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I. Projenin Tiirkce ve Ingilizce Ad1 ve Ozetleri :

Projenin Tiirkce Ad1: Alict Verici Gruplar Igeren Bazi Malzemelerin Cizgisel Olmayan Optik

Ozelliklerinin Arastirilmasi

Ozet: Bu calismada, 2-hydroxy-3-methoxy-N-(2-chloro-benzyl)-benzaldehyde-imine, N-(3-
chloro)-salicylaldimine ve N-(4-chloro)-salicylaldimine, Bis[(p-bromophenyl-
salicylaldiminato)chloro]iron(Ill) ve onun ligand1i N-(4-bromo)-salicylaldimine, N-(3-
fluorophenyl)naphthaldimine, N-(4-nitrobenzylidene)-o-fluoroamine and N-(3-nitrobenzylidene)-
p-fluoroamine, N-(2,4-dichloro)-salicylaldimine, N,N'-Bis(2-Hydroxy-1-naphthylmethylidene)-
I-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0")- copper(1l), N,N'-bis(2-hydroxy-1-
naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0")-nickel(Il),  copper(Il)bis{2-[(4-
iodophenyl)iminomethyl]-6-methoxy-phenolate ve ~ N,N'-(2-Hydroxy-propane-1,3-diyl)-bis(5-
Nitrosalicylaldiminato-N,O)-copper(II) maddelerinin molekiiler yapis1 ve ¢izgisel olmayan optik
ozellikleri arastirilmistir. Ilk olarak, cizgisel olmayan optik ozellik gdsteren malzemeler
tasarlanmis ve sentezlenmistir. Malzemelerin molekiiler yapisi X-151n1 tek kristal kirinim
yontemi, element analizi, FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve UV-visible spektroskopik yéntemleri
ile karekterize edilmistir. UV ve gorlinlir bolgede solvatokromik davranig gosteren optik
malzemelerin sifir olmayan mikroskopik birinci dereceden yiiksek kutupluluk gosterdigi
bulunmustur. Optik malzemelerin elektriksel dipol momenti ve birinci dereceden yiiksek
kutupluluk degerleri ab-initio kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak hesaplanmistir.
Bulunan sonuglara gore, Incelenen malzemelerin ¢izgisel olmayan optik 6zellik gosterdigi

belirlenmistir.



Projenin Ingilizce Adi: The Investigation of Nonlinear Optical Properties of Some Compounds

Containing Acceptor and Donor Groups

Abstract: In this project, the moleculer structures and non-linear optical properties of 2-
hydroxy-3-methoxy-N-(2-chloro-benzyl)-benzaldehyde-imine, N-(3-chloro)-salicylaldimine and
N-(4-chloro)-salicylaldimine, Bis[(p-bromophenyl-salicylaldiminato)chloro]iron(Ill) and its
ligand N-(4-bromo)-salicylaldimine, N-(3-fluorophenyl)naphthaldimine, N-(4-nitrobenzylidene)-
o-fluoroamine and N-(3-nitrobenzylidene)-p-fluoroamine, N-(2,4-dichloro)-salicylaldimine,
N,N'-Bis(2-Hydroxy-1-naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0'")-

copper(Il), N,N'-bis(2-hydroxy-1-naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-
N,N',0,0")-nickel(I1), copper(Il)bis{2-[(4-iodophenyl)iminomethyl]-6-methoxy-phenolate and
N,N'-(2-Hydroxy-propane-1,3-diyl)-bis(5-Nitrosalicylaldiminato-N,O)-copper(Il) materials have
been investigated. Firstly, This potential nonlinear optical materials have been designed and
synthesised. The moleculer structures of the materials have been characterized by X-ray single
crystal diffraction analysis, elemental analysis, FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR and UV-visible
spectroscopies. It is found that the optical materials have solvatochromic behavior in the UV and
visible regions, implying non-zero microscopic first hyperpolarizability. The electrical dipole
moment and the first hyperpolarizability values of the investigated optical materials have been
computed using ab-initio quantum mechanical calculations. In according to finding results;

Nonlinear optical (NLO) properties of investigated materials have been determined.



I1. Amag¢ ve Kapsam

Cizgisel olmayan optik (NLO), lazer 15181 gibi kuvvetli bir 15181n varliginda maddelerin
optik ozelliklerinin degistirilmesi nedeni ile meydana gelen olaylarin incelenmesi bilimidir.
Cizgisel olmayan optigin en c¢arpict orneklerinden birisi frekansin ikiye katlanmasi (ikinci
harmonigin elde edilmesi) olayidir. Bu olay optik bilgilerin kayit edilmesi i¢in yakin infrared
lazer 15181Inin mavi 1s18a doniistiiriilmesi sirasinda kullanilir. Odaklanmis 15181 kesit alani
15181n dalga boyu ile orantili oldugu i¢in, ikinci harmonigin olusturulmasi optik disklerin bilgi
depolama kapasitesini artiracaktir. Bunun gibi ¢izgisel olmayan optik olaylar kullanilarak,
yeni 151k dalga boylar1 elde eden frekans karistiricilari, lazer 1s1ninin genlik ve fazini kontrol
eden 151k modiilatorleri, optik anahtarlar, optik mantik devreleri, optik bilgi depolama, optik
sinirlayicilar, goriintii ve diger bilgilerin farkli bigcimde islenmesi gibi optiksel aletler yapmak

mumkundir.

Bir maddenin tigiincii dereceden ¢izgisel olmayan optik 6zelligi, 15181n 151k ile kontrol
edilmesine olanak saglar. Uciincii dereceden alinganligi biiyiik olan bir madde, iizerinden
gecen 15181n siddeti ile orantili kirilma ve sogurma indisine sahiptir. Bu tiir maddelerden
yapilan aletlerin insan goziiniin veya optoelektronik sensorlerin zararli 1sinlardan korunmasi
gibi bircok uygulamalar1 vardir. Bu tiir maddeler optik islemcilerde, optik depolama
uygulamalarinda veya optik haberlesmede kullanilan yiiksek hizli modiilatorlerde de
kullanilabilirler. Bu ¢izgisel olmayan optik aletler islemlerin paralel olarak cok yiiksek
hizlarda gerceklesmelerini saglarlar. Bu tiir uygulamalarda kullanilabilecek malzemelerin
yapilabilmesi, yeni maddelerin iiglincli dereceden ¢izgisel olmayan optik ozelliklerinin

incelenmesini ¢ok popiiler bir arastirma konusu yapmaktadir.



Cam, s1v1 ve kati formundaki bir¢ok madde optik 6zellik gosterir, fakat bu 6zelliklerin
kiigiik oldugu durumlarda optik etkinin goriilebilmesi i¢in ¢ok kuvvetli lazer 1sinlarina gerek
vardir. Birgok optik uygulamalarda kuvvetli lazer 1511 kullanilamadigi igin, kuvvetli NLO
ozellik gosteren malzemeler bulunmalidir. Maddelerin NLO o6zellikleri atomik ve molekiiler
yapilarin elektronik yapilarina ve maddedeki simetri ve geometrik diizenlemeye baglidir. Bu

nedenle literatiirdeki NLO malzemelerin ¢ok genis bir uygulama alan1 vardir.

En cok timit veren ¢izgisel olmayan optik malzemeler birkag grupta toplanabilirler [1-31]:

1) Hacimli (bulk) malzemeler (yariiletkenler, cam malzemeler gibi), 2) ¢ok kathi kuantum
kuyulart (MQW), 3) fotoyansitici maddeler, 4) sivi kristaller, 5) inorganik frekans

doniistiiriicii malzemeler, 6) organik ve polimerik malzemeler, 7) nanoyapilar.

Nanoyapilar giimiizdeki en popiiler malzemelerdir. ilgi alam 1-100 nm boyutlarin
kapsayan ve mikroskopik yapilar ile molekiiler yapilar arasinda bulunan nanoyapilar
elektronikten kimyaya ve fizige, tiim temel bilim dallarin1 kapsayarak disiplinlerarasi kimlik
kazanan, gelecegin teknolojisinin yapi taslaridir. Nanoboyutlara inildiginde madde makro-
boyutlardan ¢ok daha farkli optiksel Ozellikler kazanmaktadir. Bunun, kullanilan 1s1mmin dalga
boyu ile nanoyapilarin boyutlarinin birbirlerine yakin olusundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Nanofotonik yapilar ve fotonik kristaller kullanarak madde ile elektromanyetik dalgalarin
etkilesmesi kontrol altina alinabilir. Bu etkilesimi molekiiler seviyeye tasiyarak, tek bir molekiil
ile nanofotonik teknolojiler gelistirmek miimkiin olabilir. Bu etkilesim ile tek molekiil
hassasiyetinde sensor yapilmasini saglanabilir. Bu tiir bir aygitin 6zellikle molekiiler biyoloji ve
nanotip bilimlerinde Onemli uygulamalar1 olabilir. Biyoteknoloji uygulamalarinin yaninda
molekiiler bilgisayarlarin “giris-¢ikis” sorunlarim1 da nanofotonik teknolojiler kullanarak,

¢ozmek miimkiindiir [1]. Fullerene ve metal fullerenler NLO 6zellikleri ¢ok ¢alisilan



nanoyapilardandir [3-13].

Bu proje kapsaminda alic1 verici grubu igeren organik malzemelerden nanoyapilara kadar iyi
NLO ozellikler gosteren malzemeler gelistirilmesi amaclanmaktadir. Verici ve alict gruplari
iceren bu malzemelerin daha sonra tek kristalleri elde edilecektir. Elde edilen tek kristallerin
kristal yapilar1 X-1511 tek kristal kirinim verileri kullanilarak ¢oziilecektir. Sentezlenecek olan
maddelerin UV, IR gibi spektroskopik analizleri ile sekillenim analizleri de yapilacaktir.
Ayrica, sentezlenecek olan maddelerden elde ettigimiz X- 1smlart  kristalografik veri
sonuclarindan yararlanilarak, ¢izgisel olmayan optiksel (NLO) ozellikleri olan 1. ve 2. yiiksek
kutupluluklart ile elektrik dipol momentleri ¢esitli ab-initio ve yar1 deneysel bilgisayar

programlama teknikleriyle de hesaplanacak ve verici ve alict etkileri arastirilacaktir

Ayrica organik maddelerin NLO ozellikleri {izerine kurulacak olan bu proje ile kurulacak
olan Optik Arastirma Laboratuvarinin 3.iincii derece NLO o6zellikleri 6lgme yeteneginin
gelistirilmesi planlanmaktadir. Gelistirilecek malzemelerin NLO 6zellikleri 2. inci derece
(merkezi simetrik olmayan yapilarda) ve 3. iincii derece NLO ozellikleri EFISH yontemi,
kurulmasi diisliniilen Z-taramasi yontemi ve optical limiting deney sistemleri ile Slgiilecektir.
Elde edilen sonuclar degerlendirilerek, NLO o6zelliklerin optimize edilmesi arastirilacaktir. Son
asamada, proje kapsaminda gelistirilen ve iyi NLO ozellikler gosteren malzemelerin teknolojik

uygulamalar1 degerlendirilecektir.

II1. Materyal ve Yontem

Bu proje ¢alismasinda, 2-hydroxy-3-methoxy-N-(2-chloro-benzyl)-benzaldehyde-imine,



N-(3-chloro)-salicylaldimine ~ ve  N-(4-chloro)-salicylaldimine,  Bis[(p-bromophenyl-
salicylaldiminato)chloro]iron(Ill) ve onun ligand1i N-(4-bromo)-salicylaldimine, N-(3-
fluorophenyl)naphthaldimine, N-(4-nitrobenzylidene)-o-fluoroamine ve N-(3-
nitrobenzylidene)-p-fluoroamine, N-(2,4-dichloro)-salicylaldimine, N,N'-Bis(2-Hydroxy-1-
naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0")-  copper(ll), = N,N'-bis(2-
hydroxy-1-naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0")-nickel(Il),

copper(I)bis{2-[(4-iodophenyl)iminomethyl]-6-methoxy-phenolate ve  N,N'-(2-Hydroxy-
propane-1,3-diyl)-bis(5-Nitrosalicylaldiminato-N,O)-copper(Il) malzemeleri incelenmistir.
Incelenen bu malzemelerin dipol momentleri, 1. ve 2. dereceden yiiksek kutupluluk degerleri
hesaplanmis ayrica yapiya alici ve verici grubu eklendiginde malzemenin NLO katsayilarinin

PN

nasil degistigi hesaplanmis ve yorumlanmaigtir.

Bu calismada, ¢izgisel olmayan optiksel 6zellige sahip malzemeler (organik molekiiller)
optik malzemeler arastirma laboratuvarinda elde edilmistir. Elde edilen bu malzemelerin NLO
ozellikleri hem deneysel olarak Ol¢iilmiis hem de ab-initio kuantum mekaniksel yontemler
kullanilarak teorik NLO katsayilar1 hesaplanmistir. Deneysel dlgiimlerde, 6ncelikle, elde edilen
malzemelerin UV-Visible spektrumlart boliimiimiiz Optik Arastirma Laboratuvarinda bulunan
spektrometre aracihigiyla almmistir. FT-IR lciimleri Canakkale Onsekiz Mart Universitesinde
bulunan spektrometreyle, NMR Olgiimleri ise Tiibitak Arastirma merkezinde bulunan
spektrometreler yardimiyla elde edilmistir. X-1sinlar1 datalar1 Almanya’da, Darsmtad Teknik
Universitesi Malzeme Bilimi Béliimiinde bulunan X-isim1 tek kristal difraktometresinde

toplanmustir.

Bu calismanin teorik kisminda, GAMESS, GAUSSIAN 98W ve MOPAC 6.0 programlari
kullanilmigtir. Programlama c¢alismalarinda ilk once, ilgili molekiiliin geometri optimizasyonu

gerceklestirilmis ve molekiil i¢cindeki atomlarin denge geometrisine yerlesmeleri saglanmistir.
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Geometri optimizasyonunun ardindan molekiillerin NLO 6zellikleri olan 1. yliksek kutupluluk

B ve 2. yiiksek kutupluluk vy tensor bilesenleri hesaplanmistir.

Ayrica Aragtirma Laboratuvarimizda ayni anda 2 deney seti kurulmus ve aktif olarak
Ol¢lim almaya hazirdir. Bunlardan birinci deney sistemi, Z-tarama deney sistemidir. Bu deney
sistemi ile x(3) nin reel ve sanal kisimlari, ve X(3) nin igareti ayr1 ayri Olgiilebilir. Basit¢e anlatmak
gerekirse bu deneyde Gauss profiline sahip lazer demeti bir mercek yardimi ile odaklanir (Sekil
1; D1 ve D2: dedektdr). Ornek odak etrafinda mercekten dedektdre dogru hareket ettirilirken,
odak noktasindan uzak bir noktada ince bir yariktan siiziilen demetin siddeti dedektor yardima ile
kaydedilir. Elde edilen grafigin sekli ve genliginden x(3 ) nin isareti ve reel kismi hesaplanabilir.
Eger ince yarik kaldirilip tiim demet mercek ile dedektorde toplanirsa elde edilecek grafikten 5

nin sanal kismi1 hesaplanabilir.

Yarik

Demet ayirici

D2

Sekil 1. Z-tarama deney seti.

Kurdugumuz ikinci deney sistemi ise Optik smurlayicilar deney diizenegidir (Sekil 2). Deney

diizenegini agiklayacak olursak;

1-) Gelen lazer demetinin bir kismu demet bdliiciiden yansitilarak dalga plakasinin iizerine



diistiriilmektedir. Bu sayede lazer demetinin enerjisi deneyi yapmak i¢in uygun bir degere

indirilmektedir.

2-)Dalga plakas1 ve kutuplayici ile Z-tarama deney diizeneginde anlatildigi gibi gelen 1s1n
demetinin enerjisi siirekli bir sekilde degistirilmektedir. Dalga plakasi dairesel bir sekilde

cevrildiginde gegen 151nin kutuplanma bilesenlerinin biiytikliikleri degisecektir. Kutuplayici bu

bilesenlerinden sadece birini gecgirecegi i¢cin malzemeye gonderilen 1sin siddeti degisecektir.
Dalga plakas1 sekilde goriildiigii gibi bir step motor diizenegi ile siirekli bir sekilde
dondiirilmektedir. Dalga plakasini ¢evirmek kullanilan bu sistem ve sistemin kontrol kart1 grup
caligsanlar1 tarafindan dizayn edilerek yine grup c¢alisanlar1 tarafindan yapildi. Bu step motor
diizenegi bilgisayar tarafindan kontrol edilmektedir. Bu sayede 1s1n demetinin enerjisi istenildigi

gibi bilgisayar tarafindan kontrol edilmektedir.

3-)Gelen 151n demeti demet bdliicii ile ikiye ayrilarak yansiyan demet bir dedektore
yollanilmaktadir. Bu sayede giris enerjisindeki degisim ol¢iilmektedir. Demet bdliiciiden gecen
151n ise bir mercek tarafindan odaklanarak malzeme {izerine diisiiriiliir. Malzemeden gecen 151n

dedektdre yollanarak ¢ikis enerjisi dlgtiliir.

Bu deney diizenegi tamamiyla bilgisayar kontrolliidiir. Her bir adimda dalga plakas1 step
motor yardimiyla belli bir miktar ¢evrilir. Girig ve ¢ikis enerjileri dedektdrler tarafindan alinarak
glic metreye yollanir. Gii¢ metreden ise veriler bilgisayara yollanir. Daha sonra motor bir adim
atarak dalga plakasini cevirir ve giris enerjisi degisir. Yeni giris enerjisinde veriler alir. Bu
islemler boylece tekrarlanir. Giris ve ¢ikis arasindaki iliski program tarafindan eszamanli olarak

bir grafige ¢izilir ve deney bitiminde bu veriler bir dosyaya kaydedilir.
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IV. Analiz ve Bulgular

Proje cercevesinde 2-hydroxy-3-methoxy-N-(2-chloro-benzyl)-benzaldehyde-imine, N-(3-
chloro)-salicylaldimine ve N-(4-chloro)-salicylaldimine, Bis[(p-bromophenyl-
salicylaldiminato)chloro]iron(Ill) ve onun ligandi N-(4-bromo)-salicylaldimine, N-(3-
fluorophenyl)naphthaldimine, N-(4-nitrobenzylidene)-o-fluoroamine and N-(3-nitrobenzylidene)-
p-fluoroamine, N-(2,4-dichloro)-salicylaldimine, N,N'-Bis(2-Hydroxy-1-naphthylmethylidene)-
I-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0'")- copper(Il), N,N'-bis(2-hydroxy-1-
naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0")-nickel(Il),  copper(Il)bis{2-[(4-
iodophenyl)iminomethyl]-6-methoxy-phenolate ve  N,N'-(2-Hydroxy-propane-1,3-diyl)-bis(5-
Nitrosalicylaldiminato-N,O)-copper(Il) malzemelerinin optik 6zellikleri ve molekiiler yapisi
arastirlmistir.  Ozellikle ¢alisilan malzemelerde, yan gruplar olarak nitro grubu veya
halojenlerin eklenmesi malzemelerin NLO katsayilarii arttirmistir. Proje kapsaminda incelenen
her bir sistem ile ilgili elde edilen sonuglar kisaca asagida verilmistir. Ayrica detayl bilgiler i¢in

proje ekinde SCI kapsamindaki dergilerde yayinlanan makaleler verilmistir.

2-hydroxy-3-methoxy-N-(2-chloro-benzyl)-benzaldehyde-imine: Bu alici ve verici grubu
iceren organik malzeme 2-hydroxy-3-methoxy-benzaldehyde ile 2-chloro-benzyl-amine nin
sentezlenmesi ile elde edilmistir. Sentezlenen bu malzemenin Oncelikle element analizi
yontemiyle saflik kontrolii yapilmistir. Daha sonra molekiiliin UV-visible yontemi ile sogurma
spektrumu elde edilmis ve molekiiliin optiksel gegirgen oldugu bdlgeler belirlenmistir. Ayrica
FT-IR spektroskopi teknigi ile malzemenin spesifik titresim bandlari elde edilmistir. Ayrica 'H-

NMR yontemi ile malzemenin kimyasal kayma degerlerinden malzemenin yapisinin hangi
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formda oldugu belirlenmistir. Ayrica malzeme, X-1sinlar1 kirinim yonteminden geometrisinin
diizlemsel olmadig1 belirlenmistir. Teorik ab-initio hesaplamalarindan molekiiliin dipol momenti
ve 1. dereceden yiiksek kutupluluk katsayilart hesaplanmis ve malzemenin iyi ¢izgisel olmayan
optiksel ozellik gosterdigi belirlenmistir. Bu optik malzeme {iizerine yapilan ¢aligmalar makale
olarak hazirlanmis ve “Journal of Moleculer Structure 702 (2004) 49-54” dergisinde

yaymlanmustir.

N-(3-chloro)-salicylaldimine ve N-(4-chloro)-salicylaldimine: Bu alic1 ve verici i¢eren organik
malzemeler 2-hydroxy-benzaldehyde ile 2-chloro-aniline ve 3-chloro-aniline nin sentezlenmesi
ile elde edilmistir. Sentezlenen bu malzemeler Oncelikle element analizi yontemiyle saflik
kontrolii yapilmistir. Daha sonra molekiillerin UV-visible yontemi ile sogurma spektrumlari elde
edilmis ve molekiillerin optiksel gecirgen oldugu belirlenmistir. Malzemelerin 400 nm nin
iizerinde sogurma yapmadig1 gézlenmistir. Ayrica FT-IR spektroskopi teknigi ile malzemelerin
spesifik titresim bandlar1 elde edilmistir. Ayrica 'H ve “C-NMR y6ntemi ile malzemelerin
kimyasal kayma degerlerinden malzemelerin yapisinin hangi formda oldugu belirlenmistir.
Ayrica malzemelerin, X-isinlar1 kirmmim yonteminden geometrilerinin diizlemsel olmadigi
belirlenmistir. Deneyi yapilan iki malzemeye ek olarak sadece CI grubunun yer degistirmesiyle 4
yeni malzeme daha tasarlanmis ve yan gruplarin degisiminin non lineer katsayilari nasil
degistirdigi arastirilmistir. Teorik hesaplamalarda ise Moller Pertiirbasyon teorisi kullanilarak
yine malzemelerin dipol momenti ve 1. dereceden yiiksek kutupluluk katsayilari hesaplanmis ve
malzemelerin iy1 ¢izgisel olmayan optiksel Ozellik gosterdigi belirlenmistir. Ayrica bu
malzemelerden en iyi ¢izgisel olmayan optiksel 6zellik gésteren malzemenin para konumunun
tercih ettigi belirlenmistir. Bu optik malzemeler iizerine yapilan caligmalar makale olarak

hazirlanmis ve “Journal of Moleculer Structure 702 (2004) 103-110” dergisinde yaymlanmastir.
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Bis[(p-bromophenyl-salicylaldiminato)chloro]iron(III) ve N-(4-bromo)-salicylaldimine: Bu
alict ve wverici igeren organik malzemelerden = N-(4-bromo)-salicylaldimine 2-hydroxy-
benzaldehyde ile 4-brom-aniline sentezlenmesi ile elde edilmistir. Bis[(p-bromophenyl-
salicylaldiminato)chloro]iron(Ill) kompleksi ise N-(4-bromo)-salicylaldimine ile [FeCl;]6H,O
gecis metalinin sentezlenmesinden elde edilmistir. Sentezlenen bu ligand ve onun kompleks
malzemesi element analizi; FT-IR ve UV-visible yontemi ile karekterize edilmistir. Daha sonra

molekiillerin UV-visible yontemi ile sogurma spektrumlari elde edilmis ve molekiillerin optiksel

gecirgen oldugu bolge belirlenmistir. Malzemelerin 400 nm nin {izerinde sogurma yapmadigi
gbzlenmis ve malzemelerin solvatokromik davranis gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica FT-IR
spektroskopi teknigi ile malzemelerin spesifik titresim bandlar1 elde edilmis ve geg¢is metalinde
spesifik OH titresim bandinin olmadig1 tespit edilmistir. Teorik hesaplamalarda ise Moller
Pertiirbasyon teorisi kullanilarak yine malzemelerin dipol momenti ve 1. dereceden yliksek
kutupluluk katsayilar1 hesaplanmis ve malzemelerin ¢izgisel olmayan optiksel 6zellik gdsterdigi
belirlenmistir. Ayrica bu malzemelerden yapiya demir girmesinin optiksel 6zelligi arttirmadigi
tam tersine azalttig1 saptanmistir. Bu optik malzemeler {izerine yapilan ¢alismalar makale olarak

hazirlanmis ve “Chemical Physics 309 (2005) 251-257” dergisinde yayinlanmistir.

N-(3-fluorophenyl)naphthaldimine: Bu alict ve verici grubu igeren organik malzeme 2-
hydroxy-1-naphtaldehyde ile 3-fluoro-aniline nin sentezlenmesi ile elde edilmistir. Sentezlenen
bu malzeme element analizi; FT-IR ve UV-visible yontemi ile karekterize edilmistir. Daha sonra
molekiilin UV-visible yontemi ile sogurma spektrumu elde edilmis ve molekiiliin optiksel
gecirgen oldugu bolgeler belirlenmis molekiiliin 400 nm nin iizerinde bir sogurma bandi

gozlenmis ve optiksel aktif bolgenin 500 nm nin {izerinde oldugu tespit edilmistir. Ayrica FT-IR
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spektroskopi teknigi ile malzemenin spesifik titresim bandlar1 elde edilmistir. Ayrica 'H-NMR
yontemi ile malzemenin kimyasal kayma degerlerinden malzemenin yapisinin hangi formda
oldugu belirlenmis ve FT-IR ve 'H-NMR yéntemlerinin birbirini destekledigi gozlenmistir.
Ayrica malzeme, X-1sinlar1 kirinim yonteminden geometrisinin diizlemsel olmadigi belirlenmis
ve geometrik olarak molekiiliin keto formunu tercih ettigi duyarli bir sekilde saptanmistir..
Teorik ab-initio hesaplamalarindan MP2 yonteminin kullanilmasiyla molekiiliin dipol momenti
ve 1. dereceden yiiksek kutupluluk katsayilart hesaplanmis ve malzemenin iyi ¢izgisel olmayan
optiksel ozellik gosterdigi belirlenmistir. Bu optik malzeme {iizerine yapilan ¢aligmalar makale
olarak hazirlanmis ve “Journal of Moleculer Structure 737 (2005) 131-137” dergisinde

yayinlanmistir.

N-(4-nitrobenzylidene)-o-fluoroamine and N-(3-nitrobenzylidene)-p-fluoroamine: Bu alici

ve verici igeren organik malzemeler 4-nitro-benzaldehyde ile 2-fluoro-aniline ve 3-nitro-
benzaldehyde ile 4-fluoro-aniline nin  sentezlenmesi ile elde edilmistir. Sentezlenen bu
malzemeler element analizi; FT-IR ve UV-visible yontemi ile karekterize edilmistir. Daha sonra
molekiillerin degisik ¢oziiciilerde UV-visible yontemi ile sogurma spektrumlari elde edilmis ve
molekiillerin optiksel gecirgen oldugu bolgeler ¢oziiciiye gore belirlenmistir. Malzemelerin tiim
coziiciilerde 400 nm nin tizerinde sogurma yapmadig1 gézlenmistir. Ayrica FT-IR spektroskopi
teknigi ile malzemelerin spesifik titresim bandlar1 elde edilmistir. Ayrica 'H yontemi ile
malzemelerin kimyasal kayma degerlerinden malzemelerin yapisinin hangi formda oldugu
belirlenmistir. Ayrica malzemelerin, X-1sinlart kirinim yonteminden geometrilerinin diizlemsel
olmadigi belirlenmistir. Teorik hesaplamalarda ise kapali kabuk kisitlanmis HF yontemi

kullanilarak malzemeler optimize edilmis ve Moller Plesset 2 Pertiirbasyon teorisi kullanilarak
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yine malzemelerin dipol momenti ve 1. dereceden yiiksek kutupluluk katsayilar1 hesaplanmis ve
malzemelerin 1iyi ¢izgisel olmayan optiksel Ozellik gosterdigi belirlenmistir. Ayrica bu
malzemelerden en iyi ¢izgisel olmayan optiksel 6zellik gdsteren malzemelerin diizlemsel bigimi
tercih ettigi belirlenmistir. Bu optik malzemeler iizerine yapilan g¢alismalar makale olarak

hazirlanmis ve “Spectrochimica Acta Part A 61 (2005) 2979-2987” dergisinde yayinlanmistir.

N-(2,4-dichloro)-salicylaldimine: Bu alic1 ve verici grubu igeren organik malzeme 2-hydroxy-
I-salicylahyde ile 2,4 dichloro-aniline nin sentezlenmesi ile elde edilmistir. Sentezlenen bu
malzeme element analizi; FT-IR ve UV-visible yontemi ile karekterize edilmistir. Daha sonra
molekiiliin UV-visible yontemi ile 4 degisik ¢oziiciide sogurma spektrumu elde edilmis ve
molekiiliin optiksel gecirgen oldugu bolgeler belirlenmistir. Malzemenin 400 nm nin {izerinde
sogurma yapmadigr gozlenmis ve malzemelerin solvatokromik davranis gosterdigi tespit
edilmistir. Ayrica FT-IR spektroskopi teknigi ile malzemenin spesifik titresim bandlar1 elde
edilmistir. Ayrica malzeme, X-1sinlar1 kirinim yonteminden geometrisinin diizlemsel olmadigi
belirlenmis ve geometrik olarak molekiiliin enol formunu tercih ettigi duyarli bir sekilde
saptanmistir. Teorik ab-initio hesaplamalarinda, MP2 pertiirbasyon yonteminin kullanilmasiyla
molekiiliin dipol momenti ve 1. dereceden yiiksek kutupluluk katsayilar1 hesaplanmis ve
malzemenin 1yi ¢izgisel olmayan optiksel Ozellik gosterdigi belirlenmistir. Ayrica molekiiliin
yapisinda molekiil i¢i hidrojen bagi oldugu ve bu 6zelligin NLO katsayilarimi arttirdigi
saptanmistir Bu optik malzeme {izerine yapilan caligmalar makale olarak hazirlanmis ve “Z.

Naturforsch 60a (2005) 376-382” dergisinde yayinlanmistir.

N,N'-Bis(2-Hydroxy-1-naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0')-
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copper(Il): Alict ve verici igeren bu organik malzemeyi olusturmak igin Oncelikle 1,2-
diaminopropane ile 2-hydroxy-benzaldehyde den olusan bir ligand sentezlenmistir. N,N'-Bis(2-
Hydroxy-1-naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0")-copper(Il) malzemesi
ise elde ettigimiz ligandla copper(Il)acetate monohydrate tuzunun reaksiyonu sonucu
olugsmustur. Sentezlenen bu optiksel malzeme element analizi; FT-IR ve UV-visible yontemi ile
karekterize edilmistir. Daha sonra molekiillerin UV-visible yontemi ile sogurma spektrumlari
elde edilmis ve molekiillerin optiksel gecirgen oldugu bolge belirlenmistir. Malzemelerin 400 nm
nin iizerinde sogurma yapmadig1 gozlenmis ve malzemelerin solvatokromik davranis gosterdigi
tespit edilmistir. Yine UV-visible sogurma spektrumlarindan malzemenin elektronik gegislerine
bakilmis ve yorumlanmistir. Ayrica FT-IR spektroskopi teknigi ile malzemelerin spesifik
titresim bandlar1 elde edilmis ve ge¢is metalinde spesifik OH titresim bandinin olmadig: tespit
edilmistir. Yine titresim bandlarindan C=N bandinda bir kayma oldugu tesit edilmis ve literatiirle
uygun oldugu goézlenmistir. Ab-initio kuantum mekaniksel hesaplar kullanilarak malzemenin
elektrik dipol momenti ve 1. dereceden yiikksek kutupluluk katsayilar1 hesaplanmis ve
malzemenin mikroskopik NLO sel davranis gosterdigi tespit edilmistir. Malzemenin bu
mikroskopik davranis1 makroskopik olarakta NLO davranig gostereceginin bir kaniti olarak
diisiiniilmiistiir. Bu optik malzeme iizerine yapilan ¢aligmalar makale olarak hazirlanmig ve “Z.

Naturforsch 61b (2006) 968-974” dergisinde yaymlanmuistir.

N,N'-bis(2-hydroxy-1-naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0"')-

nickel(Il): Alici ve verici iceren bu organik malzemeyi olusturmak icin Oncelikle 1,2-
diaminopropane ile 2-hydroxy-benzaldehyde den olusan bir ligand sentezlenmistir. N,N'-bis(2-

hydroxy-1-naphthylmethylidene)-1-methyl-1,2-diaminoethane-N,N',0,0")-nickel(Il) malzemesi
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ise elde ettigimiz ligandla nickel(IT)acetate tetrahydrate tuzunun reaksiyonu sonucu olugmustur.
Sentezlenen bu optiksel malzeme element analizi; FT-IR ve UV-visible yontemi ile karekterize
edilmistir. Daha sonra molekiillerin UV-visible yontemi ile sogurma spektrumlari elde edilmis ve
molekiillerin optiksel gegirgen oldugu bolge belirlenmistir. Malzemelerin 500 nm nin {izerinde
sogurma yapmadigl gozlenmis ve malzemelerin zayif solvatokromik davranis gosterdigi tespit
edilmistir. Yine UV-visible sogurma spektrumlarindan malzemenin elektronik gegislerine
bakilmis ve yorumlanmistir. Ayrica FT-IR spektroskopi teknigi ile malzemelerin spesifik
titresim bandlar1 elde edilmis ve ge¢is metalinde spesifik OH titresim bandinin olmadig: tespit
edilmistir. Yine titresim bandlarindan C=N bandinda bir kayma oldugu tespit edilmis ve
literatiirle uygun oldugu gozlenmistir. Ab-initio kuantum mekaniksel hesaplar kullanilarak
malzemenin elektrik dipol momenti ve 1. dereceden yiiksek kutupluluk katsayilar1 hesaplanmis
ve malzemenin mikroskopik NLO sel davranis gosterdigi bulunmustur. Malzemenin bu
mikroskopik davranis1 makroskopik olarakta NLO davranig gostereceginin bir kaniti olarak
diistiniilmiistiir. Ayrica, yine temel ligand N,N'-bis(2-hydroxy-1-naphthylmethylidene)-1-methyl-
1,2-diaminoethane-N,N',0,0") olan bir malzemede yapiya demir yerine nikel girmesinin optiksel
davranisi ¢ok arttirdigi saptanmistir. Bu optik malzeme iizerine yapilan ¢aligmalar makale olarak

hazirlanmis ve “Journal of Moleculer Structure 800 (2006) 18-22” dergisinde yayinlanmistir.

Copper(IT)bis{2-[(4-iodophenyl)iminomethyl]-6-methoxy-phenolate: Alic1 ve verici igeren bu
organik malzemeyi olusturmak icin Oncelikle 4-iodoaniline ile 2-hydroxy-benzaldehyde den
olusan bir ligand sentezlenmistir. Copper(Il)bis{2-[(4-iodophenyl)iminomethyl]-6-methoxy-
phenolate malzemesi Cu(CH3;COO),H,0 tuzunun degisik ¢oziiciilerde olusan reaksiyonu sonucu
olusmustur. Sentezlenen bu optiksel malzeme element analizi ve UV-visible yontemi ile

karekterize edilmistir. Daha sonra molekiillerin UV-visible yontemi ile sogurma spektrumlari
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elde edilmis ve molekiillerin optiksel gecirgen oldugu bolge belirlenmistir. Malzemelerin 500 nm
nin iizerinde sogurma yapmadigi gozlenmis ve malzemelerin zayif solvatokromik davranis
gosterdigi tespit edilmistir. Yine UV-visible sogurma spektrumlarindan malzemenin elektronik
geciglerine bakilmis ve yorumlanmistir. Ab-initio kuantum mekaniksel hesaplar kullanilarak
malzemenin elektrik dipol momenti ve 2. dereceden yiiksek kutupluluk katsayilar1 hesaplanmis
ve malzemenin mikroskopik NLO sel davranis gosterdigi tespit edilmistir. Malzemenin bu
mikroskopik davranisi1 makroskopik olarakta NLO davranig gostereceginin bir kaniti olarak
diisiiniilmiistiir. Bu optik malzeme iizerine yapilan ¢aligmalar makale olarak hazirlanmig ve “Z.

Naturforsch 61b (2006) 1355-1360” dergisinde yaymlanmuistir.

N,N'-(2-Hydroxy-propane-1,3-diyl)-bis(5-Nitrosalicylaldiminato-N,O)-copper(II): Alic1 ve
verici igeren bu organik malzemeyi olusturmak i¢in Oncelikle 1,3-diamono-2-proponal ile 2-
hydroxy-5-nitro-benzaldehyde den olusan bir ligand sentezlenmistir. N,N'-(2-Hydroxy-propane-
1,3-diyl)-bis(5-Nitrosalicylaldiminato-N,O)-copper(Il)  malzemesi  ise  copper(Il)acetate
monohydrate tuzunun degisik ¢oziiciilerde olusan reaksiyonu sonucu olusmustur. Sentezlenen bu
optiksel malzeme element analizi ve UV-visible yontemi ile karekterize edilmistir. Daha sonra
molekiillerin UV-visible yontemi ile sogurma spektrumlar elde edilmis ve molekiillerin optiksel
gecirgen oldugu bolge belirlenmistir. Malzemelerin 400 nm nin iizerinde sogurma yapmadigi
gozlenmis ve malzemelerin kuvvetli solvatokromik davranis gosterdigi tespit edilmistir. Yine
UV-visible sogurma spektrumlarindan malzemenin elektronik gecislerine bakilmis ve
yorumlanmistir. Ab-initio sonlu alan kuantum mekaniksel hesaplar kullanilarak malzemenin
elektrik dipol momenti ve 1. dereceden yiikksek kutupluluk katsayilar1 hesaplanmis ve
malzemenin mikroskopik NLO sel davranig gosterdigi tespit edilmistir. Malzemenin bu

mikroskopik davranisi makroskopik olarakta NLO davranig gostereceginin bir kaniti olarak
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diisiiniilmiistiir. Bu optik malzeme {lizerine yapilan calismalar makale olarak hazirlanmig

“Spectrochimica Acta Part A (2007) in press” dergisinde yaymlanmustir.

V. Sonuc ve Oneriler

NLO o6zellik gosteren optiksel malzemeler; elektro-optik, telekominikasyon, veri toplama ve
alma, bilgisayar ve gosteri teknolojisi alanlarindaki potansiyel uygulamalar1 sebebiyle yaygin bir
sekilde arastirilmaktadir. Elektro kimyasal luminesans ve frekans ciftlenimi veya ikinci
harmonik tiiretim (SHG) iyi bilinen uygulamalar arasindadir. Bu nedenle donor-akseptdr gruplu
cizgisel olmayan optiksel molekiillerin tasarlanmasi, bu bilesiklerin ¢esitli fotonik
teknolojilerdeki potansiyel uygulamalar1 (6rnegin optiksel sinirlama gibi) yiiziinden su anki
aragtirmamizin odagi olmustur. Yiiksek NLO aktivitesine sahip materyaller, telekominikasyon ve
optiksel bilgiyi islemede elektro-optiksel anahtar elemanlar olarak kullanilirlar. Inorganik
materyaller, organometalik materyaller, organik molekiiller, polimerler gibi pek cok materyal
NLO aktivitesi i¢in ¢alisiimistir. Cesitli sentetik stratejileri ve kimyasal esneklikleri sebebiyle
organik molekiiller ¢ok dikkat ¢cekmektedir. Ayrica organik materyaller, sentezlenmelerinde
cesitli avantajlara, ¢ok hizli tepki siirelerine, foto stabilite ve biiyiik yiiksek kutupluluk
degerlerine sahiptir. Donor-akseptor gruplara sahip biiyiik optiksel ¢izgisel olmayis ozelligi
gosteren organik molekiiller, optiksel degisiklik ve veri islemeleri igeren g¢esitli fotonik

teknolojilerdeki potansiyel uygulamalari sebebiyle arastirmamizin ilgi odagini olusturur.

UV-visible sogurma spektrumlarindan kuvvetli salvatokromik davranis gosteren
malzemelerin non lineer olan 1. ve 2. dereceden yiiksek kutupluluk degerlerinin arttig1 tam tersi

zayif salvatokromik davranig gosteren malzemelerin non lineer olan 1. ve 2. dereceden yiiksek
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kutupluluk degerlerinin azaldig1 saptanmistir. Yine yapiya giren yan gruplardan en yiiksek NLO
sel tepkinin 4 konumlarini (para) tercih ettigi hesaplanmistir. Son olarakta yapiya giren alici

gruplardan NLO sel tepkinin NO,, F, Cl, Br I gibi azaldig1 gézlenmistir.

Bulunan sonuglar, SCI tarafindan taranan saygin dergilerde toplam on adet makale olarak
yayinlanmistir. Incelenen her bir sistemle ilgili ayrintili bilgiler proje ekinde bulunan bu
yayinlarda verilmistir. Incelenen optiksel malzemelerin mikroskopik NLO davranis gosterdigi
kuantum mekaniksel hesaplarla ispatlandi ve yine mikroskopik davranig gosteren bu
malzemelerin makroskopik davranig gosterecegini de diisiinmekteyiz ve bu makroskopik
davraniglarin  arastirtlmasinin ¢ok 6nemli oldugu kanisindayiz. Bu konuda aragtirmalarimiz
devam etmektedir. Proje kapsaminda 1 yiiksek lisans tezi tamamlanmais, bir yiiksek lisans ile bir

Doktora tez ¢alismasi tamamlanma agamasina gelmistir.
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