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Bu tez calismasinda, serbest baz [5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin] (THPP) ile ¢inko
(THPPZn), nikel (THPPNi), kobalt (THPPCo) ve demir (THPPFeCl) metal iyonu merkezli porfirinlerin
cizgisel olmayan sogurma ozellikleri agik yarik Z-tarama deney yontemi kullanilarak arastirilmistir. Bu
malzemelerin gosterdigi cizgisel olmayan sogurma davraniglarini agiklamak icin, elektronlarin uyarilmis

durumda kalma siireleri ultra hizli spektroskopi (pompa-gdzlem) yontemiyle belirlenmistir.

Porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurma o6zellikleri farkli atma siirelerine (65 ps ve 4 ns) sahip iki lazer
kaynagi kullanilarak acik yarik Z-tarama deney yontemiyle incelendi. Her iki atma siiresiyle yapilan agik
yarik Z-tarama deneylerinde, THPP ve tamamiyle dolu d orbitallerine sahip THPPZn porfirinler ¢izgisel
olmayan sogurma davranis1 gostermektedir. THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinler 65 ps atmalarla
yapilan acik yarik Z-tarama deneyinde doyurulabilir sogurma 6zelligi gostermektedir. Bununla beraber, 4
ns atmalarla yapilan deneylerde THPPNi porfirin diisiik siddetlerde doyurulabilir sogurma ozelligi
gosterirken, yliksek siddetlerde g¢izgisel olmayan sogurma davranisi gostermektedir. THPPCo ve
THPPFeCl porfirinler ise diisiik siddetlerde herhangi bir ¢izgisel olmayan optik tepki gdstermezken,
yiiksek siddetlerde ¢izgisel olmayan sogurma davranist gostermektedirler. Bu davranis, ultra hizli
spektroskopi yontemi sonuglari 1sigmnda su sekilde agiklanmistir: THPP ve THPPZn porfirinlerin
elektronlarnin d orbitalleriyle etkilesimi olmadigindan, singlet seviyeye uyarilan elektronlar triplet
seviyeye gegmektedir. Atma siiresine ve sistemlerarasi gecis siiresine (ISC) bagh olarak, sogurma singlet
seviyelerin yaninda triplet seviyeler arasinda da olabilmektedir. Buna ragmen THPPNi, THPPCo ve
THPPFeCl porfirinlerin elektronlari singlet seviyeden metalin dolu olmayan d orbitallerine gegmektedir.
Dolayistyla, sogurma metalin d orbitalleri arasinda olmaktadir. Elektronlarin uyartlmis durumda kalma
stirelerini belirlemek igin yapilan ultra hizli pompa-gézlem deneylerinden, THPP ve d orbitalleri
tamamiyle dolu THPPZn porfirinlerin singlet seviyeden triplet seviyeye sistemlerarasi gegis siirelerinin
nanosaniyeler mertebesinde oldugu bulunmustur. Dolu olmayan d orbitallerine sahip THPPNi, THPPCo
ve THPPFeCl porfirinlerin singlet seviyeden d orbitallerine gecis siirelerinin pikosaniyeler mertebesinde

oldugu bulunmustur.
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In this thesis, the nonlinear absorption properties of free base [5,10,15,20-tetrakis(4-
hydroxyphenyl)porphyrin] (THPP) and its zinc (THPPZn), nikel (THPPNi), cobalt (THPPCo), iron
(THPPFeCl) metal complexes have been investigated by using open aperture Z-scan experimental
technique. The lifetime of excited electrons which effect nonlinear absorption behavior was determined

by using ultrafast spectroscopy (pump-probe) technique.

Nonlinear absorption properties of studied porphyrins were investigated with Z-scan experiment
technique by using two laser sources with different pulse durations (65 ps and 4 ns). Open aperture Z-
scan experiments with 65 ps or 4 ns pulse durations show nonlinear absorption behavior for THPP and
THPPZn. THPPNi, THPPCo and THPPFeCl porphyrins show saturable absorption properties for open
aperture Z-scan experiments with 65 ps pulse duration. However, THPPNi shows saturable absorption
behavior at low fluence and nonlinear absorption behavior at high fluence for 4 ns pulse duration
experiments. THPPCo and THPPFeCl show nonlinear absorption at high fluence while they do not reveal
any nonlinear absorption at low fluence. Since there are no interactions between porphyrin electrons and
d orbitals for THPP and THPPZn, transition occurs from the excited singlet level to triplet level. Also the
absorptions between singlet levels depending on the pulse duration and inter system crossing (/SC) time,
occur between triplet levels. On the other hand, THPPNi, THPPCo and THPPFeCl porphyrin electron
transitions occur from excited singlet level to metal with unfilled d orbitals. Thus, absorptions occur
between metal d orbitals. Ultrafast pump-probe experiments were performed to determine the lifetimes of
excited electrons. Inter system crossing (ISC) time from singlet level to triplet level was found in
nanosecond time scales for THPP and THPPZn with completely filled d orbitals. Transition time from
singlet level to d orbitals was found in picosecond time scales for THPPNi, THPPCo and THPPFeCl with
unfilled d orbitals.
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1. GIRIS

Cizgisel olmayan optik alanindaki calismalar 1875°de Kerr tarafindan, “Kerr Etkisi”
olarak bilinen, bazi malzemelerde kirilma indisinin uygulanan elektrik alanin genliginin
karesine bagli oldugunu gozlemlemesiyle baslamistir (Kerr 1875). 1960°da Maiman
tarafindan lazerin kesfiyle, cizgisel olmayan optik etkideki arastirmalar baslamis ve
ozellikle c¢izgisel olmayan optik Ozellikler gosteren malzemelerin gelistirilmesi ile
devam etmistir (Prasad vd. 1990). Cizgisel olmayan optik, lazer 1511 gibi ¢ok yiiksek
151k siddetlerinde gozlenir. Lazer 1s18inin madde ile etkilesimi yeni optik etkiler sunar
(Bloembergen 1996). Cizgisel olmayan optik 6zellik gosteren malzemelerin optik
haberlesme, veri depolama, optik anahtarlama, optik smirlama gibi teknolojik
uygulamalar vardir. Cizgisel olmayan optigin baslangicinda, arastirmacilar inorganik
malzemelere odaklandilar. Dolayisiyla kuartz, potasyum dihidrojen fosfat, lityum
niyobat, kadmiyum siilfid, kadmiyum selenid, kadmiyum teliirid, ve kadmiyum
germanyum arsenid gibi malzemeler arastirildi (Senge vd. 2007). Son yillarda ise
organik ve organometalik bilesiklerin ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri yogun olarak

arastirilmaktadir.

Cizgisel olmayan optik malzemelerdeki gelisme, esnek kimyasal sentez avantajini
saglayan organik malzemelerin iiretimiyle canlanmistir (Saleh vd. 1991, Ashwell vd.
1993). Organik ¢izgisel olmayan optik malzemelerde goriinen onemli bir gelisme,
molekiiler yap1 boyunca c¢izgisel olmayan optik alinganliklar ve katsayilar ile
coziiniirliik, islemsellik, sogurma ve 1s1l denge gibi 6zelliklerin ultra hizli kontroliiniin
saglanabilmesidir. Bu yaklasim malzemenin molekiiler yapisal o6zellikleri ile
mikroskobik ve makroskobik o6zellikleri arasindaki baglanti hakkinda bilgi igerir.
Bir¢cok organik malzemenin c¢izgisel olmayan optik tepkisi olduk¢a hizlidir. Ciinkii
etkiler elektronik kutuplanma boyunca oncelikli olmaktadir. Dolayisiyla, iki boyutlu
molekiiller olan fitalosiyaninler, porfirinler ve tlirevleri gibi m-konjugeli organik
molekiillerin ~ ¢izgisel olmayan optik oOzellikleri optik alandaki potansiyel

uygulamalarindan dolay1 yogun olarak arastirilmaktadir.



Heme, klorofil ve vitamin Bj, gibi proteinleri igeren porfirinler yiiriitiillen bir¢ok
biyolojik siiregte yer almaktadir. Porfirinler, fitalosiyaninlerin tersine dogada olusur ve
tamamiyle sentetik degillerdir. Oksijen baglanmasi, elektron transferi, katalizleme, 151k
toplama ve fotodinamik terapi (PDT) gibi ¢ok ¢esitli siireglerde yer alirlar (Senge vd.
2007).

Cesitli ¢izgisel olmayan optik malzeme siniflar1 arasinda porfirinler diger optik
malzemelere gore daha 6zel karakteristikler gosterir. Bu malzemelerin optik 6zellikleri
metal merkezini, oksidasyon durumunu, eksenel ligandlarin tipini veya makrohalkanin
cevresindeki yan gruplarin dogasint degistirerek modifiye edilebilir (Senge 1992,
Ravikanth vd. 1995). Ek olarak, konformasyonel sistemi dizayn ederek fiziksel ve

kimyasal 6zellikler degistirilebilir (Senge 2006).

Isigin sogurmasi ile molekiiller, kisa omiirlii singlet durumuna uyarilir. Sistem igi
gecisler ile uyarilmis molekiiller daha uzun Omiirlii triplet seviyelerine aktarilir.
Uyarilmis durumlarin 6miirlerinin kontrolii elektronik ve fotonik aracglarda birgok
onemli uygulamalara yol agmaktadir. Sentetik yontemlerdeki gelismeler ve molekiil
ozellikleri hakkindaki bilgilerin artmas1 optik sinirlayici malzemeler i¢in tetrapirollerin

kullaniminda 6nemli ilerleme kaydetmistir (Senge vd. 2007).

Simdiye kadar 6nemli sayida kromofor tabanli porfirinlerin ikinci dereceden ve {igiincli
dereceden ¢izgisel olmayan optik 6zellikleri rapor edilmistir. Porfirinlerin c¢izgisel
olmayan optik 6zellikleri ile ilgili ilk ¢alisma Blau vd. (1985) tarafindan yapilmistir. Bu
caligmalarinda metal kompleksler ile serbest bazdaki porfirinin ¢izgisel olmayan
sogurma etkisi karsilastirilmistir. Bundan sonra, farkli bir¢ok teknikler ile porfirinlerin
cizgisel olmayan sogurma etkileri ¢alisilmig ve yaymlanmistir (Nalwa 1993, Bao vd.

1995, Seto vd. 1996, Calvete vd. 2004).

Porfirinlerin ¢izgisel olmayan optik etkisi ince filmlerde (Li vd. 1993, Sinha vd. 1995,
Jiang vd. 2006), lipozomlarda (Kuciauskas vd. 2004), J-topaklarda (Misawa vd. 1999,
Kano vd. 2000, Collini vd. 2006), katkil1 borik asit camda (Kandasamy vd. 1997, Rao
vd. 2001), katkili jel malzemelerde (Sun vd. 1997, Dou vd. 1998, Boilot vd. 1995),



metallerde (Bezerra vd. 2000, McEwan vd. 2000, Borissevitch vd. 2001, Martin vd.

2005) ve porfirin-karbon nanotiip sistemlerde (Guo vd. 2006) incelenmistir.

Biyotip uygulamalar1 i¢in yakin infrared soguran porfirinler ilgi ¢ekici bir uygulama
alan1 olmustur. Simdiye kadar tartisilan bazi malzemelerin biyolojik uygulamalarda
fotodinamik kanser tedavisinde (PDT) teshis ve tedavi i¢in kullanilmasi artarak ilgi
cekmektedir (Mathai vd. 2007). Cizgisel olmayan optik calismalarin ¢ogu organik
¢Oziicii icinde yapilirken, bu ¢oziiciilerin yerini tip uygulamalarinda sulu ¢ozeltiler alir
(Frederiksen vd. 2005, Ogawa vd. 2006). Buna ek olarak, oksijen duyarli fosforu
gelistirmek icin verici olarak porfirinler diger O©nemli tip uygulamalarinda
kullanilmaktadir (Brinas vd. 2005). Tip ve teknik uygulamalarin her ikisinde de
tetrapirol makrohalkanin 6zel optik 6zellikleri sentetik yontemlerle birlestirilmistir ve
optik davranis lizerindeki uygulanabilir teorik ve spektroskopik bilgiler porfirinleri

cizgisel olmayan optik malzemeler olarak hedef se¢mistir.

Basit simetrik tetrapirollerle ilgili calismalarin sayisinin fazla olusu bunlarin sentezinin
kolayligin1 yansitmaktadir. Serbest baz, oksidasyon ile asidik ortam altinda benzaldehid
ile piroliin basit bir yogusmasini igerir (Adler vd. 1967). Bu sentez Lindsey vd. (1987)
tarafindan optimize edilmistir. Dolayisiyla cesitli basit simetrik porfirinler ¢izgisel
olmayan optik ¢alismalara hedef olmustur (Dupuis vd. 1999, Rao vd. 2000, Kiran vd.
2002). Bu calismalarda tetravalent metal-ekli porfirinlerin ¢izgisel olmayan optik etkisi,
metal yiiklerinin gii¢lii elektronegatif eksenel ligand oldugunda goriilmiistiir. Tetra-tolil-
porfirinlerin 16 farkli metalle yapilan ¢aligmalarinda nanosaniye ve pikosaniye lazer
atmalar ile gii¢lii ¢izgisel olmayan optik etki gozlenmistir (Kandasamy vd. 1999).
Ayrica benzoporfirinler, genisletilmis m yapisindan dolay1 optik uygulamalarda ilgi

cekici olmustur (Rao vd. 1991, Guha vd. 1992, Chen vd. 1996, Ono vd. 2000).

Bu tez calismasinda, simetrik hidroksi yan gruplu [5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)]
bazi metal koordineli porfirinlerin ¢6zelti formunda c¢izgisel olmayan sogurma
ozellikleri farkli atma siirelerine (65 ps, 4 ns) sahip iki lazer kaynag: kullanilarak agik
yarik Z-tarama deney sistemi ile incelenmistir. Serbest bazdaki porfirin (THPP) ile

merkezinde Cinko (Zn™?), Nikel (Ni™), Kobalt (Co™) ve Demir (Fe™) metal iyonu



koordineli porfirinlerin (THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl) ¢izgisel olmayan
sogurma Ozellikleri karsilastirilmigtir. Dolu (THPPZn) ve dolu olmayan (THPPNj,
THPPCo ve THPPFeCl) d orbitallerine sahip bu porfirinlerin farkli ¢izgisel olmayan
sogurma davraniglart gosterdigi gozlenmistir. Ayrica, ¢izgisel olmayan sogurma
davraniginin baglh oldugu, elektronlarin uyarilmis durumda kalma stireleri ultra hizl

pompa-gdzlem (pump-probe) yontemiyle belirlenmistir.

Pikosaniye atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama deneylerinde THPP ile THPPZn
porfirinler c¢izgisel olmayan sogurma tepkisi gosterirken, THPPNi, THPPCo ve
THPPFeCl porfirinlerin doyurulabilir sogurma tepkisi gosterdikleri bulunmustur.

Nanosaniye atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama deneylerinde ise, THPP ve THPPZn
porfirinler pikosaniye atmalarla yapilan deneylerdeki gibi yine ¢izgisel olmayan
sogurma tepkisi gostermistir. Bunun yaninda THPPNi diisiik siddetlerde doyurulabilir
sogurma tepkisi gosterirken, siddet arttirildiginda cizgisel olmayan sogurma davranisi
gostermistir. THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin diisiik siddetlerde herhangi bir
cizgisel olmayan optik davranist gostermezken, THPPNi porfirinin ¢izgisel olmayan
sogurma davranisini géstermeye basladigi siddet degerinde ¢izgisel olmayan sogurma
davranig1 gosterdikleri bulunmustur. Bu durumun literatiirde ilk kez gozlendigi
diisiiniilmektedir. Ayrica pikosaniye ve nanosaniye atmalarla yapilan deneylerde

cizgisel olmayan sogurma davranisinin siddetten ¢ok akiya bagli oldugu bulunmustur.

Femtosaniye atmalarla yapilan ultra hizli pompa-gézlem deneylerinde THPP porfirin ile
dolu d orbitallerine sahip THPPZn porfirinin uyarilmis durumda kalma siirelerinin dolu
olmayan d orbitallerine sahip THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerden daha
uzun oldugu bulunmustur. Bu farkin, THPP porfirin ile dolu d orbitallerine sahip
THPPZn porfirinde porfirin halkasindaki m orbitallerinde singlet-triplet gecisleri
gozlenirken, dolu olmayan d orbitallerine sahip (THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl)
porfirinlerde, porfirin halkasinin © orbitalleri ile metalin d orbitalleri arasindaki yiik

gecisinden kaynaklandigi bulunmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Porfirinler

Porfirin makromolekiiliin temel yapisi dort metin kopriisii ile baghi dort pirol yan
birimden olusur (Sekil 2.1). Porfirinler dogal olusan hemelerden, klorofillerden veya
tekpirollerden sentezlenir (Vicente vd. 2000). Mezo ve B-baglh porfirinlerin sentezi ve
porfirinlerin yapisal modifikasyonu icin literatiirde cesitli sentetik yollar mevcuttur
(Kadish vd. 2000, Smith vd. 2004). Cizgisel olmayan optik uygulamalarda basit
simetrik yan grup ekli porfirinler, asimetrik ekli itici-¢ekici porfirinler ve daha

kompleks olan verici-alic sistemler ile genisletilmis m-sistemler calisilmistir (Sekil 2.2).

Sekil 2.1 Porfirinlerin kimyasal yapis1 (Senge vd. 2007)
Koyu renkli oklar (A, B) elektron verici veya ¢ekici gruplari gosterir.

Porfirin makrohalkasinin aromatik yapisi, onun kimyasal reaktivitesini, elektrofilik ve
niikleofilik davramiglarini belirler. Elektrofilik ve niikleofilik yan grup reaksiyonlari
porfirin ve tiirevleri olarak bilinir (Fuhrhop vd. 1978). Niikleofilik tercihen mezo
konumunda porfirin, florin ve porfodimetin formasyonuyla veya pB-konumunda klorin

formasyonunda olabilir (Fuhrhop vd. 1978).
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Sekil 2.2 Cizgisel olmayan optik ¢alismalarda kullanilan porfirin yan gruplari
(Senge vd. 2007)

Koyu renkli oklar (A, B, C) elektron verici veya gekici gruplari, agik renkli oklar molekiiler
dipol momentin biiyiikliigiinii belirtir.



Porfirinler 6nemli kimyasal ve 1s1l kararliliga sahiptirler. Tetrapirollerin makrohalka
yapist ve kimyasal reaktivitesi yapiya esneklik verir ve kimyasal, fiziksel ve
optoelektronik parametrelerin uygun hale gelmesini saglar. Sentetik metotlarla
birlestirilmis tetrapirol halkanin kendine 6zgii optik 6zellikleri teorik ve spektroskopik

alanda uygulanmakta ve bu alanda porfirinler hedef malzeme olmaktadir.

Zengin bir fotokimya ile cesitli organik malzemelerin konformasyonel dizayni,
molekiiler simetri, metal kompleksi, molekiiler dipol momentin yonelimi, -
sistemlerinin konjugasyonunun dereceleri ve uygun verici-alict yan gruplar araciligiyla

uyarilmis durum o6zellikleri kolaylikla degistirilebilir (Senge vd. 2007).

Son yillarda birgok uygulamada ilgi odagi olan metaloporfirinler oldukg¢a kararh
makrohalka n-sistemlerinden dolay1 optoelektronik alanda, manyetik malzemelerde,
fotoiletken malzemelerde, ¢izgisel olmayan optik malzemelerde ve fotodinamik terapide
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalar genellikle, porfirinlerin optik
spektrumunun goriinlir ve yakin infrared bolgesindeki kararli ve verimli 1s1k

sogurabilmesiyle ilgilidir.

Tipik bir metaloporfirinin taban durum sogurmasini gosteren ¢izgisel sogurma
spektrumu sekil 2.3’de gosterilmektedir. 390 ile 430 nm araliginda enerjisi oldukca
yiiksek bir tane Soret (B) bandi ile enerjisi daha zayif olan goriiniir-yakin infrared
bolgede birden fazla Q bandlara sahiptir. Porfirine bagli metal iyonu degistikge Q
bandlarinin sayist da degismektedir. Soret bandi Sy—S, ge¢isini, Q bandlar1 Sy—S;

gecisini temsil eder.
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Sekil 2.3 Metaloporfirinin tipik bir ¢izgisel sogurma spektrumu

2.2 Cizgisel Olmayan Optik

1875 yilinda John Kerr bazi malzemelerin giiglii elektrik alan altinda ¢ift kiric1 6zellik
gosterdigini bulmustur. 1960 senesinde Theodore Maiman tarafindan lazerin icadiyla
ayni fazli ve siddetli optik 1s1mn1m {iretimi hi¢ olmadig1 kadar ytiksek seviyeye ulagsmistir.
Cok c¢esitli siradan 151k kaynaklarina oranla lazerler tek dogrultuda ilerleyen, diizgiin,
ayn1 fazli, parlak, siddetli ve tek dalgaboylu yliksek isinlar verir. Kisaca c¢izgisel
olmayan optik, yliksek siddetteki 1s1n ile maddenin etkilesmesinden dolay1 ortaya ¢ikan
bir bilim dalidir. Lazer 1s1mninin madde ile etkilesimi ile ¢ok ¢esitli yeni fiziksel etkiler

kesfedilmistir.
Siradan 151k kaynaklarinda elektrik kutuplanma vektérii P, uygulanan optik dalganin

elektrik alan1 E ile cizgisel olarak degismektedir.



P=¢,yE (2.1)

Burada &, bos uzayin gecirgenligi, y ortamin elektriksel alinganligidir. Dolayisiyla

degisik frekanslarda cok sayida tek dalgaboylu kaynak, bir ortama es zamanli olarak

geldiginde yeni bir frekansta higbir ayni fazli 1g1nim iiretilmeyecektir.

Diger bir oOzellik de optik bir dalganin sogurucu ortamda ugrayacagi siddetteki
zayiflamadir. 7 1s1k siddeti, z ilerleme dogrultusu, « ortama 6zgii sogurma katsayisi

olmak tizere;

dl
—=—al 2.2
2 (2.2)

ile verilir.

1960’1n baslarinda yakut (ruby) lazerin kesfiyle yukarida agiklanan bu durumlar kokli
degisiklige ugramistir. 1961°de atimli bir lazer piezoelektrik kristal bir 6rnek {izerine
diisiiriildiiglinde, gonderilen 1s1nin frekansinin iki katinda yeni bir 151in gézlemlenmistir.
Bu olaya ikinci harmonik iiretimi denmektedir (Franken vd. 1962). Bu olay1 optik
toplam-frekans iiretimi (Boyd 2003), fark-frekans iiretimi (Boyd 2003), tigiinci
harmonik iiretimi (Boyd 2003) olaylar1 izlemistir. Arastirmacilar gézlenen bu olaylarin
ancak denklem 2.1°deki ¢izgisel terimin gii¢ serisine a¢ilmasiyla mantikl bir agiklamasi

olabilecegini buldular. Genel formda kutuplanma vektorii;

P:g{ZmE+1mEE+ZmEEE+W} (2.3)

olarak gosterilir. Burada P elektriksel kutuplanma vektorii, ¢, bos uzayin gecirgenligi,

(3)

7" birinci, y® ikinci, ¥ iiciincii dereceden ¢izgisel olmayan alinganlik ve E

uygulanan optik dalganin elektrik alanidir.



Ikinci olarak arastirmacilar, « sogurma katsayismin giris siddetine bagl olarak

degiskenlik gosterdigini buldular.

Yiiksek 1s1k siddeti altinda maddede doyurulabilir sogurma (SA), ardisik foton
sogurmast (RSA) veya es zamanh olarak iki veya daha fazla sayida foton sogurmasi

olabilir. Coklu foton sogurmasi durumunda,

ﬂz—a[—ﬁlz Y A (2.4)
dz
seklindedir.

Burada, o tek foton sogurma katsayisi, [ iki foton sogurma katsayisi, y ii¢ foton

sogurma katsayisidir.

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

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

seklindedir. Burada n, siddetten bagimsiz ¢izgisel kirilma indisi, ikinci terim ise 15inin

siddetiyle orantili kirilma indisidir. Buradaki oranti katsayis1 n,’ye ¢izgisel olmayan

kirilma indisi denir. Eger 151n siddeti yeterince diisiikse denklem 2.5’deki ikinci terim
thmal edilebilir. Cogu ¢izgisel olmayan olaylarin temelini siddete bagl kirilma indisi

olusturmaktadir.

Cizgisel olmayan etkinin katilmasiyla klasik dalga denklemi,

> o o 2 p 2 p
VxVxEJrLza 2E:_£28 f
c” ot c” Ot

(2.6)

olarak verilir.
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Burada, ¢ = 3x10® m/s vakumdaki 151k hiz1 ve K hangi birim sisteminin kullanildigina

bagli olarak,
-1
kg @) ©D
4 (cgs)

ifadeleri ile verilen bir sabittir.

Isigin siddeti lazer siddeti gibi yeterince biiylikse toplam kutuplanma;

- -

P=P.+Pn (27)

seklinde verilir.

Burada P, cizgisel, P,, cizgisel olmayan kutuplanmadir. Cizgisel kutuplanma esitligin

sol tarafina alindiginda, c¢izgisel olmayan kutuplanmanin ihmal edildigi ¢izgisel

durumda dalga denklemi homojen hale gelir. Buradan, ¢izgisel olmayan kutuplanmanin

N
2

'L
sifirdan

bir kaynak gibi davranarak homojen olmayan durum yarattig1 gortiliir. o
¢

farkli oldugunda yiikler ivmeli hareket yapacaktir ve Larmor’un teoremine gore ivmeli
yiikler elektromanyetik 151ma yapar. Dolayisiyla gelen 1smin frekansi malzeme iginde

degisebilir, yeni frekansta 1sinlar olusabilir.

Malzeme {izerine Gaussian dagilimli bir dalga gonderildiginde, malzemenin kirilma

indisindeki degisim su sekilde olur:

2

2 (2.8)

1
n=n,+n,lexp(

Kirtlma indisinin siddete bagli olmasinin bir sonucu ‘kendiliginden-odaklanma’ (self-
focusing) dir. Bu olay diizgiin olmayan, enine siddet dagilimli bir 151n, #,’si pozitif bir

ortamdan gecerken gozlenir. Bu kosullar altinda malzeme pozitif bir mercek gibi

11



davranir ve malzemeye gelen 1sinlar bir noktada toplanir. Bu durum, 1smn Gaussian
dagilimli oldugunda, 1s1n1n merkezindeki siddetin fazla olmasindan dolayr daha biiyiik
bir kirilma indisi gérmesinin sonucudur. ‘Kendiliginden’ denmesinin sebebi 1sinin

malzemenin ¢izgisel olmayan tepkisiyle ‘kendi’ 6zelliklerini degistirmesindendir.

Malzemenin siddete baglh kirilma indisindeki degisim negatif (n, <0) ise merkezdeki
kirilma indisi demet kenarindaki kirilma indisinden az olacaktir. Bu durumda ise
malzeme gelen 151k demetini agici bir 6zellik gosterecektir. Bu olaya da ‘kendiliginden-

acilma’ (self-defocusing) denir.

Diger bir fiziksel olay da 1smmin ‘kendiliginden-tuzaga diismesi’ (self-trapping) dir. Bu
durumda 1s1n kendiliginden-odaklanma olay1 ve kirmmim olayinin dengeye gelmesi ile
sabit bir ¢apta yoluna devam eder. Kendiliginden-tuzaga diisme, ancak 1sinin giicii

asagida tanimlanan kritik giice esitse meydana gelir.

~ 7(0.61)° 4,
8nyn,

P

cr

(2.9)

Burada 4 lazer 1sininin vakumdaki dalga boyudur. Kendiliginden odaklanma ise ancak

151n1n giicii P, kritik degerinden daha biiyiik oldugunda gozlenmektedir.

= .

(a) (b)

(c)

Sekil 2.4 Isigin ‘kendiliginden’ olusan 6zellikleri

a. Is1gin kendiliginden-odaklanmasi b.Isigin kendiliginden-acilmasi c. Isiginkendiliginden-tuzaga diigmesi
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2.3 Cizgisel ve Cizgisel Olmayan Sogurma

2.3.1 Cizgisel sogurma

Bir malzemeyi karakterize eden parametrelerden biri sogurma katsayisidir.
Malzemelerin ¢izgisel olmayan sogurmalariin belirlenebilmesi i¢in ¢izgisel sogurma
katsayisinin bilinmesi gerekir. Cizgisel sogurma katsayis1t malzemenin diisiik siddetteki
bir 1smna verdigi tepkidir. Klasik c¢izgisel optige gore sofurma katsayisi sifirdan
biiyiiktiir. Yani 151k, sogurma katsayis1 sifirdan biiyiikk olan bir maddeden gegerken
siddetinde azalma olur ve sogurulma meydana gelir. Kalinlig1 x olan saydam bir ortam
lizerine enerjisi, birinci uyarilmig seviye ile taban seviyesi arasindaki enerji farki kadar
bir 151k demeti gonderildiginde (Sekil 2.5) cizgisel sogurma gergeklesir ve 1$181n
siddetinde bir azalma olur (/</;). Burada malzemeye gonderilen 1518in siddeti 7,

malzemede ¢izgisel olmayan optik tepkiler gerceklestiremeyecek kadar diisiiktiir.

Io I

Sekil 2.5 Isigin madde i¢inden gegerken ¢izgisel sogurulmasi

Malzemenin ¢izgisel sogurma katsayis1 Lambert-Beer yasasindan ve deney

sonuglarindan elde edilir:

=l (2.10)

Burada 7/, malzemeye gelen 1sinin siddeti, / malzemeden ¢ikan 1smin siddeti, x

malzemenin kalinlig1, ¢, ise malzemenin ¢izgisel sogurma katsayidir (Hecht vd. 1990).
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2.3.2 Cizgisel olmayan sogurma

Lazer kaynakli siddetli bir 1s1ma malzemenin optik 6zelliklerinde belirgin degisikliklere
neden olabilir. Cizgisel olmayan sogurma, siddet veya akinin bir fonksiyonu olarak
malzemenin gegirgenligindeki degisiklik ile tanimlanir. Yeteri kadar yiiksek siddetlerde,
malzemenin taban seviyesine inmeden once birden fazla foton sogurmasinin olasilig1
bliyiik 0Olgiide arttirilabilir. Goppert-Meyer (1931) ikinci dereceden pertlirbasyon
teorisini kullanarak bir sistemde iki-fotonlu ge¢is olasiligini teorik olarak tiiretmistir
(Sutherland vd. 2003). Lazerin kesfinden beri, malzemelerin genis bir boliimiinde
sadece kendiliginden iki-foton sogurmasi degil, ikiden cok foton sogurmasi genis
Olgiide calisilmistir. Buna ek olarak, siddetli lazer alanlar1 tarafindan indiiklenen
niifuslanmanin  yeniden diizenlenmesi, katilarda serbest tasiyicilarin iiretilmesi,
karmagik molekiillii sistemlerde karmasik enerji gegisleri (ardisik foton sogurmasi) ve
uyarilmis yayilma ve sogurma da calisilmistir. Bu olay optik olarak, artan siddete baglh
olarak gecirgenlik artiyorsa; doyurulabilir sogurma, gegirgenlik azaliyorsa; ardisik foton
sogurmasi, iki veya daha fazla foton sogurmasi, serbest tasiyici sogurmasi ve uyarilmis

durum sogurmasi olarak adlandirilir.

Malzemenin frekansa bagli gegirgenliginde ¢izgisel olmayan sogurma tarafindan
tiretilen farkli bir¢cok etki bilim ve teknolojide birgcok farkli uygulamaya yol agmistir.
Bunlar ¢izgisel olmayan spektroskopi, optik veri depolama, optik anahtarlama ve optik

siirlama gibi degisik alanlari kapsar.

2.3.2.1 Doyurulabilir sogurma

Cizgisel olmayan optik sogurma mekanizmalarindan biri doyurulabilir sogurmadir. Bazi
malzemeler siddetin arttirtlmas1 durumunda sogurma katsayilarinin azalmasi 6zelligine
sahiptirler ve bu malzemelere doyurulabilir sogurucular denir. Siddetli lazer 1s1gna
maruz birakilan malzemenin Olglilen sogurma katsayisinin (o) gelen lazer 1s18inin

siddetine (/) bagliligs;
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2.11)

esitligi ile verilir. Burada oy ¢izgisel sogurma katsayisi ve I; malzemenin doyuma
ulagsma siddetidir. Doyurulabilir sogurmanin bir sonucu optik kararsizliktir. Bu
Ozelliklere sahip olan malzemeler; atmali lazerlerde lazer atmasinin seklinin
diizenlenmesinde ve lazerlerde yiiksek siddetli 151k elde edilmesine neden olan kavite

yapiminda kullanilabilirler.

2.3.2.2 iki-foton sogurmasi

Iki foton sogurmasi (TPA); gelen 151k demetinden iki fotonun kendiliginden
sogurulmalar1 sonucu sistemin taban seviyesinden bir {ist seviyeye geg¢isini igerir. Tek-
foton sogurmasi yalnizca gelen fotonun enerjisine bagli iken iki foton sogurmasi hem

enerjiye hem de siddete baghdir.

Bu olay1 agiklayan muhtemel iki durum sekil 2.6’da gosterilmektedir. Birincisinde, @
frekansinda salinan, ayni optik alandan iki fotonun yaklasik olarak rezonansa (2w)
gecisini saglayan sogurmadir. fkinci durumda, w. ve w, frekanslarina sahip iki alandan
birer foton sogurularak yaklasik olarak w. + w, ile rezonansta olan gegis saglanir. Bu
durumdaki ilk alan (e alt indisli olan) pompa veya uyarma 1s1n1, ikincisi ise (p alt indisli
olan) pompa 1s1nina gore geciktirilmis diger bir 151n (probe) olarak diisiiniilebilir. Her iki

durumda, aradaki seviye gergek degil sanal seviyedir.
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Uyarilnus Uyarilmis

A Seviye r Y Seviye
h @,
o> | Sanal
. r 3 P,
Sanal seviye
4 seviye
A ho,
10)
Taban Taban
seviyesi seviyesi
(a) (D)

Sekil 2.6 Iki foton sogurmasinin sematik gosterimi

a. Kendiliginden ¢ift foton sogurmasi, b. Ultra-hizl1 spektroskopi (pump-probe) ¢ift foton sogurmasi

Gegis gergel ara seviye igermemesine ragmen, genellikle var olan safsizliklardan dolayi
(variiletkenlerde gecerlidir) az miktarda da olsa ¢izgisel sogurma olusur. Bu sogurma,
islemin son durumuna gegiste bir katkida bulunmaz. Ancak ek bir kayip mekanizmasi
olarak gorev yapar. Tek fotonlu pompalama sonucu seviyeler arasi gegisi igeren iki-

basamakli sogurma, uyarilmig durum sogurmasi olarak adlandirilir.

2.3.2.2.1 Tek 1s1nla iki-foton sogurmasi

Bu durumda c¢izgisel olmayan sogurma anlik siddetin karesiyle orantilidir. Malzemeye
gelen 7 siddetinin z kalinligindaki malzemeden gecerken meydana gelen azalmasi,

asagidaki diferansiyel esitlik ile ifade edilir:

%:—aol—ﬂlz (2.12)

Burada o, malzemenin kullanilan lazer 1smmnin dalgaboyundaki ¢izgisel sogurma

katsayisi ve £ iki foton sogurma katsayisidir.
Iki foton sogurma katsayis1 “f” malzemeyi karakterize eden makroskobik bir

parametredir. Genellikle, iki foton sogurma ara-kesiti (o,) olarak adlandirilan 6zgiin

molekiillerin iki foton sogurmasi 6zelligi ile ilgilenilir. o, ile S arasindaki baginti:
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- (2.13)

seklindedir. Burada N sistemdeki molekiil sayis1 ve /iw gelen optik alandaki fotonlarin

enerjisidir.

iki foton sogurma katsayisinin iiciincii dereceden alinganlikla iliskisi de:

2.14
gon’cl 214)

seklindedir. y* ’iin sanal (imajiner) kismindan ¢izgisel olmayan sogurma belirlenir.

2.3.2.2.2 iki 1s1nla iki-foton sogurmasi

Bu islem sekil 2.6.b’de gosterildigi gibi farkli frekanslardaki iki fotonun eszamanli
sogurulmasini igerir. Bunlar pompa veya uyarma frekansi (w,.) ve geciktirilmis diger bir
15181 (gozlem) frekansi (w,) olarak belirlenirler. Her iki 1smmn siddetleri

karsilastirilabilir derecede olmalidir, fakat genelde 7, <<, olur.

Bu islemde yer alan iki foton sogurmasi katsayilar1 da tigiincii dereceden alinganlikla
iligskilendirilirler. Pompa ve geciktirilmis 151k 1sinlar1 ortogonal kutuplanmaya sahip
olmalilar, yani bu ¢izgisel olmayan islemler malzemede uyarilmis iki renklilige
(dichroism) yol agmalidir. Isinlarin gii¢ yitirimini tanimlayan diferansiyel esitlikler

(Sutherland vd. 2003);

dl 10 2

dZe =—a,l, - 2( we j 11, - B’ (2.15)
P

dlp a)P E 2

= —a,l, -2 - Bl 1.—B,1I, (2.16)
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seklinde verilirler.

Bu esitliklerde ortadaki terimler uyarilmis iki renkliligi tanimlarken, ilk ve son terimler
sirastyla ¢izgisel ve kendiliginden uyarilmis iki foton sogurmasini tanimlarlar. Burada
iki durum goz Oniinde bulundurulur. Birincisi, pompa fotonunun enerjisi ilk iki foton
gecisine izinli enerjinin yarisindan kiigiiktiir. Boylece f.. iceren terim ihmal edilir.
Ayrica, geciktirilmis 1s1min enerjisinin pompa 1sininin enerjisinden daha zayif oldugu
varsayildigindan dolay: kendiliginden uyarilmis sogurmay: igeren f,, terimi de ihmal
edilir. ikinci durumda, pompa 1sin1 tarafindan kendiliginden uyarilmis iki foton
sogurmasina izinli ve pompa 1gminin yaninda geciktirilmis 1s1n ile beraber uyarilmis iki
renkliligin ithmal edildigi g6z 6niinde bulundurulur. Bu pompa 1sminin tek basina iki
fotonla (2w.’deki ) ve geciktirilmis diger 1smla beraber (w. + w,’deki) seviyeleri
pompalayabildigi durumdur. Cok atomlu molekiillerin uyarilmis durum spektrumunda
meydana gelen iki fotona izinli seviyelerin yogunlugunun ¢ok olmasi durumunda bu

olay gerceklesir.

2.3.2.3 Ardisik foton sogurmasi

Ardisik foton sogurmasi (RSA) kisaca iki adimli, ardisik tek-foton sogurma islemidir.
Ortamin gelen lazer 15181inin enerjisine esit enerji aralikli ¢izgisel sogurmasi oldugu
varsayllmaktadir. Belirli miktar molekiil tabandan {ist enerji seviyesine uyarildiginda
ikinci seviyedeki niifuslanma ve siddet, bir ve ikinci seviyeler arasindaki sogurma ve

taban seviyesindeki molekiillerin sayisina bagli olur (N,~a;,.1.N;).

Eger ikinci seviyeden iigiincii seviyeye olan sogurma katsayisi a3, birinci seviyeden
ikinci seviyeye sogurma katsayisi o¢;,’den biiylikse, molekiiller ikinci enerji
seviyesinden {igiincii seviyeye c¢izgisel olmayan bir gec¢is yapabilirler. Bu durumda
ardisik foton sogurmasi gozlenir. Uyarilmis durum tesir kesiti taban durumundakinden
ne kadar biiyiikse ve uyarilmis durum 6mrii 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 ¢ok onem kazanmaktadir. Basit olarak N;>>N,, N;~0

oldugu diistiniilebilir. Boyle bir durumda siddetteki azalma,
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%Z_O-H(Nl_NZ)I(Z)_GBNZI(Z) (2.17)
4

seklindedir.

Buradaki 6,3 uyarilmig durum sogurma tesir kesitidir. o, lazer atim siiresi ilk singlet
uyarilmis seviyenin dmriinden kisaysa singlet-singlet sogurma tesir kesitine (pikosaniye
veya femtosaniye atimli ise), atim siiresi ilk singlet uyarilmig seviyenin Omriinden
uzunsa (nanosaniye atimli) ve sistem ic¢i gecis kisaysa triplet-triplet sogurma tesir

kesitine karsilik gelir.

Sekil 2.7°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 sistemler aras1 gecisle (ISC) en diisiik triplet seviye 7;’e
gecis yapabilir. 7 seviyesinin Omrii olduk¢a uzundur. Dolayisiyla molekiil taban

seviyesi Sy’a donmeden daha bir ¢ok fotonu sogurabilir.

. A
I'.
y 3
-Sj Tqra
1 \ G
a 4 T

Sekil 2.7 Bes seviyeli enerji modeli

Uyarilmis seviyenin 6mrii gelen 1sinin atim siiresinden daha uzunsa sogurma ve kirilma
indisindeki degisimler enerji yogunluguna (J/cm?) baghdir, siddete bagh degildir.
Dolayisiyla uzun iist seviye Omriine sahip malzemelerde siddetten ziyade enerji
yogunlugu sinirlanmaktadir. Optik aletlere gelebilecek hasar enerjiye bagli olacagindan

enerjiyi sinirlamak daha istenen bir 6zelliktir (Shirk 2000).
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RSA mekanizmasina ve bununla ilgili 1s1sal mercek ve sagilma etkilerine dayanan ii¢
cesit malzeme tipi vardir. Bu malzemeler; organik boya ¢ozeltileri ve katkili katilar,

fulleren ¢ozeltileri, organometalik bilesikler ve metal bilesikleridir.

2.3.2.4 Serbest tasiyici sogurmasi

Yariiletkenlerde cizgisel sogurma ile iiretilen serbest tasiyicilar, fononlar yardimiyla
iletkenlik bandindaki daha yiiksek seviyelere sogurulabilir. Bu siire¢ “serbest tasiyici

sogurmast” olarak adlandirilir. Siddetteki azalma;

a o I-oN.(DI (2.18)
dz

olarak verilir.

Burada N, (/) siddete bagli tasiyict yogunlugu, o, serbest tasiyict sogurma tesir

kesitidir. Ozellikle yariiletkenlerde, kirmizialti dalgaboylarinda lazer 1511 altinda

serbest tagiyict sogurmasi dnem kazanir.

2.3.2.5 Uyarilmis durum sogurmasi

Gelen 15181n siddeti doyum siddetinden c¢ok biiyiik ise uyarilan seviye dnemli derecede
doldurulmus olur. Cok atomlu sistemlerde enerji seviyeleri birbirlerine ¢ok yakin
seviyelerde olusan bantlar halindedir. Uyarilan bir elektron taban seviyesine inmeden
bant igerisindeki bu seviyelerden birine hizli bir sekilde gegis yapar. Ayrica uyarilan
seviyeden daha yukarida yer alan ve gelen foton ile yakin rezonansta olan seviyeler de
mevcuttur. Bu yiizden, elektron taban seviyesine inmeden bir foton sogurarak
yukaridaki seviyelere gecis yapabilir. Bu islem uyarilmis durum sogurmasi olarak
bilinir ve gelen 15181n siddeti taban seviyesinin niifuslanmasimi 6nemli derecede
azalttiginda meydana gelir. Uyarilan seviyenin sogurma tesir kesiti taban seviyesinin
sogurma tesir kesitinden daha kiiclik olmasi durumunda, yiiksek siddetlerdeki isi8a

maruz birakilmasi durumunda sistemin gegirgenligi artacaktir. Bu islem doyurulabilir
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sogurma olarak adlandirilir (Sutherland vd. 2003). Bu islem iki seviyeli sistemlerdeki
doyurulabilir sogurmaya benzer fakat ondan daha ¢ok karmasiktir. iki seviyeli
sistemlerde doyurulabilir sogurma, gelen 1518in atma siiresi uyarilmis elektronun taban
seviyesine veya herhangi bir alt seviyeye inme siiresinden daha diisiik oldugunda ve

daha yiiksek bir seviyeye gecis olmadiginda gerceklesir.

2.3.2.5.1 iki-foton yardimh uyarilmis durum sogurmasi

Malzemede iki foton sogurmasi fazla ise iki fotona izinli bir seviyenin dnemli derecede
dolmasina yol agar ve genellikle bu seviyeden sistemin daha yiiksek seviyelerine 1s1mali
gecis izini verir. Bu islem yariiletkenler ve ¢ok atomlu sistemlerde meydana gelir. Bu
durumda s6niim ve uyarilmis seviyenin niifuslanmasini veren esitlikler (Sutherland vd.

2003):

-ﬁ:—meﬁﬁ—dw (2.19)
dz
Ve

2
aN _pr_N (2.20)
dt 2ho 1,

seklinde verilir. Burada a malzemenin ¢izgisel sogurma katsayisi ve 7, iki fotonla
uyarilan seviyenin Omriidiir. Malzemenin uyarildigi 1518 atma siiresi iki fotonla
uyarilan seviyenin omriinden ¢ok biiyiikk ise esitlik (2.20)’deki ikinci terim ihmal

edilebilir.

Malzemeye gelen / siddetinin malzeme igerisinden gecerken azalmasini ifade eden
denklemler (2.12, 2.15, 2.16, 2.17, 2.18, 2.19) malzemenin 0&zelliklerine, yapilan
deneyin parametrelerine bagli olarak cesitli matematiksel yontemlerle analitik veya
niimerik olarak ¢oziiliir. C6zlim, malzemeden gegen siddet dagilimini verir. Deneylerde

1s1n1 algilamak i¢in kullanilan dedektorler enerji dedektorleridir. Bu dedektorler 1sinin
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zamansal ve uzaysal profilini algilayamayip zamansal ve uzaysal integral alarak iizerine
diisen enerjiyi algilarlar. Bu nedenle malzemeden gecen ve malzemeye gelen 1sinin
siddet dagilimini veren ifadelerin zaman ve uzay iizerinden integrali alinarak gelen ve
gecen enerjiler hesaplanir. Hesaplanan enerjilerden gecen enerjinin gelen enerjiye orani
olarak tanimlanan optik gecirgenlik ifadesi tiiretilir. Optik gecirgenlik ifadesi kullanilan
lazer demetinin siirekli veya atmali olusuna, atmali ise atma profiline bagli olarak

degisir.

Bu tez kapsaminda incelenen serbest baz (THPP) ve THPPZn ile THPPNi, THPPCo ve
THPPFeCl porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurma mekanizmalari farklidir. Bu sogurma
mekanizmalar1 tezde detayl olarak tartisilmistir. Bundan dolayi, deneysel olarak elde
edilen acik yarik Z-tarama deneyleri fit edilmemistir. Elde edilen sonugclar, literatiirdeki

sonuclarla karsilastirilarak yorumlanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boélimde serbest baz [5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)] (THPP), Cinko
(THPPZn), Nikel (THPPNi), Kobalt (THPPCo) ve Demir (THPPFeCl) porfirinlerin
sentezi ile cizgisel ve ¢izgisel olmayan optik Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilan

Olciim yontemleri anlatilacaktir.
3.1 incelenen Porfirinlerin Sentezi
Bu tez calismasi kapsaminda incelenen porfirin drnekleri Ankara Universitesi Kimya

Boliimiinden Dog¢. Dr. Mustafa HAYVALI tarafindan sentezlenmistir. Sentez adimlari
Sekil 3.1°de gosterilmistir.

H3CO OCHj3
OCH;,
{ \ @ CH3CH,COOH | ]
H5CO OCHj3
TMPP
H30
Py HCI M(OACE
\ / \/ \ /
H;CO OCHs
TMPP THPP THPPM

Sekil 3.1 Serbest baz porfirin (THPP) ve metal komplekslerinin (THPPM) sentezi
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5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (THPP) ligandinin sentezlenebilmesi igin
oncelikle 5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (TMPP) sentezlenmistir.

5,10,15,20-tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (TMPP) literatiirde verildigi gibi (Adler
vd 1967, Adler vd 1970) 1 esdegergram pirol ve 1 esdegergram p-metoksibenzaldehit’in

propiyonik asit ortamindaki reaksiyonundan elde edildi.

5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin (THPP) bilesiginin sentezlenmesi igin;
piridin (6.4 ml) ve derisik hidroklorik asit (7.2 ml) karstirilarak, bu karigimin i¢
sicakligi 170 °C’ye gelinceye kadar 1sitildi. Bu sicakliktaki karisim igerisine 5,10,15,20-
tetrakis(4-metoksifenil)porfirin (TMPP) (1.0 g) eklendi ve bu sicaklikta 3 saat
karigtirildi. Bu siirenin sonunda oda sicakliinda sogumaya birakildi ve 20 ml su
eklendi. Coken kisim siiziilerek ayrildi ve doymus sodyum asetat ¢ozeltisi ile yikandi.
Kati kisim aseton (15 ml) ve trietilamin (0.5 ml) karisimi ile yeniden ¢o6ziildii. Daha
sonra, bu karigima hekzan (60 ml) ilave edilerek mikro kristalli 5,10,15,20-tetrakis(4-
hidroksifenil)porfirin (THPP) elde edildi.

5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)porfirin metal komplekslerinin sentezlenmesi
icin; MeOH (10 ml) icerisindeki Zn(OAc),.2H,0 (369 mg, 1.68 mmol) ¢ozeltisi CHCl;
(20 ml) icerisindeki THPP (0.95 g, 1.4 mmol) ¢ozeltisine eklenerek oda sicakliginda
karistirildi. 20 dakika sonra, ince tabaka kromatografisi (TLC) ile reaksiyon ortaminda
ligandin  kalmadigr goriildii ve reaksiyon tamamlandi. Coziicli kurutularak
buharlastirildiktan sonra su ile yikandi. CH,Cl,/MeOH karisimindan yeniden
kristallendirildi. Bdylece, mor renkli mikrokristalli kat1i 5,10,15,20-tetrakis(4-
hidroksifenil)porfirin ¢inko(II) (THPPZn) sentezlendi.

THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirin kompleksleri i¢in de yukarida verilen yontem
uygulandi.
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3.2 incelenen Porfirinlerin Cizgisel Sogurma Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bu tez kapsaminda caligilan porfirinlerin kloroform/etanol karisimi ¢oziicii kullanilarak
hazirlanan ¢ozeltilerin ¢izgisel sogurma spektrumlart Sekil 3.2°de gosterilen cizgisel
sogurma spektrometresi (ShimadzuUV-1800) ile alindi. Bu c¢izgisel sogurma
spektrometresi yardimiyla mordtesi (ultraviyole) ile kizilotesi (infrared) (190-1100nm)

arasindaki bolgenin ¢izgisel sogurma spektrumu alinabilmektedir.

Sekil 3.2 Cizgisel sogurma spektrometresi

Porfirin ¢ozeltilerinin ¢izgisel sogurma spektrumlart alinirken, ortamdaki giiriiltiiyii yok
etmek icin spektrumun alinacagi bolge malzemeler konulmadan tarandi. Daha sonra
Imm’lik kuartz hiicre i¢indeki ¢ozeltiler 1518a dik sekilde konumlandirilarak tekrar ayni

spektrum bolgesi tarandi.

Cozelti halindeki porfirinlerin ¢izgisel sogurma spektrumlar1 belirlenirken, once

referans spektrumu (baseline) almak i¢in spektrometrenin i¢inde hem referans hem de
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malzemenin konulacagi yerlere i¢i kloroform/etanol karisimi ¢oziicii (porfirinler
kloroform/etanol ¢oziiclisii ile ¢oziildiigii icin) ile dolu Imm’lik kuartz hiicreler
konularak alinacak spektrum bolgesi tarandi. Daha sonra malzemenin konulacagi
yerden igi ¢oziicii ile dolu Imm’lik kuartz hiicre ¢ikarilarak i¢i porfirin ¢6zeltisi ile dolu
Imm’lik kuartz hiicre konuldu ve spektrum bolgesi tarandi. Boylece hiicre ve
coziiclilerin sogurma spektrumuna katkilar1 Onlenmis oldu. Calisilan tiim porfirin

malzemelerinin ¢izgisel sogurma spektrumu i¢in ayn1 yontem uygulandi.

3.3 Z-tarama Teknigi

Z-tarama teknigi cizgisel olmayan kirilma ve sogurmayi belirlemek i¢in kullanilan
yontemlerden biridir. ilk olarak Bahae ve calisma arkadaslari tarafindan ortaya
konmustur (Bahae vd. 1990). Bu teknikte tek 1s1n demeti kullanildigindan dolayr diger
tekniklere gore ¢ok daha kolaydir. Bu teknigin en 6nemli istiinliigii ¢izgisel olmayan
kirilma indisi ve sogurma degerlerinin biiyiikliigline ve isaretlerine duyarli olmasidir.
Bu teknik, acik yarik ve kapali yarik Z-tarama teknigi olmak iizere ikiye ayrilir. Agik-
yarik Z-tarama teknigi ile malzemelerin ¢izgisel olmayan sogurma etkileri belirlenirken,
kapal1 yarik Z-tarama teknigi ile ¢izgisel olmayan kirilma indisleri belirlenebilmektedir.
Cizgisel olmayan kirilma indisi degisimleri bu tez kapsami disinda oldugundan sadece

acik yarik Z-tarama teknigi iizerinde durulacaktir.

3.3.1 Acik yarik Z-tarama teknigi

Bu yontemde Gaussian profiline sahip bir lazer demeti bir mercek yardimi ile odaklanir.
Incelenecek malzeme 151n iizerinde odaktan gececek sekilde z ekseni adi verilen bir
eksen {izerinde hareket ettirilerek {lizerine diisen siddetin artirilmast saglanir.
Malzemeden gegen 15in bir mercek yardimi ile toplanarak bir enerji dedektorii ile
algilanir. Bu durumda, ¢izgisel olmayan gecirgenlik sadece ¢izgisel olmayan sogurma
olmast durumunda yani malzeme siddetli 1s1na maruz kalinca degisir. A¢ik yarik Z-
tarama deney diizenegi Sekil 3.3’de gosterilmektedir. Bu tezde TEMyy moduna ve
Gaussian profiline sahip bir 151n demeti ince kenarli bir mercek yardimiyla odaklanarak

malzemeye digstiriilmektedir. Malzeme M-1 merceginden odaga gelip oradan
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uzaklagarak M-2 mercegine dogru hareket ederken dedektore diisiiriilen enerji
malzemenin konumuna gore degismektedir. Dedektorden algilanan sinyalin malzemenin
konumuna (veya iizerine diisen siddete) gore grafigi malzemenin gosterdigi cizgisel

olmayan gecirgenlik 6zelliklerine gore iki farkli durumda olabilir:

[Ik durumda mercegin oniinde siddetin diisiik olmasindan dolayr sadece g¢izgisel
sogurma olusur. Malzeme ¢izgisel olmayan tepkinin gozlenecegi siddetin oldugu
bolgeye geldiginde (odaga yaklastiginda), cizgisel sogurmaya ek olarak cizgisel
olmayan sogurma da katkida bulunur ve dedektore ulagan enerjide diisiis olusur. Bu
diisiis, siddetin en yiiksek oldugu odak noktasina ulasilincaya kadar devam eder.
Malzeme odag1 gectikten sonra siddet tekrar artmaya baslayacagindan, dedektore ulasan
enerji giderek artmaya baglar. Tekrar cizgisel olmayan tepkinin godzlenemeyecegi
bolgeye ulasildiginda sadece c¢izgisel sogurma gozlenir. Dedektor tarafindan Olgiilen
enerji degerleri 1’e normalize edilerek sekil 3.4°de gosterilen egri elde edilir. Bu tepki,
cizgisel olmayan sogurma tepkisi olarak bilinir. iki foton sogurmasi, serbest tasiyici

sogurmast, ardisik foton sogurmasi gibi etkiler katkida bulunabilir.

Lazer
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M-2 -1  Jwo

N Y21
C o I /A-a
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“ 4% > =
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Sekil 3.3 Acik yarik Z-tarama diizenegi

P: Prizma, A: Ayna, ND: ND Filtre, Y: Yarik, M: Mercek, N: Malzeme, D: Dedektor’i
gostermektedir.
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Ikinci durumda ise; cizgisel bolge gecildikten sonra cizgisel olmayan tepkinin
gbzlenecegi noktaya gelindikten sonra odaga kadar dedektore gelen enerjide bir artis
olur. Odak gegcilip ¢izgisel olmayan tepkinin gozlenemeyecegi noktaya gelene kadar
dedektore gelen enerjide azalma olur ve ¢izgisel bolgeye gecilir. Burada dedektérden
alman veriler de 1’e normalize edilerek sekil 3.5°deki gibi bir egri elde edilir. Bu
tepkiye de doyurulabilir sogurma denir ve bu tepkiye yukarida bahsedilen tek foton
sogurmasi, iki foton sogurmasinin doyurulmasi, serbest tasiyict sogurmasi ve ardisik

foton sogurmasindan kaynakli sogurmalar katkida bulunabilir.

[
©
—

o
=1}
T T T

Normalize Gegirgenlik (a.u.)
5 S
T T T

05
0.4+
0.3 1 1 1 1 1 L
-60 40 -20 0 20 40 60
Z(mm)
Sekil 3.4 Cizgisel olmayan sogurma egrisi
1.4
f\
13} 3
3 Pl
s 1\
x 120 \fl f
= -
Q | \
& T\
O1q y %
) P Y
g st 7_,;(?.” i
E 10 - bl e e o v R;?::;;'zv_a'\mrnﬁ
E -
[=]
=z
09 |-
D B 1 1 1 L 1
6 -4 2 0 2 4 6
Z{(mm)

Sekil 3.5 Doyurulabilir sogurma egrisi
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3.3.2 incelenen porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurmalariin belirlenmesi

THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin ¢izgisel olmayan
sogurmalari literatiirde tanimlanan acik yarik Z-tarama deney yontemiyle (Bahae vd.
1990) belirlendi. Agik yarik Z-tarama deney diizenegi sekil 3.6’da gosterilmektedir.
Acik yarik Z-tarama deney diizenegi iki farkli lazer 151k kaynagi ile yapildi. Bu 151k
kaynaklarindan birincisi, 65 ps atma siireli, 532 nm dalga boylu ve 10 Hz frekansh
neodmiyum katkili yitriyum-aliiminyum garnat (Nd:YAG) lazeridir (Continuum

Leopard SV). ikinci 151k kaynagi 4 ns atma siireli, 532 nm dalga boylu ve 10 Hz
frekansh diger bir Nd: YAG lazeridir (Quantel Brillant).

Sekil 3.6 Acik yarik Z-tarama deney diizenegi
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Prizma: Gelen 1518in %10’unu yansitir. Bu sayede hem optik elemanlar hem de

incelenecek malzeme yiiksek 151k siddetinden korunmus olur.

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

malzeme {izerine istenilen siddette 151k gelmesinde kullanilir.

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

vermek i¢in kullanilir.
Mercek : 20 cm odak uzakligina sahip 6zel yansitmaz tabakali bi-konveks mercektir.

Motorlu kizak: Aerotech marka lum adim araligmna sahiptir. Uzerine incelenecek

ornegin konulmasini ve yatay eksen boyunca hareket etmesini saglar.

Sekil 3.7 Aerotech motorlu kizak

Dedektor: DET36A modelindeki silikon dedektorler yiiksek tepki siiresine sahip olup
izerine diisen fotonlar1 algilayarak elektriksel bilgiyi analog olarak tiimleyici devre

iceren sisteme (boxcar) gonderir.
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Boxcar: Stanford Research marka tiimlesik devrenin agik yarik Z-tarama deneyindeki
temel gorevi dedektorlerden gelen analog sinyali lazerden tetiklenerek belirlenen zaman

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

Sekil 3.8 Stanford Research boxcar

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

boxcarin olusturdugu kapi sinyali ile ayn1 fazda olup olmadig: goriilebilir.

Sekil 3.9 Tektronix osiloskop
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THPP ve THPPZn porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurma davraniglart hem pikosaniye
hem de nanosaniye lazer sistemleri kullanilarak incelendi. Ac¢ik yarik Z-tarama
deneylerinde odaklama mercegi olarak, 20 cm odak uzaklikli ince kenarli mercek
kullanildi. Pikosaniye lazer 151k kaynagi ile yapilan agik yarik Z-tarama deneyleri
I,=1.0x10" W/m?® ile 1;=1.9x10" W/m® odak siddetleri araliginda farkli siddetlerde
yapildi. Nanosaniye lazer 151k kaynagi ile yapilan acik yarik Z-tarama deneyleri de
I()=9.4xlO10 W/m? ile I()=3.5xlO12 W/m? odak siddetleri araliginda farkli siddetlerde
yapildi.

THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurma davraniglarini
belirlemek i¢in de pikosaniye ve nanosaniye lazer 151k kaynaklar1 kullanildi. Agik yarik
Z-tarama deneylerinde odaklama mercegi olarak, 20 cm odak uzaklikli ince kenarli
mercek kullanildi. Pikosaniye lazer 151k kaynagi ile yapilan agik yarik Z-tarama
deneyleri I,=1.1x10" W/m?® ile ,=1.5x10"* W/m? odak siddetleri araliginda farkli
siddetlerde yapildi. Nanosaniye lazer 1sik kaynagi ile yapilan agik yarik Z-tarama
deneyleri de [():5.7X1011 W/m? ile 1022.8);1013 W/m? odak siddetleri aralifinda farkli
siddetlerde yapildu.

3.4 Ultra Hizh Spektroskopi (Pompa-Gozlem)

Ultra hizli spektroskopi teknigi, kisa siireli sogurma spektroskopisinde kullanilir. Bu
teknik, malzemelerdeki elektronlarin uyarilabilecekleri izinli seviyeleri ve elektronlarin
birinci uyarilmis seviyesinde kalma siirelerini belirlemeye yardimci olur. Beyaz 151kl
ultra hizli spektroskopi (pompa-gézlem) deney diizenegi sematik olarak sekil 3.10°da

gosterilmektedir.

Ultra hizli spektroskopi teknigi ile incelenen 6rneklerin elektronlar: siddetli ve ¢ok hizli
bir pompa atmasiyla taban seviyesinden birinci uyarilmis seviyeye uyarilirlar. Siddetce
zayif olan geciktirilmis diger 151 (genellikle beyaz 1s1k kullanilir ve gézlem olarak
adlandirilir) elektronlar birinci uyarilmis seviyesine uyarildiklar1 anda gonderilerek,
pompa ve beyaz 1sik atmalarinin fiziksel olarak ayni anda, malzeme {izerinde aym

noktaya distiriiliir ve birinci uyarilmis seviyesindeki elektronlarin biiyiik bir kisminin
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daha iist uyarilmis seviyelere ¢ikmalar1 saglanir. Bu olay zamanda sifir noktas1 olarak
bilinir. Beyaz 15in spektrumundan sogurulan dalgaboylar1 vasitasi ile elektronlarin
uyarilabilecekleri izinli seviye yada seviyeler belirlenebilir. Birinci uyarilmis seviyesine
uyarilan elektronlarin bir kismi1 da beyaz 1s1k atmasi ile karsilagmadan taban seviyesine
inebilirler. Beyaz 151k atmalar1 pompa atmalarina gore geciktirilir. Bu durumda beyaz
151k ile karsilasmadan taban seviyesine inen elektronlarin sayisinda artis olacagindan,
daha st uyarilmis seviyelere uyarilabilen elektronlarin sayisinda iistel olarak azalma
olur. Beyaz 151k atmalarinin geciktirilmesi islemi birinci uyarilmis seviyesinden daha ist
seviyelere elektronlar uyarilamayana kadar, yani tiim elektronlar taban durumuna
diisene kadar devam ettirilir. Beyaz 151 spektrumunun bir dalgaboyunda olusan
sogurmanin zamanla azalisi, tistel diislis ifadesi ile aritilarak bu dalgaboyuna kars1 gelen

seviyenin Omrii, yani elektronlarin bu seviyede kalma siireleri belirlenir.

OPA’nin (Optik Parametrik Yiikselteg) ¢ikis1 250 — 2800 nm arasinda ayarlanabilir bir
pompa 1511 elde etmek i¢in kullanilir. Beyaz 1s1k (goézlem) Spitfire’den ¢ikan 800 nm
dalga boyundaki 151k safir plaka {lizerine gonderilerek iiretilir. Pompa ve beyaz 1s1k
atmalarinin malzeme iizerinde fiziksel olarak ayni noktadan gecmeleri saglanir.
Malzemenin i¢inden gegen pompa 1sin1 malzemenin arkasinda bir bloklayici ile
kesilirken, malzemeden gecen beyaz 151k optik spektrometre ile algilanir. Pompa ile
beyaz 151k atmalar1 arasinda zamandaki gecikme, {izerine ters yansitici ayna
(retroreflector mirror) monte edilmis adim motorunun hareket ettirilip beyaz 1s181in
geciktirilmesiyle ayarlanir. Pompa ve beyaz 1s1k atmalarinin malzeme iizerinde ayni

anda ayn1 noktadan ge¢gmelerini saglamak bu deneyin 6dnemli bir asamasidir.
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Bilgisavar

Sekil 3.10 Ultra hizli pompa-gézlem deney diizeneginin sematik gosterimi

TFP : ince film kutuplayici, A : Ayna, Y : Yarik, TYA : Ters yansitici ayna, S : Adim motoru, ND : ND
filtre, SP : Safir plaka, N : Malzeme, M : Mercek, F : Filtre, FOK : Fiber optik kablo, FOS : Fiber optik
spektrometre, OPA : Optik parametrik yiikselteg, K : Kesici, P : Kutuplayici ve B : Bloklayiciy1
gostermektedir.

3.4.1 incelenen porfirinlerin elektronlarimin uyarilmis durumda kalma siirelerinin
belirlenmesi

THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin elektronlarinin
uyarilmis durumda kalma stireleri ultra hizli pompa-gdzlem spektroskopi kullanilarak

belirlendi. Deney diizenegi (Spectra Physics, Helios) sekil 3.11°de gosterilmektedir.

Bu deneyde pompa 1sim1 olarak, Ti:safir lazer yiikselteci-optik parametrik ylikselteg¢
sisteminden elde edilen, 532 nm dalga boylu, 1 kHz frekansli ve 100 fs atma siireli lazer
15181 kullanildi. Gozlem 111 olarak, safir plakadan {iretilen beyaz 151k kullanildi.

Gozlem 1s1mninin geciktirilmesi motorize hareket diizenegi yardimiyla gerceklestirildi.
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Sekil 3.11 Ultra hizli pompa-gozlem deney diizenegi
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4. BULGULAR

Bu tez kapsaminda serbest baz [5,10,15,20-tetrakis(4-hidroksifenil)] (THPP) porfirin ile
metal kompleksleri olan; THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin
cizgisel olmayan sogurma Ozellikleri incelendi. Ayrica bu malzemelerin ¢izgisel
olmayan optik etkilerini agiklayabilmek i¢in, ultra hizli pompa-gdzlem deneyi

yardimiyla elektronlarin uyarilmis durumda kalma siireleri belirlendi.

Bu boliimde malzemelerin ¢izgisel sogurma spektrumlari, agik yarik Z-tarama
deneylerinden elde edilen ¢izgisel olmayan sogurma verileri dl¢iim sonuglart ve ultra

hizli pompa-gdzlem spektroskopi deneyi verileri ve 6l¢iim sonuglar1 yer almaktadir.

4.1 THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl Porfirinlerin Ol¢iim
Sonuclari

4.1.1 THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin cizgisel
sogurma spektrumlari

Bu tez kapsaminda ¢alisilan THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirin
cozeltileri, cizgisel sogurmalar1 esit olacak sekilde kloroform/etanol karigimi ile
hazirlandi. Derigimleri 10*M mertebesinde olan ¢ozeltilerin  Shimadzu UV-1800
spektrometresi ile alinan ¢izgisel sogurma spektrumlar1 sirasiyla sekil 4.1-4.5°de

verilmektedir.
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Sekil 4.1 THPP porfirinin ¢izgisel sogurma spektrumu
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Sekil 4.2 THPPZn porfirinin ¢izgisel sogurma spektrumu
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Sekil 4.3 THPPNI porfirinin ¢izgisel sogurma spektrumu
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Sekil 4.4 THPPCo porfirinin ¢izgisel sogurma spektrumu
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Sekil 4.5 THPPFeCl porfirinin ¢izgisel sogurma spektrumu
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4.1.2 THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin pikosaniye
atmalarla yapilan acik yarik Z-tarama deneyi sonuglari

4.1.2.1 THPP ve THPPZn porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurmasi

THPP ve THPPZn porfirinlerin, 65 ps atmalarla yapilan acik yarik Z-tarama

deneylerinden elde edilen ¢izgisel olmayan sogurma egrileri sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 THPP ve THPPZn porfirinlerin 532 nm dalga boyunda, 65 ps atma siiresinde
ve [5=1.3x10"* W/m” siddetinde alinan agik yarik Z-tarama egrileri
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4.1.2.2 THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin cizgisel olmayan sogurmasi

THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin, 65 ps atmalarla yapilan agik yarik Z-

tarama deneylerinden elde edilen c¢izgisel olmayan sogurma egrileri sekil 4.7°de

verilmektedir.
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Sekil 4.7 THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin 532 nm dalga boyunda, 65 ps
atma siiresinde ve [)=12x10"° W/m? siddetinde alinan agik yarik Z-tarama

egrileri
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4.1.3 THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin nanosaniye
atmalarla yapilan acik yarik Z-tarama deneyi sonuglari

4.1.3.1 THPP ve THPPZn porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurmasi

THPP ve THPPZn porfirinlerin, 4 ns atmalarla yapilan a¢ik yarik Z-tarama

deneylerinden elde edilen ¢izgisel olmayan sogurma egrileri sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8 THPP ve THPPZn porfirinlerin 532 nm dalga boyunda, 4 ns atma siiresinde
ve Ii=0.1x10"* W/m? siddetinde alinan agik yarik Z-tarama egrileri
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4.1.3.2 THPPNI porfirinin cizgisel olmayan sogurmasi

THPPNi porfirinin, 4 ns atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama deneylerinden elde

edilen ¢izgisel olmayan sogurma egrileri sekil 4.9’de verilmektedir.
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Sekil 4.9 THPPNi porfirinin 532 nm dalga boyunda, 4 ns atma siiresinde ve
[,=0.1x10" W/m? (o) ve 1,=0.6x10"* W/m* (A) siddetlerinde alinan acik
yarik Z-tarama egrileri
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4.1.3.3 THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin cizgisel olmayan sogurmasi

THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin, 4 ns atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama

deneylerinden elde edilen ¢izgisel olmayan sogurma egrileri sekil 4.10°da verilmektedir.
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Sekil 4.10 THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin 532 nm dalga boyunda, 4 ns atma
suresinde ve Io=0.6xlO13 W/m? siddetinde alinan agik yarik Z-tarama
egrileri
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4.1.4 THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin femtosaniye
atmalarla yapilan ultra hizh pompa-gozlem deneyi sonuclari

THPP, THPPZn porfirinler ile THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin tekrarlama
hizi 1 kHz, 100 fs atmali, 532 nm dalga boyunda pompa ve beyaz gozlem isi8iyla
(WLC) yapilan zamana bagli ultra hizli pompa-gézlem deneyleri sonucu elde edilen

cizgisel olmayan sogurma egrileri sirasiyla sekil 4.11.a, b’de verilmektedir.
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Sekil 4.11 THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin ultra hizl
pompa-gozlem deneyleri sonucu elde edilen ¢izgisel olmayan sogurma
egrileri

45



THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin femtosaniye atmalarla
yapilan ultra hizli pompa-gozlem deneyleri sonucunda elde edilen ¢izgisel olmayan
sogurmanin zamana gore degisim egrileri (sekil 4.11), 620 nm dalgaboyunda, 3

o+ Are™s + Ase™s). Bu aritma

parametreli eksponansiyel diisiise gore aritildi (y= 4,e
islemi sonucunda elektronlarin uyarilmis durumda kalma siirelerini veren #,, £, ve £

parametreleri elde edildi. Bu degerler ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin
femtosaniye atmalarla yapilan ultra hizli pompa-gozlem deneyleri
sonucu elde edilen elektronlarin uyarilmis seviyelerde kalma stireleri

Malzemeler tH t t;
(ps) (ps) (ns)
THPP 2.556 1404.0 28.00
THPPZn 2.139 175.6 12.00
THPPNi 0.518 5.235 0.13
THPPCo 0.393 2.641 0.08
THPPFeCl 0.746 2.571 0.08

THPP ve THPPZn porfirinlerin femtosaniye atmalarla yapilan ultra hizli pompa-gézlem
deneyleri sonucunda elde edilen sifir zamanindan 1.8 ps sonraki ve sifir zamanindan 2.3
ps sonraki dalgaboyuna bagl ¢izgisel olmayan sogurma egrileri sirasiyla sekil 4.12 ve

4.13’de verilmistir.
THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin femtosaniye atmalarla yapilan ultra hizl

pompa-gozlem deneyleri sonucunda elde edilen sifir zamanindan 2 ps sonraki

dalgaboyuna bagli ¢izgisel olmayan sogurma egrileri sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.12 THPP ve THPPZn porfirinlerin sifir zamanindan 1.8 ps sonraki dalgaboyuna
bagli ¢izgisel olmayan sogurmalari
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Sekil 4.13 THPP ve THPPZn porfirinlerin sifir zamanindan 2.3 ps sonraki dalgaboyuna
bagli ¢izgisel olmayan sogurmalari
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Sekil 4.14 THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin sifir zamanindan 2 ps sonraki
dalgaboyuna bagli ¢izgisel olmayan sogurmalari
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 THPP, THPPZn, THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl Porfirinler

5.1.1 THPP ve THPPZn porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurma davranislari

THPP porfirin sekil 4.1°’de gorildiigii gibi 418 nm dalga boyunda yiiksek enerjili bir
Soret (B) sogurma bandina, 520, 557, 594 ve 651 nm dalga boylarinda ise daha diisiik
enerjili 4 tane Q sogurma bandlarina sahiptir. Soret band, S taban durumundan ikinci
uyarilmig singlet durum olan S, gecisini, Q bandlar ise Sy taban durumundan en diisiik

uyarilmis singlet durum olan S} ge¢isini temsil eder.

THPP porfirinin 532 nm dalga boyunda, 65 ps ve 4 ns atmalarla yapilan ac¢ik yarik Z-
tarama deneylerinden elde edilen 6l¢iim sonuclari sirasiyla sekil 4.6 ve sekil 4.8°de
verilmektedir. Her iki deney sonucunda da THPP porfirin ¢izgisel olmayan sogurma
davranig1 gostermektedir. Cizgisel olmayan sogurma davranisini agiklamak icin yapilan
ultra hizli pompa-gozlem deneyleri ile elektronlarin uyarilmis seviyede kalma siireleri
belirlenmistir (Cizelge 4.1). THPP ve THPPZn porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurma

davraniglar sekil 5.1°de gosterilen 5 diizeyli bir modelle agiklanabilir.

S5

N
beyaz 151k g ™~ T,

s, Vv

N \ beyaz 151k
532 nm pompa A4 T;
Sp /

Porfirin Porfirin

Sekil 5.1 THPP ve THPPZn porfirinlerin enerji diizey diyagramlari
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Bu modelde ¢, stiresi S, — S gecisini, #, siiresi sistemler arast gegisi (ISC) ve t; siiresi

T — Sy gegisini tanimlar.

Cizelge 4.1 incelendiginde, sistemler arasi gegis siiresi yaklasik olarak 1.4 ns
bulunmustur. 65 ps atmalarla yapilan acik yarik Z-tarama deneylerinde, atma siiresi
sistemler arasi gecis siiresi olan 1.4 ns degerinden kisa oldugu i¢in ¢izgisel olmayan

sogurmalar singlet seviyeler arasinda olmaktadir.

4 ns atmalarla yapilan acik yarik Z-tarama deneylerinde ise, sistemler aras1 gecis siiresi
olan 1.4 ns degeri atma siiresi olan 4 ns’den kisa oldugu icin singlet seviyeden triplet
seviyeye yuk gecisi olur. Cizelge 4.1°de verilen 77 — S sliresini tanimlayan #; degeri
ise 28 ns’dir. Yani 4 ns olan atma siiresinden uzundur. Dolayisiyla triplet seviyelerde
sogurma yapacak kadar bir zamana sahiptir. Bu durumda ¢izgisel olmayan sogurmalar,

singlet seviyelerin yaninda triplet seviyeler arasinda da olmaktadir.

THPPZn porfirinin 532 nm dalga boyunda, pikosaniye ve nanosaniye atmalarla yapilan
acik yarik Z-tarama deneylerinden elde edilen 6l¢iim sonuglari sirasiyla sekil 4.6 ve
sekil 4.8’de verilmektedir. Her iki deney sonucunda da THPPZn porfirin, THPP porfirin
gibi ¢izgisel olmayan sogurma davramsi gostermektedir. Zn* metal iyonu dolu kabuk
yani d'’ elektron konfigurasyonuna sahip oldugundan porfirin halkasinin 7z
orbitallerinden metal iyonunun d orbitallerine yiik gecisi sozkonusu degildir. Yani
sogurmalar THPP’de oldugu gibi porfirin halkasindaki 7 orbitalleri arasinda
gerceklesmektedir. Dolayisiyla, buradaki ¢izgisel olmayan sogurma davranisi da sekil

5.1 ile agiklanabilir.

Cizelge 4.1 incelendiginde, THPPZn i¢in sistemler aras1 gegis siiresi yaklasik olarak 0.2
ns bulunmustur. 65 ps atmalarla yapilan acik yarik Z-tarama deneylerinde atma siiresi
bu degerden kisa oldugu igin triplet seviyelere gececek vakiti bulamamaktadir.

Dolayisiyla, ¢izgisel olmayan sogurmalar singlet seviyelerde olmaktadir.

4 ns atmalarla yapilan acgik yarik Z-tarama deneylerinde ise, 0.2 ns olan sistemler arasi

gecis stliresi 4 ns’den kisa oldugu icin singlet seviyeden triplet seviyeye yiik gecisi olur.
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Cizelge 4.1°de verilen T} — Sy siiresini tanimlayan #; degeri ise 12 ns’dir. Yani 4 ns olan
atma siiresinden uzundur. Dolayisiyla triplet seviyelerde sogurma yapacak kadar bir
zamana sahiptir. Bu durumda c¢izgisel olmayan sogurmalar, porfirin halkasindaki singlet

seviyelerin yaninda yine porfirin halkasindaki triplet seviyeler arasinda da olmaktadir.

5.1.2 THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurma
davranislan

Pikosaniye ve nanosaniye atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama deneylerinde THPPNI,
THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin ¢izgisel olmayan sogurma davraniglar1 THPP ve
THPPZn porfirinlerinkinden farkli etkiler gostermektedir.

THPPNI porfirinin 532 nm dalga boyunda, pikosaniye ve nanosaniye atmalarla yapilan
acik yarik Z-tarama deneylerinden elde edilen Ol¢iim sonuclar sirasiyla sekil 4.7 ve

sekil 4.9°de verilmektedir.

65 ps atmalarla yapilan acik yarik Z-tarama deneyinde THPPNi porfirin doyurulabilir
sogurma etkisi gostermistir. Ni”? metal iyonu dolu olmayan d° elektron
konfigurasyonuna sahiptir. Bu durumda porfirin halkasindaki 7z orbitalleri ile metalin d
orbitalleri arasinda bir etkilesim s6zkonusudur. Yapilan ultra hizli pompa-gézlem
deneyi sonucunda porfirin halkasinin singlet seviyesinden metalin d orbitallerine gegisin

¢ok hizli oldugu bulunmustur. Bu durum sekil 5.2 ile agiklanabilir.

Bu modelde ¢ siiresi S, — S ge¢isini, #, sliresi S| — d gegisini ve 3 siiresi d — Sp

gecisini tanimlar.

Cizelge 4.1 incelendiginde #, siiresi ile tanimlanan porfirinin singlet seviyesinden
metalin d orbitaline gecis siiresinin yaklasik 5 ps oldugu goriiliir. Bu deger 65 ps atma
stiresinden kisa oldugu i¢in, ¢ok hizli bir sekilde porfirin halkasinin 7z orbitallerinden d
orbitallerine yiik gecisi olur. d orbitallerinde kalma siiresi #;3 (0.13 ns) ise atma
siiresinden uzun bulunmustur. Dolayisiyla d orbitallerinde doyurulabilir sogurma etkisi

gozlenir.
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4 ns atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama deneyinde THPPNi diisiik aki degerlerinde
doyurulabilir sogurma etkisi gosterirken, yliksek aki degerlerinde cizgisel olmayan
sogurma etkisi gostermektedir. Ni™? acik kabuk diyamanyetik metal iyonu olarak
tanimlanir. Bilindigi gibi spin-yoriinge etkilesimi d orbitali seviyesinin omiir siiresini
azaltir. Dolayisiyla, ¢izgisel olmayan sogurma etkisini de azaltir. Bu durum disiik aki
degerlerindeki doyurulabilir sogurmay: agiklar. Yiiksek aki degerlerinde gozlenen

cizgisel olmayan sogurma ise singlet seviyeler arasinda olan uyarilmis durum

sogurmasidir.
S5
AN
bevaz 151k i
N
Si N f beyaz 151k
(d.d)
532 nm pompa
S /
Porfirin Metal

Sekil 5.2 THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin enerji diizey diyagramlari

THPPCo ve THPPFeCl porfirinlerin 532 nm dalga boyunda, pikosaniye ve nanosaniye
atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama deneylerinden elde edilen Olglim sonuglari

sirastyla sekil 4.7 ve sekil 4.10°da verilmektedir.

65 ps atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama deneylerinde THPPCo ve THPPFeCl
porfirinlerin doyurulabilir sogurma etkisi gosterdigi bulunmustur. Co™ metal iyonu d’,
Fe™ metal iyonu &° elektron konfigurasyonuna sahiptir. Yani THPPNi gibi dolu
olmayan d orbitallerine sahiplerdir. Bu durumda porfirin halkasindaki 7 orbitalleri ile

metallerin d orbitalleri arasinda bir etkilesim sézkonusudur. THPPCo ve THPPFeCl
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porfirinlerin ultra hizli pompa-gozlem deneyleri sonucunda, porfirin halkasinin =z
orbitallerinden metallerin d orbitallerine gegisin ¢ok hizli oldugu bulunmustur. Bu
porfirinler i¢in elektronlarin uyarilmis durum mekanizmalart da sekil 5.2 ile

agiklanabilir.

Cizelge 4.1 incelendiginde #, siiresi ile tanimlanan porfirinin singlet seviyesinden
metalin d orbitaline gecis siiresinin her iki porfirin i¢cin de yaklagik 3 ps oldugu
bulunmustur. Bu deger 65 ps atma siiresinden kisa oldugu i¢in ¢ok hizli bir sekilde
porfirin halkasinin 7z orbitallerinden metalin d orbitallerine yiik gecisi olur. d
orbitallerinde kalma siiresi #; (0.08 ns) ise yine her iki porfirin i¢in de atma siiresinden
uzun bulunmustur. Dolayisiyla metalin d orbitallerindeki niifuslanma doyurulabilir

sogurma etkisini ortaya ¢ikarmaktadir.

4 ns atmalarla yapilan agik yarik Z-tarama deneylerinde THPPCo ve THPPFeCl
porfirinler diisiik ak1 degerlerinde hi¢bir ¢izgisel olmayan optik etki gdstermemektedir.
Diisiik aki1 degerlerinde doyurulabilir sogurma ve ¢izgisel olmayan sogurma (uyarilmis
durum sogurmast ve/veya c¢oklu sogurmalar) etkilerinin birbirini yok ettigi
diistiniilmektedir. Yiiksek aki degerlerinde ise THPPCo ve THPPFeCl porfirinler
cizgisel olmayan sogurma etkisi gostermektedirler. Bu durum metal iyonlarinin dolu

olmayan d orbitalleri arasindaki gecislerle ilgilidir (Humphrey vd. 2008).

Porfirinlerdeki ¢izgisel olmayan sogurma davraniglarinin, porfirin halkasinin
merkezindeki metal iyonuna ve atma siiresine bagli oldugunu, ultra hizli pompa-goézlem
deneylerinden bulunan uyarilmis durumdaki Omiir siireleri agik¢a ortaya koymaktadir.
Serbest baz (THPP) ve dolu d orbitallerine sahip (THPPZn) porfirinlerin uyarilmis
durumda kalma stirelerinin dolu olmayan d orbitallerine sahip (THPPNi, THPPCo ve
THPPFeCl) porfirinlerin uyarilmis durumda kalma siirelerine goére uzun oldugu
bulunmustur. Cizelge 4.1 incelendiginde bu siirelerin nanosaniyeler mertebesinden
(THPP ve THPPZn) pikosaniyeler mertebesine (THPPNi, THPPCo ve THPPFeCl)
diistiigii goriilmektedir. Literatiirdeki ¢caligmalar bu sonuglart desteklemektedir (Yu vd.

1998, Yu vd. 2002, Sazanovich vd. 2003).
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