulunmaktadir.

Demet bdliiciiden yansityan i1sinlar genis ¢apli bir mercekle toplanarak dedektore
yonlendirilir. Dedektérde iizerine diisen 1s1nin siddetiyle orantili bir elektriksel akim

olusur. Dedektorden ¢ikan sinyal Boxcar’a verilir.

Boxcar: Deney ortaminda, sinyalin diginda lazerden, deney diizenegindeki optik veya
elektronik aksamlardan kaynaklanan bir miktar giiriiltii de vardir. Bu giirtiltii sinyaller
arasinda veya sinyalin lizerinde olabilir ve sinyalden ayrilmasi gereklidir. Boxcar, lazer

ile tetiklenirse lazer atma gonderdigi anda bir kap1 acar. Bu sayede sinyaller arasindaki
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giiriiltii ortadan kaldirilir. Boxcar sinyalin iizerindeki giiriiltiiyli ise ¢ok sayida sinyalin
ortalamasini alarak en aza indirger. Boxcarin bilgisayar arayiiz moduliinde analog sinyal

dijitale ¢evrilerek GPIB kart1 araciligiyla bilgisayara aktarilir.

Osiloskop: Dedektor tarafindan alinan sinyalin goriintiilenmesini saglar. Ayrica sinyal
ve Boxcar kap1 genislikleri ayarlanarak lazer ile boxcar’in eszamanlilig1 saglanir. Band

genisligi 1 GHz’dir. Dort kanallidir.
4.6 Orneklerin Cizgisel Olmayan Optik Sabitlerinin Fit Edilerek Bulunmasi
Orneklerin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri Matlab programlama dilinde tarafimdan

yazilan arayiizde en kiiclik kareler yontemiyle deneysel veriler, teorik verilere fit

edilerek bulunmustur. Arayiiziin sekli Sekil 4.16’da gosterilmistir.

Girdiler
. I— 11
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2 09
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3
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=07
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& 05
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15 Aoy mat  Bahaz ‘ E s
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Kapall arik fiti ek parametrel (ysiniz gamma) mi, i paramatrel

bita (i) i (garmma ve wi ) olsun? Uil (1)) Eksen limitleri

wel Crikram)  gamma " gamma ve wa QL werilerini ustuste fit icin
0 (o) gamima (ficmz) ki-kare (1. Save
wl (mikran) Kikare (2.
i ale Bu w0k 10 Fun al
Cildtilar I'de:

Sekil 4.11 Matlab’de fit i¢in hazirlanan arayiiz

4.6.1 Arayiiziin ¢calismasi

e Deneysel veriler dosyasinin hazirlanmasi
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bl

Z-tarama deneyinden labview programiyla elde edilen deneysel veriler uzantilar “.txt
olan dosyalara kaydolmaktadir. Matlab programinin bu sayilar1 algilayabilmesi i¢in
sayllarin ondalik kisimlarmin virgiil yerine nokta ile ayrilmasi gerekmektedir. Bu
yiizden .txt dosyasindaki sayilardaki virgiillerin hepsi noktaya cevrilir. Bunun igin .txt
dosyasindan “diizen>degistir>tiimiinii degistir” yapilir. (Not: txt dosyasindaki siitun

basliklari, yazilar silinmemelidir. Aksi halde veri okunamaz. )

e Giris degerlerinin girilmesi

Z-tarama deneyinde ornege gonderilen 1s1mnin giicii giris giicli kismina mW cinsinden,
Ornegin ¢izgisel sogurma katsayisi cm™ cinsinden ve odagin yeri mm cinsinden girilir.
Odagin yerinin girilmesinin sebebi odak noktasinin sifira boylandirilacak olmasidir.
Lazer 1sminin dalgaboyu, atim siiresi, frekans1 ve 6rnek kalinligi i¢in tahmini degerler

programa dnceden girilmistir. Bu degerlerde degisiklik yapilabilir.

e Acik yarik Z-tarama deneysel verilerinin analizi

Kesim 2.2.2°’de ve 3.2.3’de belirtildigi gibi 6rnek ardisik foton sogurmasi yapiyorsa,
cizgisel olmayan sogurma katsayis1 O’Flaherty et al. (2003)’e gore, iki foton sogurmasi
yapiyorsa Bahae et al. (1990)’a gore fit yapilarak bulunmaktadir. Bunun i¢in Sekil
4.16’da da goriildiigi iizere kullanicinin bu iki yontemden birisini se¢mesi istenmistir.
Fitalosyaninler RSA mekanizmasi1 ile c¢izgisel olmayan sogurma yaptiklarindan
“Adv.mat” secilmistir. Bir fit yapilmadan once, fit edilecek parametrelerin tahmini
degerlerinin girilmesi zorunludur. Cizgisel olmayan sogurma katsayisi beta (f) ve 1sin
yaricapt (wg) i¢in uygun baslangic degerleri tahmini olarak 10’un iissii seklinde
yazilmistir. Ug durumlarda bu degerler degistirilebilir. ilk ve son degerleri genis bir

aralikta almakta fayda vardir.
S ve wyp’1n sagindaki “Runl” butonuna basilarak fit islemi baslatilir. Ekranda ¢ikan bekle

gubugu dolunca ¢ikt1 degerleri “Ciktilarl” *de yazar. Bu degerler beta (cmW™), wy

(mikron), odaktaki siddet (Wem?) ve ki-kare (hatalarin karelerinin toplami)
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degerleridir. Grafik penceresinde acik yarik Z-tarama grafigi, bilindigi gibi, ‘z/zy’a kars1
‘normalize gecirgenlik’ olarak cizilir (Sekil 4.12) .
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Sekil 4.12 Agik yarik Z-tarama grafigi

Her fit sonrasinda grafik sag tiklanip “save graph” segilerek kaydedilir. “Clear”
butonuna basilinca grafik silinir. Ustiiste acik yarik fitinde ise, grafigin solundaki
“Clear” tusuna basilmaz. Giris degerlerinden giris giicli vb degistirilerek, tekrar “Open”
meniisiinden ‘.txt’ dosyasi secilir. “Runl”’e basilir. Grafik penceresinde yeni egri

eskisinin iistiinde ¢izilmistir.

e Optik sinirlama grafigi ve degerleri

Acik yarik grafiginden hangi formulii kullanarak optik sinirlama grafigine gegilecegi
kesim 3.2.4’de anlatilmistir. Optik sinirlama fiti i¢in kapa (x) ve Fis,, baslangi¢c degerleri
tahmini olarak girilmistir ve degistirilebilir. OL fiti i¢in “RunlIl” butonuna basilir. «,
Fsu(J/em?), ki-kare ve Tim(J/em?) degerleri “CiktilarlIl’de siralanmigtir. Grafik
penceresinde de optik sinirlama grafigi giris enerji yogunluguna [Jem™] karst normalize

gecirgenlik olarak cizilir (Sekil 4.13) .

OL fitinde wy, degerini agik yarik Z-taramanmn sonucundan aldigindan OL fiti

yapilmadan Once o verilere ait agik yarik fitinin yapilmasi zorunludur.
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Sekil 4.13 Optik siirlama grafigi

Genelde bir malzemenin optik sinirlama parametreleri kapa (), Fs, ve Tin tek bir giic
degerinden bulunmaz. Bu parametrelerin tayini i¢in farkl gii¢ degerleri iistiiste ¢izdirilir
ve tiim verilere tek bir fit yapilir. Arayliziimde bunu yapabilmek i¢in 6ncelikle her
giiciin optik sinirlama fiti yapilir ve her defasinda “Save” butonuna basilir. Son gii¢
fitinde “Save”’den sonra “Run all” butonuna basilir. “Ciktilar III"’de biitiin verilere ait «,

Fsave Ty degerleri verilir. Grafik Sekil 4.14°de gosterilmistir.

| Mormalize Gecirgenli:

L
1 o 1

10'3 i 1

Atem Enerii Togunlugy [Jem- ]

Sekil 4.14 Tiim giiclerde optik sinirlama grafigi

43



Bu tez caligmasinda 6rnek iyi ¢izgisel olmayan kirilma gostermediginden, kapali yarik
Z-tarama deneyinin fiti yapilmamistir. Hazirlanan arayiizde kapali yarik Z-tarama fiti

de bulunmasina ragmen bu tezde kullanilmamustir.

Arayliz penceresindeki degerler her fit sonrasinda kaydedilmelidir. Bunun igin
pencerenin tiimii “Save figure” meniisiine tiklanarak, ‘myfigure.bmp’ olarak kaydedilir.
Kaydedilme yeri arayiiziin g¢alistirildigi konumdur. Buraya gidilerek bu  ‘“.bmp’
dosyasinin ad1 degistirilir. Aksi halde ikinci bir kaydetmede bunun {istiine kaydecektir.
Pencerenin kaydedilmesi, grafigin kaydedilmesi ile ayni sekilde ¢aligmaktadir. Yani
isminin daha sonra kaydedilme yerine gidilerek degistirilmesi gerekmektedir. Ayrica
sag alt kosede “eksen limitleri” adli bir buton bulunmaktadir. Buradan grafik x ve y
eksenlerinin sinirlart daraltilabilir veya genisletilebilir. Grafigin bashigi degistirilebilir.
Grafigin rengi, eksen adlarinin fontu degistirilebilir. Grafik kutu i¢ine alinabilir. Ayrica,
Sekil 4.11°da goriilmemekle beraber, arayiiziin iist kisminda meniiler bulunmaktadir.
Buradaki ‘Insert’ meniisiinden de eksen adlari, baslik verilebilir; ok, bilgi kutusu
konabilir. ‘Tools’ meniisiindeki “data cursor” grafikteki bir noktaya konumlandirilarak,
bu noktanin x ve y koordinatlar1 6grenilebilir. ‘Tools’ meniisiinden ayrica grafikteki

herhangi bir noktaya biiyiitiilerek bakilabilir.
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5. BULGULAR

Bu tez c¢alismasinda, 1 mm hiicrelerde, 5x10™ M, 1x10° M ve 2x10° M
konsantrasyonlarda, farkli siddetlerde LuPc, 6rneginin acgik yarik Z-tarama deneyleri
yapilmistir. Z-tarama deney verilerinin fitinden elde edilen ortalama 151 yarigapi
20um’dir. Bu yarigapta 1s1nin kirinim uzunlugu 2.4 mm olarak hesaplanir. I mm hiicre
kalinliginda, L<z, oldugundan “ince Ornek (SVEA) vyaklasim1” (kesim 3.2.2)
saglanmaktadir. A¢ik yarik Z-tarama deneyinden elde edilen verilerin kesim 3.2.3’daki
3.26 denklemi ile fit edilmesiyle ¢izgisel olmayan sogurma katsayisi, f.; ve odaktaki
1510 yarigapi, o, bulunmustur. Odaktaki 1s1n siddetine (y) gore f.;° in degisimi Sekil
5.7°de verilmistir. Sekil 5.1-5.3’de acik yarik Z-tarama grafikleri gosterilmektedir.

Acik yarik Z-tarama deneyinden elde edilen veriler ve bulunan S ve w, degerleri,
kesim 2.2.3’deki 2.31 denklemi kullanilarak fit edilmis ve optik sinirlama grafigi
cizdirilmistir. Optik smirlama parametreleri Fs, , x bulunmustur. Yalniz, optik
sinirlama  grafigi farkli giris enerji yogunluklarina bagli olarak gecirgenligi
gosterdiginden ayn1 konsantrasyonda tiim giiclerdeki optik sinirlama grafikleri ve Fg, x
degerleri anlamlidir. Bu sebeple her konsantrasyon icin tiim gii¢ler tek bir fit yapilarak
(Sekil 5.4-5.6) Fs, ve x degerleri bulunmustur. Bu degerlerin konsantrasyonla degisimi
Sekil 5.8’de verilmistir. Biitiin parametrelerin bulunmasi islemi Matlab programlama

dilinde yazilan arayiizle (kesim 4.6.1) ger¢eklestirilmistir.

5.1 Acik Yarik Z-Tarama Grafikleri

Ug farkl1 konsantrasyonda, 0.03 mW ve 0.257 mW giris giiclerinde agik yarik Z-tarama
grafikleri Sekil 5.1 Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.1 5x10™ M konsantrasyonda acik yarik Z-tarama grafikleri
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Sekil 5.2 1x10° M konsantrasyonda acik yarik Z-tarama grafikleri
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Sekil 5.3 2x10™ M konsantrasyonda agik yarik Z-tarama grafikleri

5.2 Optik Sinirlama Grafikleri

Ug farkli konsantrasyonda optik sinirlama grafikleri Sekil 5.4- Sekil 5.6°da verilmistir.

0.9t

085

5 143107 M

075} -

Normalize Gecirgenlik

10* 107 iy

Atim Enerji Yogunlugu [Jcm'2]

Sekil 5.4 5x10™* M konsantrasyonda optik simirlama grafigi
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5x10™ M konsantrasyondaki LuPc, nin optik sinirlama grafiginden (Sekil 5.4) x 11.7,
Fq, 3.8 J/em? bulunmustur.

Normalize Gecirgenlik

1.028:x107 M
07t 1
06} ]
05} 1

Atim Enerji Yogunlugu [Jcm'2]

Sekil 5.5 1.028x10~°M konsantrasyonda optik sinirlama grafigi

1x10° M konsantrasyondaki LuPc,’nin optik sinirlama grafiginden (Sekil 5.5) k 14.5,

Fgu3 J/em® bulunmustur.

Normalize Gecirgenlik

10° 1 107 10

Atim Enerji Yogunlugu [Jcm'z]

Sekil 5.6 2x10” M konsantrasyonda optik sinirlama grafigi
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2x10° M konsantrasyondaki LuPc,’nin optik sinirlama grafiginden (Sekil 5.6) « 9.4,

Fou2.2 J/em? bulunmustur.
5.3 p-Iy, Konsantrasyon-Fg,, , ¥ Grafikleri

Bu kesimde f’nin odaktaki siddet olan /y’a bagli grafikleri (Sekil 5.8 ve Sekil 5.9)ve
Fs. ve x¥’nin konsantrasyona baglh grafikleri ¢izdirilmistir. (Sekil 5.7°deki egriler goze
kilavuzluk etmesi icin c¢izilmistir.) Bu kesimdeki grafikler, fitten bulunan c¢izgisel

olmayan optik parametrelerin kolay yorumlanabilmesi i¢in ¢izilmistir.

-7 T T T T T T T T

10 - 5x10% M
g Tx107 M .
- —— 20107 M |

0 2.10° 4.10° 6. 10% g.10° 107
1, Wem™]

Sekil 5.7 By-1y grafigi

RSA mekanizmasi ile ¢izgisel olmayan sogurma yapan (k>1) LuPc, malzemesi i¢in,
odak noktasindaki siddet arttikca cizgisel olmayan sogurma katsayisinin artmasi
beklenir. Sy tiglincii dereceden bir ¢izgisel olmayan sogurma katsayidir. Sekil 5.7°de Iy
artttkca f.;” in azalmasi, daha yiiksek dereceden c¢izgisel olmayan sogurmanin

basladigini gostermektedir (O’Flaherty ef al. 2003).
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Sekil 5.8 Ug farkli konsantrasyondaki LuPc,’nin konsantrasyona gore F,; ve x grafigi
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6. TARTISMA ve SONUC

LuPc; malzemesinin Z-tarama deneyi ile ¢izgisel olmayan kirilmasina ve sogurmasina
bakilmistir. Ornek kapali yarik Z-tarama deneyinde iyi ¢izgisel olmayan kirilma
gostermemistir. Ancak, acik yarik Z-tarama deneyinde yiliksek miktarda cizgisel
olmayan sogurma gostermistir. Bu nedenle LuPc,’nin farkli siddetlerde ve farkl
konsantrasyonlarda agik yarik Z-tarama deneyi yapilarak, optik sinirlama 6zelligi

detayli olarak arastirilmistir.

Bir malzemenin optik sinirlama 6zelligi optik simirlama deneyi yapilarak veya agik
yarik Z-tarama grafiginden optik smirlama grafigine gecilerek arastirilabilir. Son
yillarda ikinci yontem optik siirlama performansi hakkinda daha ¢ok bilgi verdigi icin
tercih edilmektedir (O’Flaherty et al. 2003, Auger et al. 2003). Bu tez calismasinda da
optik sinirlama 6zelligini belirlemek i¢in bu yontem tercih edilmistir. Optik sinirlama
deneyleri yapilarak sadece sinirlayici esik degeri (77;,) bulunurken, agik yarik Z-tarama
deneyinden gecilen optik sinirlama grafiklerinden ¢izgisel olmayan sogurma katsayisi
(Bey) » uyarilmis durum sofurma tesir kesitinin taban durumdakine orani (k) ve
sinirlamanin doyuma eristigi giris enerji yogunlugu (F's,,) aynt anda bulunabilmektedir.
Iyi bir optik sinirlayict malzemede B.ve x biiyiik, Fs, kiigiik degerde olmahdir. Tyi bir
optik sinirlayicinin sahip olmasi gereken diger bir 6zellik de ¢izgisel gegirgenliginin
yiiksek olmasidir. Literatiirde optik sinirlamasi incelenen malzemelerin ¢izgisel
gecirgenlikleri kabaca en diisiik %60°dir. Bu ¢alismada konsantrasyon degistirilirken
buna 6nem verilmistir. Ayrica optik sinirlama parametrelerinin karsilagtirilmasinin ayni
cizgisel gecirgenlige (veya sogurmaya) sahip ornekler arasinda yapilmasi gerektigi géz

Oniinde bulundurulmustur.

Topaklanma optik smirlama etkinligini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle
farkli konsantrasyonlarda LuPc;’nin optik sinirlama deneyleri yapilmistir. 0.5
GW/cm? deki Pedegerleri oy - Iy grafiginden bulunarak Ff,, ve x degerleri ile birlikte
Cizelge 6.1°de verilmistir. Yukaridaki cizelgeden ve Sekil 5.7°den konsantrasyon
arttikga f.;°1n arttigl, Fs,/ in azaldigi goriilmektedir. Konsantrasyon arttik¢a daha ok

atom ve molekiil ¢izgisel olmayan sogurmaya katkida bulundugundan bu beklenen bir
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durumdur. Optik sinirlama  parametrelerinin - konsantrasyonla olumsuz yonde
degismemesi (k hari¢) incelenen LuPc,’nin 6nemli bir topaklanma etkisi gostermedigine
isarettir. Sekil 5.7°de kesim 5.3’de deginilen nedenden otiirii By , Iy arttikga

azalmaktadir

Cizelge 6.1 Ug farkli konsantrasyonda Sy, g, Fsu ve x degerleri

Konsantrasy | agem™ | Iy GWem™ Pey cm w? wo(um) Fsu K

on ortalama | Jem™

5x10°* M 0.65 0.5 1.36x107 21 3.83 | 11.73
Gegirgenlik: %386 2
1x10° M 0.85 0.5 3.3x10° 20 3.03 | 14.54
Gegcirgenlik: %82 6
2x10° M 1.94 0.5 7.61x107° 18.7 222 | 9.44
Gegirgenlik: %064

Ceo 2.81 0.5 6.6x107 23 5.0 5.2
Gegirgenlik:( %52

O’Flaherty (2003))

Ceo’mn optik sinirlamasi literatiirde RSA mekanizmasi ile ¢izgisel olmayan sogurma
yapan malzemelerde referans olarak alinmaktadir. 2x10° M LuPc,’nin 532 nm, 6 ns
lazerle incelenen Cgp’dan (O’Flaherty et al. 2003), cizgisel sogurmasi daha az oldugu
halde, optik sinirlamasi daha iyidir. Kisaca LuPc;, Cep’dan daha iyi optik sinirlama

gostermektedir.

Nadir yer elementli fitalosyaninlerin kimyasal sekli monomer fitalosyaninlerden farkli
olup iki metalsiz Pc halkas1 bir nadir yer elementi ile koordine olmaktadir. Literatiirde
nadir yer elementli Pc’ler, agik yariktan optik sinirlamaya gegisin yeni bir yontem
olmas1 sebebiyle yalniz optik sinirlama deneyleri yapilarak incelenmistir. Bu sebeple
ayni ¢izgisel gecirgenlikte ve odak siddetlerinde nadir yer elementli Pc’ler LuPc; ile
cizgisel olmayan sogurma katsayisi1 S, cinsinden karsilastirilmistir. 532 nm, 4 ns, 10 Hz
lazer 1511 ile incelenen yan grupsuz NdPc;’nin (Unnikrishnan et al. 2002) cizgisel
sogurma katsayist LuPc;’nin derisik iki konsantrasyonu arasindadir. Bu durumda, (0.9
GW/cm® odak siddetinde) Be degeri de LuPco’nin bu iki konsantrasyonuna ait ey
degerleri arasinda bir biiyiikliiktedir. Bu nedenle, NdPc, nin LuPc, ile benzer ¢izgisel
olmayan sogurma gosterdigi soylenebilir. 532 nm, 7 ns, 10 Hz lazer 1s181nda acgik yarik

Z-taramasi incelenen EuPc, ve SmPc,’den (1 GW/cm?’da) (Unnikrishnan ez al. 2001)
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EuPc;’ nin By degeri, 2x10” M LuPc,’ninkinden (70.1cm/GW) daha yiiksekken (85.2
cm/GW), SmPc>’nin S, degeri (44.1 c¢cm/GW) LuPc;’ninkinden daha kiigtiktiir.
Unnikrishnan et al. (2001)’un bu c¢alismasinda atim siiresinin daha biiyiik oldugu
gozoniine alindiginda, LuPc, nadir yer elementleri arasinda iyi bir ¢izgisel olmayan

sogurma gostermektedir.

Cizelge 6.2  LuPc, ve O’Flaherty et al. (2003) ve Auger et al. (2003) tarafindan
incelenen malzemelerin optik sinirlama degerleri

o (cm'l ) | (G Wem™ )| Bef (em W'I ) | F Sm(Jcm'Z ) | &

(CroHa1)sPeH; 0.83 0.5 1.5x10% 202 14.4
(O’Flaherty et al. (2003))

(CeHi3)sPcPb 0.83 0.5 20x10° | 9.8 16.1
(O’Flaherty et al. (2003))

InCIPc (heksil yan R

gmplu)((Auger oo 003y | 0.93 0.5 3.2x10° | 10.1 16.1
1x107 M LuPc, 0.85 0.5 3.3x10° | 3.03 14.5

Optik siirlama performansi ¢izgisel olmayan sogurmaya baghdir (f.5). Fakat iyi bir
optik simirlayicida biitiin parametreler istenilir 6zellikte olmalidir. Bu parametreler nadir
yer elementli Pc’lerde karsilastirilamadigindan IITA ve IVA gruplu metalli ve metalsiz
fitalosyasyaninlerle karsilastirilmistir (Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3). O’Flaherty et al.
(2003) ve Auger et al. (2003) tarafindan 532 nm, 6 ns’de incelenen malzemelerin
arasinda cizgisel gecirgenlikleri LuPc,’ye yakin olanlar Cizelge 6.2’de verilmistir. Bu
malzemeler i¢inden InCIPc optik sinirlama 6zelligi 1yi bir malzeme olarak bilinmektedir
(t-butil InClPc, Perry et al. 1996). LuPc;’nin ¢izgisel olmayan sogurma katsayist S5 ve
doyuma giden giris enerji yogunlugu, Fs, bu ii¢ fitalosyanin orneginden daha iyi
ozelliklerdedir. LuPcy’'nin x degeri de bu iic Pc’ye yakin degerdedir. Ozellikle
LuPc;’nin Fs, degerinin ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle LuPc, Cizelge 6.2°deki diger

Pc’lerle kiyaslandiginda iyi bir optik sinirlayict malzemedir.
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Cizelge 6.3 O’Flaherty et al. (2003) tarafindan incelenen malzeme ve LuPc;’nin optik
siirlama degerleri

ag (cm™) I Betremw'’) Fsa K
(GWem™) (Jem™)
[tBus(C=CH)]PcZn 1.9 0.5 3.5x10° 13.9 8.9
(O’Flaherty et al. (2003))
2x10~ M LuPc, 1.9 0.5 7.6x107 2.2 9.4

Ayni sekilde Cizelge 6.3’de de LuPc,, daha iyi daha iyi bir optik smirlama

gostermektedir.

Kesim 4.1°de agir metal atom etkisinden bahsedilmisti. Agir metal atomlar1 uyarilmig
seviyenin Omriinii uzatmaktadir. Fakat nadir yer elementinin iyon yaricapinin kii¢iik
olmasi iki makrohalkay1 birbirine yaklastirarak titresim seviyelerinin Ortiismesine yol
acmakta ve bu Ortlisme sonucu olusan m- 7 etkilesmesi triplet seviyenin Omriinii
kisaltabilmektedir (Wang et al. 2001). LuPc, ligandina iyon yarigap1 daha biiylik bir

nadir yer elementi eklenerek zaten iyi olan optik sinirlama etkinligi daha da artirilabilir.
Sonug olarak, LuPc;’nin optik sinirlayict bir alet gelistirmek i¢in uygun bir malzeme

oldugu diisiiniilebilir. Pratik uygulamalara yonelik olarak ince film haline getirilip optik

sinirlamasi incelenebilir.
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