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OZET

MOLEKULER NANOYAPILARA AiT ELEKTRODINAMIK OZELLIKLERIN
ULTRAHIZLI-BUKUMLU LAZER ISINLARI iLE KONTROLU

Mehmet ONCAN

Yiiksek Lisans Tezi

Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Koray KOKSAL
Eyliil 2015, 59 sayfa

Nano 6l¢ekteki (<100 nm) malzemeler iizerine yapilan ¢alismalarin en biiyilk amaci, bu malze-
melerin {retilmesi, ortaya ¢ikan kuantum mekaniksel 6zelliklerin anlagilmasi ve bu 6zelliklerin
kontrol edilebilmesidir. Ayrica nanomalzemelerin {iretimi esnasinda yapisal 6zelliklerini atomsal
seviyede degistirmek ve daha islevsel hale getirmek de yeni teknolojilere kapr agacaktir. Uretimi
kolay ve ucuz olan ve endiistriyel kullanim1 olan nanomalzemelerin kuantum mekaniksel 6zellik-
lerinin incelenmesi nanoteknolojinin baglica arastirma alanlarindandir. Maliyeti ucuz, kimyasal
olarak firetilebilen ve endiistriyel alanda bir ¢ok kullanimi olan iki organik nanomalzeme C,,H,,
ve benzendir (CgHg). Bu molekiiller kimyasal olarak duragandir ve serbest elektronlara (valans
elektronlar1) sahiptir. Nano 6lgekteki malzemeler, igerisinde bulundurduklar: serbest elektronlar-
dan dolayi bir kuantum kuyusu gibi davranirlar. Serbest elektronlar belli enerji seviyelerinde yer
alirlar ve bir dig kaynaktan uygun enerji aldiklarinda bir iist seviyeye gecis yaparlar. Manyetik
alan veya elektrik alan, sistemde yer alan elektronlarin bir iist enerji seviyesine gecmesini sag-
larken, elektromanyetik dalgalar da bunu saglayabilirler. Bu ¢alismada ise uygun frekansa sahip
bir elektromanyetik dalganin molekiillerde yer alan serbest elektronlarla nasil etkilestigi incele-
necektir. Diizlemsel dalga 6zelligine sahip, ¢izgisel ve dairesel kutuplanmis elektromanyetik
dalgalarin benzen ve fulleren tizerindeki etkileri bagka ¢alismalarda incelenmistir. Bu ¢alismada

optiksel vorteks (biikiimlii 151k) olarak adlandirilan, agisal momentuma ve yiiksek hizda atimlara



sahip elektromanyetik dalgalarin etkileri incelenecektir. Burada cevabini bulmak istedigimiz
soru, biikiimlii lazer 1ginlarin uygun frekansta ve yiiksek atimlarla molekiil tizerine gonderildi-
ginde, molekiil igerisindeki serbest elektrona acgisal momentumun transfer edilip edilmedigidir.
Boyle bir transfer elektronun, se¢ilmis manyetik seviyelere ylikseltgenmesini ve elektronun mo-
lekiil etrafinda net bir doniise sahip olmasini saglayacaktir. Net doniise sahip olan elektron ise
net bir manyetik alana sebebiyet verecektir. Is18in saniyedeki atim sayisinin, frekansinin, agisal
momentum degerinin degismesiyle, elde edilecek manyetik alan siddeti ve yonelimi degistirilebi-
lecektir. Manyetik alan degisimi, molekiilde uygun bir yere yerlestirilecek manyetik bir katki
atomunda yer alan elektronun spin yoneliminin de kontrol edilmesini saglayacaktir.

Netice olarak hedefimiz, benzen ve fulleren nanomolekiilleri iizerine gonderilen lazer 151-
ni1 ile kontrol edilebilir bir manyetik alan iiretmek ve bu manyetik alanla herhangi bir elektronun
spin yonelimini kontrol etmek olacaktir. Bu hedef dogrultusunda ilk olarak molekiillerin elektro-
nik yapilarinin hesaplanmasi i¢cin Gaussian 09 programi ve model potansiyel hesab1 kullanilmis-
tir. Daha sonra Gaussian 09 programi ile dalga fonksiyonlari elde edilmistir ve nasil elde edildi-

gi ayrintil bir sekilde gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler : Model Potansiyel, Molekiiler Yapi, Agisal Momentum, Gaussian 09, Spin
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ABSTRACT

MANIPULATION OF THE ELECTRODYNAMIC PROPERTIES OF THE
MOLECULAR NANOSTRUCTURES BY ULTRAFAST TWISTED LASER BEAMS

Mehmet ONCAN

Master Thesis

Bitlis Eren University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Koray KOKSAL
September 2015, 59 pages

The ultimate aims of studies on materials at nanoscale (<100 nm) are manufacturing of these
materials, understanding and manipulation of quantum mechanical properties. Moreover,
changing the structural properties of nanomaterials at atomic level and making them more
functional during the synthesis will also gain advantage for new technologies. Investigation of
guantum mechanical properties of nanomaterials which are industrial, cheap and easily
producible is one of the primary research fields of nanotechnolgy. C,,H,, and benzene (CgHs)
are two organic materials which are low-cost, can be produced by chemical methods and have
several usage fields in industrial area. These molecules are chemically stable and have free
electrons (valance electrons). Due to the free electrons, materials at nanoscale behave as a
quantum well. Free electrons occupy only certain discrete energy levels, and they are promoted
to higher energy levels when they obtain a convenient energy from an external source. Not only
magnetic field or electric field but also electromagnetic waves can lead to excitation of electron
into a higher energy level. In this study, it will be also investigated how an electromagnetic wave
having a proper frequency interacts with free electrons located in molecules. Effects of
electromagnetic waves, which are linearly or circularly polarized and have plane wave
characteristics, on benzene and fullerene have been investigated in previous studies. In this

study, effects of electromagnetic waves called as optical vortex (twisted light) which is carrying
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orbital momentum and, sending by ultrafast pulses, will be investigated. Here, we want to know
whether angular momentum transfer of laser beams can be transfered to the free electrons inside
molecule. Such a transition, will provide jumping the electrons to selected magnetic levels and
obtaning a net circulation of electrons around the molecule. Circulating electron will cause a net
magnetic field. When frequency, orbital momentum and number of pulse per second of light are
changed, magnetic field strength and orientation will also be able to change. Change in magnetic
field will also provide us to manipulate spin orientation of electron belonged to a magnetic doped
which is located in suitable coordinate in molecule.

In conclusion, our aim is to produce a magnetic field which can be manipulated by laser
beam which is applied to nanomolecules such as benzene and fullerene and manipulating spin
orientation of any electron with this magnetic field. In this regard, firstly, Gaussian 09 program
and model potential method are used for calculation of molecular electronic structures. Finally,
wave function of benzene is constructed using Gaussian 09 program and has been thoroughly

demonstrated how it has been obtained.

Keywords: Model Potential, Molecular Structure, Angular Momentum, Gaussian 09, Spin

Manipulation
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1. GIRIS

Insanoglu var oldugu andan itibaren dgrenmeye, kesfetmeye ilgi duymaktadir. Makro bulus ola-
rak nitelendirebilecegimiz tekerlegin icadindan sonra, teleskop ve mikroskop gibi yapilarin icadi
ile kesifler mikro seviyelere inmeye baslamis, bugiin ise mikro seviyelerin de altinda nano diize-
ye ulagmuistir. Bu baglamda giinlimiizde ismi sik¢a duyulan nanoteknoloji, ¢cagimizin ve gelece-
gin teknolojisi olmaya adaydir. Giin gegtikge nanoteknolojiye olan ilgi artmakta ve ¢alisma alani
yayginlagmaktadir. Bilgisayar, elektronik, tip, malzeme bilimi ve boya sanayisi gibi bir¢ok alan-
da kullanimi kaginilmaz olan nanoteknoloji, fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilimler i¢in de
ortak calisma alan1 durumundadir. Gelismis iilkelerin nanoteknolojiye yaptiklari yatirimlarin
giinden giline artmasi ve bu konudaki aragtirmalarin hizla ilerlemesi bu teknolojinin 6nemini daha
acik bir sekilde gostermektedir.

Fiziksel olarak metrenin milyarda biri seklinde ifade edilen “nano” 6l¢ekte yapilan bilim-
sel ve teknolojik calismalarin anlamli olmasi i¢in, bu mertebede gecerli olan fizik kurallarinin
belirlenmesi ¢ok onemlidir. Bu konuda yapilan teorik ¢aligmalar ve iizerinde ¢alisilan problem-
ler nanoteknolojinin gelismesine katki saglamaktadir. Bu ¢ercevede, iilkemizde son donemde
nanoteknolojiye olan ilgi artmis ve gelecek vadeden ¢alismalar yapilmistir. Ornegin, “TUBITAK
Vizyon 2023 raporunda 6zel bir boliim nanoteknolojiye ayrilmistir. Bilkent Universitesi biinye-
sinde kurulan UNAM ve NANOTAM ve benzer sekilde DPT destegi ile kurulmus olan diger
tiniversitelerimizdeki nanoteknoloji laboratuarlar: tilkemizde nanoteknolojiye verilen 6nemi gos-
termektedir.

Nanobilimi iizerine ulusal ve uluslararasi ¢aligmalarin sayis1 giin gegtikge artmasina rag-
men, nano 6l¢ekte (<100 nm) maddelerin davranislarini agiklamaya yonelik teorik ¢aligsmalara
ihtiyac giin gectikce fazlalasmaktadir. Bundan dolayi iiretimi kolay ve maliyeti ucuz ve endiistri-
de kullanim alani olan nanomalzemelere yonelmek gerekmektedir. Fulleren (Cep), CooHzo VE
benzen (CsHg) bu malzemelere 6rnek molekiillerdendir. Bu ¢alismada C,,H,, ve benzen (CgHg)
incelenecektir. Oncelikle calismada dairesel simetri 6zelligi olan benzen incelenmistir. Incele-
nen bu molekiiliin serbest elektronlara sahip olmasi bu calisma agisindan oldukg¢a 6nemlidir.
Ciinkii disaridan bir etki (elektrik alan, manyetik alan vs. ) uygulandiginda serbest elektronlar bir
iist enerji seviyesine gecis yapabilmektedir. Boylece hangi seviyeler arasinda gecis olabilecegini
anlamak daha kolay olmaktadir. Herhangi bir dis etki (bu ¢alismada biikiimlii 151k) altindaki mo-
lekiiler yapmin elektronik yapisindaki degisimi hesaplayabilmek i¢in dalga fonksiyonuna ve
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bunlarin analizine ihtiya¢ duyulmaktadir. Dalga fonksiyonunu elde etmek i¢in molekiiler orbital
katsayilarinin ve molekiiler orbital fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlari olan temel setlerin
bulunmasi gerekmektedir. Bu degerler Gaussian 09 programi ile elde edilmistir. Benzen i¢in
yapilan bu islemler, Cgp molekiiliinii inceleyebilmek i¢in temel teskil edecektir.

Bu boliimde ilk olarak benzen molekiilii (1.1) ve kiiresel nanoyapilardan olan fulleren
(1.2) hakkinda bilgi verilecektir. Sonra 15181 kutuplanmasi (1.3) ve biikiimlii 151k (1.4) hakkinda
bilgi verilecektir. Daha sonra 151k madde etkilesiminden bahsedilecektir (1.5). Takip eden alt
boliimlerde sirasiyla model potansiyel (1.6) ve molekiiler dinamik hesab1 hakkinda bilgi verile-
cektir (1.7). Ardindan femtosaniye (ultrahiz) bilimine kisa bir giris yapilacaktir (1.8). Daha sonra
bu caligmanin amacindan ve dneminden bahsedilecektir (1.9). Son olarak, bu tezin tanzim sirasi-

nin anlatildig1 kisim eklenecektir (1.10).

1.1. Benzen Molekiilii

Molekiiler formiilii CgHg 0lan benzen, donel simetri 6zelligi tasimaktadir. Sekil 1.1°de diizlemsel

sekli goriilmektedir.

Sekil 1.1. Koordinatlar1 Gaussian 09 programina verilen benzen molekiiliiniin GaussView 5.0
programi ile gésterimi

Fiziksel olarak istikrarli olmakla beraber 18 tanesi yerel konumlu (lokalize), 24 tanesi ya-
yilmig (delokalize) 42 elektrona sahiptir. Elektronlarin birbiri ile eslestigi (spin yukari-spin agagi
durumlar) disiintildiigii zaman 21 isgal edilmis seviye ortaya ¢ikmaktadir. Bu seviyelerden 12
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tanesinin valans elektronu oldugu soylenebilir. Sekil 1.1°de goriildiigli gibi halka yapida olan
molekiillere, acisal momentum tasiyan lazer 1smi ile elektrik akimi veya manyetik moment in-
diiklemek miimkiindiir. indiiklenme isleminin olabilmesi i¢in temel enerji seviyesi ile elektronun
gecis yaptigi enerji seviyesi arasindaki farka uygun frekansa sahip bir lazer 15181 gonderilmesi
gerekir. Lazer kaynag kapatilsa dahi elektrik akimi halka {izerinde akmaya devam edecektir.
Boylece molekiil manyetik momente sahip olabilir. Femtosaniye(fs) mertebesinde lazer atimlari-
nin (iki atim arasindaki siire yaklasik 1 fs) molekiiler halkanin etkilesimi ile elde edilecek daire-
sel elektrik akimi ve halkaya dik manyetik moment, halka ortasina yerlestirilmis bir manyetik
atomun spinini etkileyebilecektir. Yukarida bahsedilen 6zelliklerden dolay1 ¢aligmamizda benzen
molekiilii ve benzen yapisina benzeyen C,H,, molekiilii incelenmistir. Ayni1 zamanda benzen ve
C,oH, i¢in elde edilecek sonuglar, ¢calismamizda 6nemli olan bir diger molekiil (Cg() icin alt
yap1 niteliginde olacaktir.

Bunlara ek olarak benzen, karbon atomlarinin diizlemde diizgiin altigen seklinde dizilme-
sinden meydana gelen bir yapiya sahip olmasinin yaninda farkli bigimlerde(konformasyon) bu-
lunabilmektedir. Sekil 1.1°de diizlemsel olan yapis1 gosterilmektedir. Karbon atomlarini icerme-
sinden dolayr organik bilesikler sinifinin en basit iiyesi olan bu molekiil, karbon nanotiip ve

grafenin temelini olusturmaktadir. Bu 6zelligi ile de incelenmesi 6nem arzetmektedir.

1.2. Fullerenler ve CyoH»o Molekiilit

Fulleren, tamamen karbon atomlarindan olusan i¢i bos silindir, kiire ve elipsoit (ellipsoidal
fulleren C;, gibi) sekillerinde olabilen bir molekiildiir [1]. Kiiresel olanlar “buckyball” olarak da
adlandirilmakta olup bir futbol topunu andirmaktadir. Silindirik yapida olanlara karbon nanotiip
veya “buckytubes” denilmektedir [1]. Fullerenler ayni zamanda kiire, silindir ve elipsoit grafite
benzer yapidadirlar ve dogada kolayca bulunabilmektedirler. Grafenler altigen halkalardan
olusmustur. Fullerenler ise grafenlerden farkli olarak besgen halkalara da sahiptir. Az miktarda,
Co0, C70, C7¢, Cg2 Ve Cgy molekiil formlarinda dogada bulunur. En iyi bilinen fulleren yapist Cq
dir. 20 altigen ve 12 besgenden olusan kiiresel bir yapiya sahiptir. Sekil 1.2.’de goriildiigii gibi
her atom arasinda olusan baglardan biri ¢ifttir. Cift bagin uzunlugu tek baga gore kisadir. Top-

lamda 30 tane cift, 60 tane kisa bag vardir.



https://tr.wikipedia.org/wiki/Alt%C4%B1gen

Sekil 1.2. Fulleren (Cg)

Eger atomda son yoriingede bulunan elektronlar ¢ekirdegin etrafinda dengeli, simetrik bir
sekilde yayilmis iseler boylesi atomlara kiiresel simetri 6zelligi gosteren tanecikler denir. Atom-
daki elektron dagilimi s!wveya s?,p® veya p®, d°>veyad'®, f7 veya f1*ile sonlanirsa atom
kiiresel simetriktir. Bu durumdaki atom daha kararlidir. Fakat calismamizda 6nemli olan yapinin
kiiresel simetrik olmasidir. C,oH,, Ve Cgo molekiilleri de kiiresel simetrik bir yapidadirlar ve
kararhdirlar. Kiiresel simetrik bir sistemde diizgiin bir manyetik moment {iretmek miimkiindjir.
Sistemde meydana gelen manyetik momentin sapmasi, degisime ugramasi istenilen bir durum
degildir. Ayn1 zamanda kiiresel simetrik yapida olan bir sistemin maruz kalacag: dis etkinin (bii-
kiimlii 151k) de kiiresel koordinatlarda tanimlanabilen bir yapida olmasi, sistemi inceleyebilmek
icin gereklidir. Bunlarla birlikte sistemdeki bir elektronun, kiire yarigap1 boyunca hapsedildigi
varsayilip hesaplamalar daha basite indirgenerek yapilabilmektedir. Boylece radyal model potan-
siyeli onerilip dalga fonksiyonunu elde etmek daha kolay olacaktir. Model potansiyel ile ilgili
ayrintili bilgi, model potansiyel olarak ayrilan boliimde verilmistir.

C,oH,o molekiilii kiiresel simetriye benzer bir yapidadir. C,, ise fulleren ailesinin en kii-
cuk tyesidir. C,qH,g, Cgo Molekiiliine kiyasla daha az atoma ve elektrona sahiptir. Bundan dola-
y1 Gaussian 09 programi yardimiyla elektronik yapi hesabi Cgy’a kiyasla daha kolay yapilabil-
mektedir. Sekil 1.3’ te goriildiigi gibi bu molekiilde 20 karbon ve 20 hidrojen atomu bulunmak-
tadir ki, bu haliyle benzen yapisina benzemektedir. Sekildeki siyah toplar karbon atomlarini be-
yaz toplar ise hidrojen atomlarini temsil etmektedir. Benzen’den farkli olarak kiiresel simetriye

sahiptir.




Sekil 1.3. C,¢H,, molekiiliiniin 3D konformasyon yapisindaki kiiresel sekli

Ceo molekiilii de kiiresel simetrik yapidadir fakat hesaplamalar ¢ok uzun siirdiiglinden ve sonug-

lar giivenilir olmadigindan ilk etapta C,,H,, molekiilii i¢in hesaplamalar yapilmstir.

1.3. Isigin Kutuplanmasi

Isik, bir elektromanyetik dalgadir. Bu dalgalar boslukta 151k hiz1 (c) ile ilerleyen, birbirine dik
elektrik ve manyetik bilesene sahip enine dalgalardir. Yani bu bilesenler birbirlerine ve yayilma
dogrultusuna dik olarak titresirler ve ayn1 fazda salinim yaparlar.

Kutuplanma (polarizasyon) 1s1gin dalga karakteri ile agiklanabilir. Kutuplanma sadece
enine dalgalarda goézlemlenir, boyuna dalgalarda gozlemlenmez. Bundan dolayi 151k dalgalarinda
kutuplanma gozlemlenir. Yayilma dogrultusuna paralel olarak titresen (salinim yapan) dalgalara
boyuna dalgalar denir. Ses dalgalari boyuna dalgalara 6rnek olarak verilebilir. Yukarida belirtil-
digi gibi boyuna dalgalarda kutuplanma gériilmez. Yayilma dogrultusuna dik olarak titresen dal-
galara ise enine dalgalar denir. Su dalgalari ve elektromanyetik dalgalar enine dalgalara Grnektir.

Sekil 1.4°de elektromanyetik dalganin yayilma sekli gosterilmistir.

- magnetik
alan

elektrik
alan

‘{L

vayilma
yond

Sekil 1.4. Elektromanyetik dalganin yayilma sekli

Bu yonelimler ya tek yondedir (lineer kutuplanma) ya da alanlar bir optik frekansta done-

rek salinim (dairesel ya da eliptik kutuplanma) yaparlar. Bunlar, kutuplanmanin gesitleridir.



Sekil 1.5. Lineer kutuplanma (iist), dairesel kutuplanma (orta) ve elipsel kutuplanma (alt) olmus
15181n sematik gosterimi [2]

1.3.1. Lineer kutuplanmis 151k

Sekil 1.5.’de goruldiugi gibi, 151k dalgasinin x ve y bilesenleri aynmi fazda (faz farki 0, ¢ = 0) ve
birbirine dik 2 diizlem dalga seklinde ilerlemektedir. Bu durumda giiglerinin oran1 sabit olacagi
icin elektrik alan vektoriiniin yoni de sabit olacaktir. Vektoriin ucu diizlemde bir dogru olustur-

dugu igin, bu 6zel duruma lineer kutuplanma denilmektedir.
1.3.2. Dairesel kutuplanmis 151k
Dairesel kutuplanma durumunda alan kuvvet vektorii, Sekil 1.5°de goriildiigi gibi Z yayilma

yoniine dik olarak saga veya sola donerek ilerler yani elektrik alan vektoriiniin x ve y bilesenleri

bir merkez etrafinda donmektedir.



1.3.3. Elipsel kutuplanms 151k

Sekil 1.5°de gorildiigi gibi, birbirine dik ve rastgele bir faz farkina sahip olan olan 2 diizlem
dalga seklinde ilerleyen 1siklardir. Elektrik alan vektoriiniin x ve y bilesenlerinin toplami ve po-
zisyonu degisken olmakla birlikte elektrik alan vektorii diizlemde bir elips olusturacaktir. Bu

sebepten Otlirii bu kutuplanmaya elipsel kutuplanma denmektedir.

1.4. Biikiimlii Isik

Biitiin dalga fenomenleri gibi 151k da mekaniksel 6zelliklere sahiptir. Johannas Kepler 15181n liner
momentum tasimasindan dolay1 kuyrukluyildiz kuyruklarinin daima giinesten bir adim uzakta
oldugunu iddia etti. 1905 te, John Poynting elektromanyetik radyasyon basing ve momentum
yogunlugu teorisini gelistirdi ve 1921 yilinda, Albert Einstein karacisim kuralin1 ve bir fotonun
liner momentumunun Ak oldugu zaman, bir 1s1ma alanindaki molekiillerin hareketinin ancak
aciklanabilecegini gosterdi (k = 2m/A dalga sayist ve h = h/2m , A dalga boyudur. & Plank
sabitidir ). Yeni ¢agda ise 15181n liner momentuma sahip oldugu bilinmekle birlikte molekiillerde
ve atomlarda sogutma ve tuzaklama da kullanilmaktadir [3].

1909 yilinda Poynting, kutuplanmis 15181n agisal ve spin agisal momentumunu dairesel
kutuplanma ile iligkilendirdi [4]. Isigin dairesel agisal momente sahip oldugu fikri ne varki ¢ok
daha sonra ortaya ¢ikti. 1992’de Hollanda’da bulunan Leiden tiniversitesindeki bir gruptaki kisi-
lerden olan Allen, exp(—im,¢) azimutal faza bagh 1sik demetinin kutuplanma durumundan
bagimsiz olarak bir orbital agisal momentuma sahip oldugunun farkina vardi [5]. ¢ agist 151k
demetinin dik kesitinde azimutal kordinattadir ve m,, yalnizca tamsay1 (positif veya negatif) de-
geri alabilir. Daha sonra orbital agisal momentumun her foton i¢in L = m,h degerinde oldugu-
nu tahmin ettiler.

Isik, bir ortamda yayilirken yayildigi ortamda girdap sekline benzer sekilde kivrilabilir.
Bu kivrilmadan dolay1 ayn1 ¢ercevedeki 151k dalgalar1 birbirini yok eder. Diiz bir zemin iizerine
bu tarz bir 151k gonderildiginde Sekil 1.6.’da goriildiigii gibi ortas1 karanlik ¢evresi parlayan bir

151k halkasina doniisiir.



Sekil 1.6. Diiz bir zemin tizerine gonderilen biikiimlii 15181n diizlemdeki yansimasi [6]

Sekil 1.6.’daki rakamlar biikiimlii 15181n en 6nemli 6zelliklerinden birisi olan sahip oldu-
gu topolojik yiikii (m,) temsil eder ve 15181n kag kere kivrildigini (15181 spini) gosterir. Verilen
herhangibir m, degeri igin, 151k demeti Sekil 1.6.’da gosterildigi gibi m, tane birbirine dolasmis
sarmal faz cephelerine sahiptir. Bu kivrilma 1s1k paketinde agisal momentum olarak kendini
gosterir ve 151k yoriingesel agisal momentum tasiyor denir. Yoriingesel agisal momentum kavra-
mi herseye ragmen yeni degildir. Multipolar gecislerin yoriingesel agisal momentum tasiyan 1s1-
nim trettigi bilinmektedir. Fakat bunun gibi islemler seyrektir, bir kacina drnek vermek gerekir-
se molekiiler ve atomik yasak gecisleri olabilir. Heyecan verici yenilik ise, labaratuar ortaminda
kuantize olmus yoriingesel a¢is] momentuma sahip 1sik demetlerinin oldukga kolay iiretilebiliyor
olmasidir. Bu demetler kutuplanmis 15181n biitiin analoglarini incelemek i¢in kullanilabilir.

Bos uzayda ilerleyen kiiresel bir diizlem dalganin 6zelligi elektromanyetik ve optik c¢a-
lisma alanlarinda incelenmektedir. Fakat bu tiir dalgalarin faz ya da genlikleri hakkinda detayli
incelemeler pek ele alinmamistir. Lazerler ilk zamanlarinda 1s1n, kutuplanma (polarizasyon) ve
kuvvetin bilesenleri olarak tanimlanmistir. Tamm ve Weiss 1s1nin spiral yapisimt kesfetmistir.
Daha sonralar1 lazer profili, Allen ve ark. (1992) tarafindan dikdortgen simetrik Hermite-

Gaussian genlik modu cinsinden tanimlanmistir.

1.4.1. Laguerre-Gaussian Isinlari ve Yoriingesel Acisal Momentum

Allen ve arkadaglari azimutal fazli 1sinlarin ve optik spirallerin yoriingesel agisal momentum
tasgidigim1 1992 yilinda yaptiklar calismada gostermislerdir. Giiniimiizde ise fotonlarin yoriinge-
sel acisal momentum tasiyabildigi bilinmektedir fakat labaratuar ortaminda {iretilen bir 151k de-
metinin yoriingesel agisal momentum tastyabilecegi bilinmiyordu. Sekil 1.7 ve 1.8’de gosterildi-
gi gibi Hermite-Gaussian modu gibi Laguerre-Gaussian modunun da iiretilebilecegi anlasilmistir.

Helisel asamali demetin en yaygin kullanimi1 Laguerre-Gaussian (LG) lazer modu olarak adlandi-



rilmaktadir. Es merkezli halkalardan olusan, Laguerre-Gaussian modunda spiral fazli i1sinlar
Tamm ve Weiss tarafindan olusturulmustur.

Laguerre-Gaussian lazer 1s1n1 profili

N[ =

2 . 1 ikr r2
i (0, 2) = ( n!m!) min(n, m)! (w) P [_W exp[ <E>]X

exp[—i(n + m + 1)y exp[—imq ] (- 1)mm(”m)( \/_) minnm) 212/ @?)

(1.1)

seklinde tanimlanir. Burada Lé, (x), genellestirilmis Laguerre polinomudur. Bu genlik dagilim1 ve

Hermite-Gaussain modlar1 dalga denkleminin paraksiyal formuna ¢oziimdiirler. Sonra gelen ki-

sim ise skaler dalga denkleminden tiiretilmistir.
1.4.2. Optik Girdapin Yapisi

Sarmal bir mod ;(7) 1s1k demet ekseninin ¢evresindeki polar agiyla orantili bir faz faktor ile
ayrilir.

(P) = u(r, z)e"*zeimab (1.2)

Burada k = k2 151k demetinin dalga vektoridiir, u(r,z) z pozisyonundaki radyal profil
alanidir ve m, ise topolojik yiik olarak bilinen bir tamsayisidir. Biitiin fazlar » = 0 ‘da demet
ekseni boyunca goriiniir, ve sonugta olusan yikici girisim aksiyal yogunlugu iptal eder. Yar1 kla-
sik yaklagim, sarmal bir modda ki her fotonun m, 7 orbital momentum tasidigin1 6nerir [5], bun-
dan dolayidir ki optik girdaplarin 6zelliklerinin m,, ile nasil farklilagtig1 calismak icin idealdir.

Optik girdaplarin gozlemlenen c¢ogu Ozellikleri, paraksiyal Helmholtz dekleminin
Laguerre-Gaussian (LG) 6z modlarinin 6zellikleri agisindan yorumlanmistir. Bunlar bir radyal

bagimliliga sahiptir [7-8],
2 (1.3
si=cor( o) )

ué, 151k demetinin x-y diizlemindeki uzaysal yapisidir. Llp (x) radyal index p ile genellenmis bir

Laguerre polinomudur ve w ise 11k demetinin yarigapidir [9]. p, radyal nodlarin sayisidir. p = 0



daki bir LG modu R; = w,/l/2 olarak ifade edilen topolojik yiike bagli olan 151k halkasinin yari-

capina sahiptir.
1.4.3. Bessel ve Mathieu Isinlar:

Daha ¢ok Laguerre-Gaussian isinlarinin iizerinde durulmasina ragmen, yoriingesel agisal mo-
mentum tasiyan faz yapisina sahip 1ginlar sadece Laguerre-Gaussian tarafindan temsil edilmez-
ler. Sarmal faz yapisina (exp (im,¢)) sahip herhangi bir 151 da foton basina m,h yoriingesel
acisal momentum tasiyabilir. Durnin’in Bessel 1sinlar1 tanimlamasi, kaydadeger ¢alisma alanlari-

na Onciiliik etmistir [10]. Durnin’in Helmotz denklem ¢6ziimiinden,

2n
u(x,y, z) = exp (ik,z) f A(p) exp(ikr (x cos @ +ysin (p)) do (1.4)
0

sonucuna ulaslur. Burada |u(x, y, z)|?, z’den bagimsiz yogunlugu temsil etmektedir. A(¢) nin

sabit oldugu durumda,
u(r, z) < exp(ik,z) Jo (k, 1) (1.5)

bulunur. Burada J,, birinci dereceden Bessel fonksiyonudur. Bu dagilimdan genlik ve faza sahip
1s1n sifirinct dereceden Bessel 1s1n1 olarak bilinir. A(¢@) « exp (im,¢@) formunun faz fonksiyon-

lar1 Denklem 1.6.” da ifade edilen genlikte daha yiiksek dereceden Bessel 1sinlarina sebep olur,
u(r, @, ) o exp(ik,7) exp(ima) Jon (kyT). (1.6)
Yakin zamanda u(x,y,z) ve A(@) m kapali formlar1 Mathieu 1sinlar1 olarak bilinen genel

eliptik Bessel takimi i¢in bulunmustur. Bessel 1ginlari dairesel simetrik iken Mathieu 1sinlari elip-

tik parametre ile nitelendirilir. Her iki tip 1s1n da yoriingesel agisal momentum tasirlar [11-13].
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Sekil 1.7. Hermit-Gaussian (sol) ve Laguerre-Gaussian (sag) modlarinin faz yapilarina ve yogun-
luklarina 6rnek. Isik sirtindan (Beam waist) Rayleigh araligina esit bir uzaklikta ¢izil-
mistir [ 14]

7
@
@
@

Sekil 1.8. exp(ilg)) faz yapisina ve Laguerre-Gaussian modlarinin yogunluk profiline karsilik
gelen sarmal faz cephesi [15]

Yukaridaki sekil, 151k demetinin kutuplanmasindan bagimsiz bir 151k demetinin ve farklh
spin agisal momentumun orbital agisal momentumunu gostermektedir. Bu, sarmal faz cephesin-

den (sol siitun) kaynaklanmaktadir. Yesil oklar Poynting vektoriinii temsil etmektedir ve yesil
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oklarin demet eksenine paralel olmadig1 goriilmektedir. Satirlar | (yoriingesel agisal momentum
kuantum sayisi) tarafindan etiketlenmistir. L=1/ her foton igin 151k demetinin orbital agisal mo-

mentumudur. Sol siitun her | degeri i¢in, sistematik anlik ¢ekilen bir goriintiidiir.

1.4.4. Hologram (Biikiimlii Isigin Olusturulmasi)

Sekil 1.9.
Gaussian demetindeki bir 15181n orbital agcisal momentumunun tiretiminin sematik
gosterimi [16]

Bir hologram m,, 7 her foton i¢in ilgili orbital agisal momentum ve sarmal faz cephesiyle bir 151k
demeti iiretebilir. Uygun hologram hesaplanabilir, istenen demet formu bir diizlem dalga arasin-
da girisim deseninden iiretilebilir.

Biikiimlii 151k olusturabilmek igin ise, Sekil 1.9.’da goriildiigii gibi Ricci ve arkadaslar
bir diizenek kullanmistir [16]. Hellium-Neon lazer tarafindan iretilen 1sin oncelikle donen bir
filtre (FW) aracilig ile zayiflatilir. Bu filtrenin goriis hatti bir lens (L1)’e gore ayarlanmistir,
hizalanmistir. Bu 151n, bu lens (L) araciligiyla ¢atal hologram (FH) {izerine yansitilir. Catal ho-
lograma yansitilan 151k burada ydriingesel agisal momentum kazanmaktadir. Bu 15181 istenilen
konumda yoriingesel momentumunun ayarlanmasi gerekecektir. Bu sebepten dolay1 yoriingesel
acisal momentum kazandirilan bu lazer 15181 diyaframdan gecirilir ki yukaridaki sekilde D har-

fiyle temsil edilmektedir. Kisacast bu diyafram (D), istenilen kirinim mertebesinin se¢ilmesini
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saglamastyla birlikte vorteksin gerekli topolojik yiiki ile iligkilidir. Bundan sonra L; ile gosteri-
len bir lens yardimiyla algilama sistemlerine yani A (CCD) ve B (CCD) monitorlerine génderi-
lir. A monitorii 151k siddeti profilinin bir lens (L4) kullanilarak bir kiigiik delikte (P) dogrudan
gorlntiilenmesini saglar. B monitdri ise bir ¢oklu kiigiik delik (P) interferometresi (MPI) ve bir
lens (L3) kullanilarak girisim desenini goriintiilemek i¢in kullanilir [16].

Cift yariktan gegirilen lineer bir 1518in kirmim deseni karanlik ve aydinlik ¢izgilerden
olusurken, catal hologramdan gegirilen bir 15181 kirmnim deseni aydinlik ve karanlik dairelerden
olsur. Cift yariktan gecen 1s181n ekran ilizerinde olusan desenine bakildiginda merkezinde sidde-

tin en fazla oldugu goriiliirken, ¢atal hologramdan gegen 15181n merkezinde 151k siddeti sifirdir.

1.5. Isik Madde Etkilesimi

Madde dendigi zaman, ilk olarak maddeyi olusturan atom, yani atom ¢ekirdegi ve atomdaki
elektronlar akla gelir. Bu yilizden 1518in madde ile etkilesmesi, foton-g¢ekirdek veya foton-
elektron etkilesmesi seklinde olmaktadir.

Foton-cekirdek etkilesmesinde foton ¢ekirdek tarafindan sogurulabilir (absorblanma). Bu
etkilesmede yiiksek enerjili bir foton (gama 1511 gibi) atom g¢ekirdegi tarafindan sogurulur ve
fotonun enerjisi ¢ekirdekten bir parcacigi koparip serbest hale gecmesini saglar. Bu parcacik bir
proton, bir ndtron veya bir alfa pargacigi olabilir. Isinin sogurulmasi igin uyarici fotonun enerji-
sinin, soguran taneciklerin temel halleri ile herhangi bir uyarilmis hali arasindaki enerji farkina
esit olmast gerekir. Aslinda bu olay elektronun (taneciklerin) uyarilmasidir. Uyarma, ¢esitli yon-
temlerle yapilabilir; elektronlar veya diger elementlerin taneciklerle bombardiman edilmesi, yiik-
sek potansiyelli degisken akim uygulanmasi, bir ark veya alev vasitasiyla 1s1 verme, veya elekt-
romanyetik 151n sogurulma yontemlerden bazilaridir. Uyarilma atomun bir veya daha fazla elekt-
ronunun daha ytliksek bir enerji seviyesine ¢ikarilmasiyla gerceklesir. Sogurulmadan kasit da
budur. Mesela, Sodyum(Na) atomu i¢in 3s seviyesini isgal eden bir elektronunun 3p seviyesine
yiikseltgenmesi(uyarilmasi)i¢in dalga numarasi 1.697 X 10~*cm~1(1 = 589.3 nm) olan enerji-
ye ihtiya¢ vardir. Ultraviyole ve goriiniir 151n1n enerjisi, sadece en dis yoriingedeki veya bag ya-
pan elektronlarin gecisini saglayabilecek kadardir. X-1sinlari ise, atom ¢ekirdeklerine ¢ok yakin
olan elektronlart bile etkileyecek biiytikliikte enerjileri igeren frekanslardan olusur. Bu nedenle
en icteki elektronlarin gecislerini gosteren sogurma tepe noktalar1 X- 1sinlar1 bolgesinde gozlenir.
Uyarilan tanecikler en diisiik enerji seviyesine veya temel enerji seviyesine geri donme egilimin-

dedir. Bu tanecikler geri donerken 151n yayimlarlar. Bu olay emisyon olarak adlandirilmaktadir.
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Eger gelen fotonun enerjisi ¢ekirdekten bir pargacik koparmaya yetecek kadar degilse fo-
ton sagilarak yon degistirir. Bu islem foton-c¢ekirdek carpismasi igin de gecerlidir. 1923 yilinda
Compton tarafindan 6ne siiriilen “Compton olay1” da 1s1k madde etkilesimiyle alakalidir.

Hidrojen atomunu ele alacak olursak,

E, = —13.6/n% eV (1.7)

enerjisi elektron seviyeleri arasinda genel olarak nasil bir gecis olmasi gerektigini ortaya koyar
(sogurma/isik yayma). Burada n, bas kuantum sayisini ifade etmektedir ve n = 1,2,3,4 ... gibi
say1 degerlerini alabilir.

Bir parcacigin (elektron gibi) hareketi dalga fonksiyonu ile tanimlanir. Denklem 1.8.’de
hidrojen atomuna (tek elektronlu sistem) ait kiiresel koordinatlardaki dalga fonksiyonu verilmis-

tir.

Vi 1 0.8) =Ry (1) Y, (0.6)

= (1.8)
2V (n-l-ny 2r b2 2eN | 20+1N (Lm)! .
—_ na L R pPr 2 -img¢
\/(n ao) 2n (n+0)! (nag) ¢ Lt d (nao) ( 4r )(Z +m)! ! (cosb)e
Burada, n bas kuantum sayisini, [ =0,1,2,..n —1 yoriinge kuantum sayisini, m = —1[, ..., [

manyetik kuantum sayisim temsil etmektedir. L2, (nzTr) ifadesi n — [ — 1 derecesindeki ge-
0

nellestirilmis Laguerre polinomu, Y;,,(0, ¢) ifadesi m ve | mertebesindeki kiiresel harmonik
fonksiyonu, R,;(r) ifadesi radyal fonksiyonu temsil etmektedir. a, “Bohr” yarigap1, 6 ve ¢ aci-
lar1 sirastyla polar ve azimut ag1y1 temsil etmektedir.

Elektron hareketlerinin dalga fonksiyonlari ile tanimlanabildiginden yukarida bahsedildi.
Eger sistem tek elektronlu bir atomdan ¢ok elektronlu bir molekiile gegerse, sistemin elektronik
yapisindan bahsedilir. Bu yiizden elektronik yap1 hesabina ihtiya¢ duyulur. Elektronik yap1 hesap

modellerinden bir tanesi de model potansiyel hesaplamalaridir.

1.6. Model Potansiyel
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Molekiiler topaklara ait elektron dinamigi basit yaklagimlar veyahut model potansiyeller ile ince-
lenebilir. Bu sonuglar yardimiyla tam olarak gergek¢i olmasa dahi ele alinan sistemin dinamikleri
hakkinda genel olarak fikir sahibi olunabilir. Bu elektronlar kuantum sayilarina baglh olarak ke-
sikli enerji seviyelerinde bulunurlar ve belirli dalga fonksiyonlarina sahip olurlar. Eger incelenen
sistem kiiresel bir yapida ise, kiirenin yarigap1 boyunca elektronun hapsedildigi varsayilir ve 6ne-
rilecek bir radyal model potansiyel ile smirlandirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilebilir.
Gaussian, Wood-saxon, sonlu ve sonsuz kare potansiyelleri radyal model potansiyellere 6rnek
olarak verilebilir [17-18].

1.7. Molekiiler Dinamik

Molekiillerin sentezlenmesi ve 6zelliklerinin incelenmesi hakkinda deneysel olarak bir¢ok ¢alis-
ma yapilmaktadir. Ayni sekilde molekiillerin yapisal, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin teorik
olarak incelenmesi deneysel ¢alismalara biiyiik bir katki saglamaktadir. Molekiiler benzetim he-
saplar1 igin profesyonel programlar gerekmektedir. Benzetim hesaplari i¢in en yaygin kullanimi
olan programlardan biri de Gaussian programidir [19]. Calismalar gosteriyor ki molekiiler bir
yapinin Gaussian ile elde edilen elektronik ve spektroskopik 6zellikleri deney sonuglari ile uyum
igerisindedir [20].

Cok elektronlu kiiresel simetriye sahip bir sistemin elektronik yapisini hesaplamak i¢in
yaklasim metodu kullanilir. Kuantum boyutlarinda bir malzemenin elektronik yapisi temel olarak
(HY = EVY) esitligi ile hesaplanir. Bu denklemdeki Hamilton operatorii (H), molekiildeki parga-
ciklarin toplam enerjisini ve biitiin pargaciklarin birbiri arasindaki etkilesimleri igermektedir. Bu
denklem tek elektronlu element olan hidrojen atomu igin tam olarak ¢6ziilebilmis iken[4], ¢ok
elektronlu bir sistem i¢in ancak yaklagim teknikleri ile yaklasik sonuglar elde edilmistir. Cok
elektronlu sistemde Schrodinger denklemini daha basit hale getiren 3 6nemli yaklagim bulun-
maktadir. Bu yaklagimlari igeren modele “Hartree-Fock™ modeli denir [21]. Birinci yaklagim,
cekirdek ve elektronun hareketini ayiran “Born-oppenheimer” yaklagimidir [22]. Ikinci yaklasim,
elektronlarin hareketlerini ayristiran yaklagimdir. Cok elektronlu dalga fonksiyonu tek elektronlu
dalga fonksiyonunun c¢arpimlarinin toplamlar1 seklinde yazilir ve determinanta doniistiirtiliir.
Uciincii yaklasim ise, herbir molekiiler orbitalin atomik orbitallerinin lineer kombinasyonu hali-
ne doniistiriilmesi seklinde yapilan yaklasimdir. Bu yaklasim “Lineer Kombinasyon Atomik
Orbital (LCAO)” olarak adlandirilmaktadir. Bu yaklasimda molekiiler orbitalin dalga fonksiyonu

kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlariin toplami seklinde yazilir.
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W:Cl¢1+cz¢2 (19)

Burada, 1 molekiiler orbitalin dalga fonksiyonunu, ¢;ve ¢, atomik orbitallerin dalga
fonksiyonunu, c;ve c, atomik orbitallerin molekiiler orbitallere katki derecelerini temsil etmek-
tedir. Bu yaklasim ile en iyi fonksiyonu bulmak yerine daha basite indirgeyerek orbitallerin line-
er birlesimine ait katsayilari bulmak miimkiin olmaktadir. Sistem s, p, d, f gibi atomik orbitaller
seklinde diistiniiliir. Bu atomik orbitaller Gaussian temel setler denilen fonksiyonlarin lineer bile-
simidir. Gaussian 09 programi bu lineer katsayilar1 ve ayn1 zamanda atomik orbital sekillerini ve
enerji 6zdegerlerini vermektedir. Bu degerler yardimi ile sistemin gergek¢i dalga fonksiyonuna

ulasilir.
1.8. Femtosaniye (Ultrahiz) Bilimi

Bir atomdaki veyahut molekiildeki elektronun dénme hareketini femtosaniye (fs) zaman araligi
ile tanimlayabiliriz. 1071°s (1 fs) elektron hareketlerinin zaman araligina karsilik gelmektedir
[9]. Elektronun durgun kiitlesi (rest mass) (m, = 9.109382 x1073% kg), yikii (g = —e =
1.602176.1071° (), ve spini (s = %h) bu sekilde tanimlanir. Uzunluk ve enerjinin atomik bi-

h2

Meag?

4 wegh? I
”822 ) ve Hartree enerjisi (E), =

me

rimi sirasiyla Bohr yarigap (a, = = 27. eV bu
imi yla Bohr yarigap1 (a, ) = 27.21138eV b

sekildedir. Bundan dolayr zamanin atomik birimi Ei = 24.18884 attosaniye(as) skalasindadir.
h

Bunlara ek olarak, elektron hareketi, femtosaniye (1fs = 10~5) mertebesinde olan niikleer tit-
resimlerden ve pikosaniye (1ps = 1071?) mertebesinde olan atomik doniislerden daha hizlidur.
Bundan dolayi, elektron hareketinin femtosaniye ve attosaniye arasinda bir zaman araliginda

bulundugu diisiiniilebilir [23]. Molekiiler dinamik simiilasyonunun Karakteristik zaman aralig

A _ (600x10°nm)

yaklasik 1 fs tirtindedir [24]. Goriinlir 1518 salimim peryodu, T ey 2.0 x

10~ 15 fs dir. (yaklasik 2 femtosaniye) [24].
Atomlarda, molekiillerde, elektron tiinellemede ve elektron transferinde ultrahiz elektro-
nik siireci kontrol etmek i¢in, femtosaniye alt1 (attosaniye gibi) lazer atimlarina gerek duyulmak-

tadir [25-27]. 1993 yilinda D.You ve arkadaslar tarafindan yapilan deneysel ¢alismada ultrahizli

asimetrik lazer atimlar1 femtosaniye mertebesinde {iretilebilmistir [28]. 2001 yilinda, goriiniir
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dalgaboyunda (1.6 - 3 eV enerji araligi) lazer atimlart kullanilarak yiiksek harmonik iiretim
(HHG) ile ultra hizli lazer atimlar1 deneysel olarak tiretilmistir [29-30].

Femtosaniye lazerleri, iki atim arasindaki siiresi femtosaniye mertebesinde olan optik
darbe tiretiminde kullanilmaktadir [31]. Bu tiir lazerlerin kullanim alanlarina biyomedikal goriin-
tilleme, ¢ok hizli fotokimyasal olaylarin 6l¢iimii, hassas malzeme isleme, faz uyumlu x-15111 iire-
timi ve metrolojik uygulamalar (6rnegin hassas frekans ve zaman 6l¢iimii) 6rnek verilebilir [31].
Bir¢ok teknolojik ve bilimsel uygulamada, belli bir dalgaboyunda calisan ve kisa siireli darbe
tiretebilen lazer sistemlerine gereksinim duyulmasindan dolay1 femtosaniye lazerlerinin gelisti-
rilmesi Onemlidir. Bu lazerler kullanilarak temel seviyede 1sik madde etkilesimini incelemek

miumkindiir.

1.9. Calismanin Amaci ve Onemi

Nanoyapilar elektron tasinim 6zelliklerine gore yart iletken, iletken ve yalitkan olarak siniflandi-
rilabilir. Bu yapilardan 6zellikle yar1 iletkenler, bilgisayar teknolojisinin altyapisini olusturmak-
tadir [32]. Bu gergevede, elektronik aygitlarin performansini ve islevselligini artirici ¢alismalar
stirmektedir. Giliniimiiz teknolojisinde bir bilgisayar ii¢ temel birimden olusmaktadir. Bunlar is-
lemci, bellek ve sabit disktir [33]. islemci ve bellek biiyiik 6lciide yariiletken silisyum teknoloji-
sine dayali entegre devrelerdir. Bilgileri, elektronlarin olusturdugu akimlarla hizli bir sekilde
islerler. Fakat bilgisayar kapatildiginda islemci ve bellekteki bilgiler silinir. Bilgilerin saklanmasi
i¢cin kullanilan birim ise manyetik metal elementlerinin etkin olarak kullanildig1 “sabit disk” dir.
Sabit diskte bilgiyi yazma ve okuma hizi, islemci ve bellekteki elektronik islemler kadar hizli
degildir fakat sabit diskin avantaji “kaliciliktir” [34]. Bu sebepten dolayi, gelecekteki bilgisayar-
larda elektronik (hiz) ve manyetik (kalicilik) birimlerin avantajlarini ayni birimde birlestirmek
onem arz etmektedir. Bunu gerceklestirebilmek i¢in nanometre mertebesindeki yapilarin elektro-
nik ve manyetik 6zelliklerini daha iyi anlamaya gereksinim vardir. Bu kapsamda, genel olarak
“spintronik” olarak adlandirabilecegimiz, elektronlarin yiiklerinin yaninda spin olarak adlandiri-
lan bir baska 6zelliginin de kullanildig: bir ¢aligma alan1 giderek 6nem kazanmaktadir. Bu calis-
ma alaninda, en 6nemli konulardan biri metal ve yariiletkenlerde spin taginimi, spin kutuplu
akimlarin olusturulmasi ve dlgiilmesidir. Bu ger¢evede, magnetoelektronik olarakta bilinen elekt-
ronun kuantum 6zelliklerini kullanarak elektronun doniisiinii ve ylik durumunu kullanmay1 hedef
alan ve yeni bir teknoloji olan spintronikin temellerinin magnetorezistans etkisinin bulunmasi ile

basladigin1 soyleyebiliriz. Bu bulus devasa manyetorezistans (GMR) olarak adlandirilmaktadir
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[35]. Ferromanyetik ve manyetik olmayan metallerin katmanli yapilarinda elektriksel direncin,
manyetik tabakalarin manyetizasyon yonlerine bagli olarak biiylik degisim gostermesi ilkesine
dayanan aygitlar ise su anda iiretilmis ve kullanilmaktadir [36]. Su anda tiim bilgisayarlarda,
manyetik veri depolama disklerinin okuma yazma kisimlarinda GMR teknolojisi kullanilmakta
olup endiistriyel alanda biiyiik bir 6neme sahiptir. Yakin gelecekte, yine bu teknolojiyle iiretile-
cek olan MRAM (magnetorisitive random access memory) kalict belleklerinin de ¢ok biiyiik
ticari 6nemi olacagi agiktir [37]. Bilgi-islem teknolojisinde bilgi islem hizinin artirilmasina yone-
lik bu tiir ¢alismalar behsedildigi gibi manyetik okuyucular ile yapilmaktadir. Ayn1 zamanda
manyetik okuyucularda manyetik momentin degisim araligi mikrosaniye mertebesindedir. Bu-
nunla birlikte bu okuyucularda lokalize problemi bulunmaktadir. Nanoyariiletken yapilar ile tire-
tilecek manyetik moment ise lokalize olabilir ve hizi mikrosaniye mertebesindedir. Daha iyi so-
nug elde edebilmek i¢in iiretimi kolay ve stabil olan molekiiler halkalar veya kiireler se¢ilebilir.
Bu yapilar femtosaniye zaman araliginda manyetik moment iiretebilmektedir. Ayni1 zamanda bu
yapilar hizli ag-kapa 6zelligine sahiptir ve lokalize olabilmektedir. Lazer giidiimlii molekiiler
elektron kontrolii bu alan1 genisletebilecek dnemli bir potansiyele sahiptir. Bu sebepten 6tiirii bu
calismada lazer glidiimlii molekiiler elektronik kontrolii gercekleslestirilmek istenmektedir. Uy-
gun frekansa sahip bir elektromanyetik dalganin molekiillerde yer alan serbest elektronlarla nasil
etkilestigini incelemek bu calismanin amaglarindandir. Elektromanyetik dalga olarak, optiksel
vorteks (biikiimlii 151k) olarak adlandirilan, acisal momentuma ve yiiksek hizda atimlara sahip
elektromanyetik dalgalarin etkileri incelenecektir. Buradaki amag, biikiimlii lazer 1sinlarinin uy-
gun frekansta ve yiiksek hizda atimlarla molekiil lizerine gonderildiginde, molekiil igerisindeki
serbest elektrona acisal momentumun transfer edilip edilemediginin anlasilmasidir. Boyle bir
transfer, ornegin molekiiler halka ortasina yerlestirilecek bir manyetik atoma ait elektronlarin
spinlerinde degisiklik meydana getirebilir ve spin kontrol edilebilir. Bu ¢alismada amacimiz,
benzen ve fulleren nanomolekiiller {izerine gonderilen lazer 1s1n1 ile, kontrol edilebilir bir manye-
tik alan tiretmek ve bu manyetik alanin yonelimini kontrol etmektir.

Molekiiler elektronik kontroliinii saglamak i¢in, dncelikle molekiiliin elektronik yapisini
anlamak gerekmektedir. Molekiillerin gercek¢i hesaplariin yapilabilmesi i¢in Gaussian 09 prog-
raminda Oncelikle bu hesaplarin nasil yapildiginin anlagilmasi i¢in basit olan benzen molekiilii
hesaplar tizerinde durulmustur. Ortaya ¢ikan 6zellikler kuantum mekaniksel olarak incelenmis-
tir. Gaussian 09 programindan ¢ekilen temel setler ve molekiiler orbital katsayilari ile
Mathematica programinda benzen molekiiliine ait biitiin enerji seviyelerine ait dalga fonksiyon-

lar1 elde edilmistir. Mathematica’da elde edilen orbital sekilleri ile Gaussian’dan ¢ekilen orbital
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sekillerinin birbiriyle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Mathematica programinda iglenen bu
degerler ile sistemdeki herhangi bir enerji seviyesine ait dalga fonksiyonu x, y, z koordinatla-
rinda elde edilmistir. Daha 6nce de belirtildigi iizere a¢isal momentum tagiyan 151k ile halka tipi
yapilara elektrik akimi ve manyetik moment indiiklemek miimkiindiir. Dalga fonksiyonu ve
enerji hesaplamalarinin ardindan, biikiimlii 15181in sistem (benzen) iizerinde olusturabilecegi
elektron akimi ve buna bagl olarak indiiklenen manyetik momentin ortada yer alan manyetik
atom tzerindeki etkisi incelenebilecektir. Benzen molekiiliiniin ortasina yerlestirilecek manyetik
atomlu bir sisteme biikiimlii 151k gdonderilmesi iizerine yapilan bu hesaplamalar, fulleren gibi da-

ha karmasik sistemler tizerine yapilacak ¢aligmalara onciiliik edecektir.

1.10. Calismanin Plam

Bu calisma, takip eden sirayla tanzim edilmistir. Boliim 2’de literatiir taramast yapilmistir. Bo-
lim 3’de hesaplama yontemlerine deginilmistir. Boliim 4’de, bulgular ayrintili bir sekilde goste-
rilmigtir. Calismanin daha sonraki boliimii sonug boliimiiyle devam etmektedir. En son boliimde

kaynaklar ve 6zge¢mis yeralmaktadir.

2. ONCEKI CALISMALAR
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1600°de William Gilbert tarafindan kaleme alinan "De magnete, magnetisque corporibus, et de
magno magnete tellure™ isimli eserin elektron spinleri ile manyetizma arasindaki iliskiyi ortaya
koymas1 agisindan bu alanda yapilan ilk ¢alisma oldugu sdylenebilir [35]. Bu alanda modern
teknoloji uygulamalari, magnetoelektronik olarak da bilinen magnetorezistans (GMR) etkinin
(1988) Albert Fert ve Peter Griinberg tarafindan bulunmasiyla baslamistir[38-39]. Elektronun
kuantum 6zelliklerini kullanarak elektronun doéniisiinii ve yiik durumunu belirlemeyi hedef alan
bu yeni teknoloji spintronikin temellerini olusturmus, nanoteknolojinin gergek bir uygulamasi
olan harddisk teknolojisini meydana getirmistir. Bu iki bilim adami birbirlerinden bagimsiz ola-
rak yaptiklar: bu ¢alismadan dolay1 2007 yilinda Nobel fizik 6diiliine layik goriilmislerdir [40].
GMR etkisi, ferromanyetik olan bir malzeme c¢iftinin arasina konulan manyetik olmayan metal
bir malzeme yardimiyla elde edilir, ayrica bu etki spin vanasi adi verilen yapilarda da gézlem-
lenmektedir. Ayrica Fert ve Griinberg’in buldugu bahsini ettigimiz GMR bulusu iletisim ve en-
formasyon alaninda da biiyiik bir etki birakmustir.

Daha sonralari ise (1996), iki ferromanyetik malzeme arasina yalitkan malzeme konula-
rak manyetik tiinelleme yapilart bulunmustur. 2001 yilinda Butler ve ark., Mathon ve ark. tara-
findan bu ¢alisma gelistirilmistir [41-42]. Sonralar1 ise (2003), spin Coulomb drag etkisi, spin
fotogalvanik etki gibi spine bagli 6nemli 6zellikler yar1 iletkenlerde gozlemlenmistir [43].

Yariiletken malzemelerde dengede olmayan spin durumlari, spin polarize 1sinlart elde
etmek ve sistemin spin dinamigini degistirmek ac¢isindan 6nemlidir. Bunlar ise elektronik ve op-
tiksel tasima ile gergeklestirilebilir. Elektriksel spin asilama ise ilk defa 1963 yilinda Clark ve
Feher tarafindan gergeklestirilmistir [44].

Son yillarda ultrahizli lazer teknolojisinin ve modern teorik yontemlerin gelismesiyle, ce-
sitli sistemlerle zamana bagli elektromanyetik dalgalarin etkilesimi, ve buna bagl elektronik ve
spintronik dengede olmayan durumlari incelenmistir [45]. Yakin zamanlardaki deneysel ¢alisma-
larla da, ihtiya¢ duyulan ultrahizli asimetrik lazer atimlar1 pikosaniye ve femtosaniye mertebe-
sinde iretilebilmistir [46-47]. Bu sayede kuantum halkalarda denge durumunda spin-orbit etkile-
simleri arastirilmistir. Zhu ve Berakdar, yar1 ¢evrim ultrahizli lazer atimlarinin yariiletken kuan-
tum halkalarda spine bagl elektrik akimlarini hesaplamiglardir [48]. Quinterio ve Berakdar, ayni
olay1, ayn1 malzemede biikiimlii 151k altinda incelemislerdir [49]. Hinshe ve ark. yariiletken hal-
kalardaki spin dinamigi degisimlerini sisteme safsizlik ekleyerek incelemistir [50]. Daha sonra

Zhu ve ark., kuantum tellerde optiksel olarak spin kontroliiniin miimkiin olup olmadigini ¢alis-
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masinda sorgulamis [51], biikiimlii 15181 homojen olmayan karakteristigi ile agisal momentum
tasimasinin malzemenin spin 6zellikleri iizerine nasil bir etkisi oldugunu arastirmistir.

Son paragrafta bahsedilen ¢alismalar ayni zamanda bu tezin temelini olusturmaktadir.
Bahsedilen ¢alismalar spintronik alaninda biiyiik 6neme sahip olmakla beraber, hi¢bir ¢alisma
simdiye kadar biikiimlii 151k altinda molekiiler topaklarda dengede olmayan ultrahizli spin dina-

migi ve spin kontrol mekanizmasini incelememistir.

3. MATERYAL VE YONTEM
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Amag kapsaminda belirtildigi gibi bu ¢alismanin nihai amaci, ultrahizli biikiimli 1s181n molekii-
ler topaklardaki spin dinamigi {izerine etkisini arastirmaktir. Spin dinamigini anlamak i¢in dnce-
likle sistemin elektronik ozelliklerini, gevresel faktorlere ve yapisal degisikliklere duyarliligini
incelemek gerekmektedir. Bu dogrultuda en 6nemli kisim elektronik yapi hesaplaridir. Bununla
birlikte sisteme etkisi incelenecek olan elektromanyetik dalganin zamana ve uzaya bagli degisimi
incelenmeli, yayildig1 ortamda gevresiyle olan etkilesimi arastirilmalidir. Daha sonra ise ince-
lenmek istenen malzeme ile biikiimli 151k arasindaki etkilesimler zamana bagli Schrodinger
denklemi igerisinde analiz edilmelidir. Asagida, elektronik yapi igin kullanilacak yontemler, bii-
kiimlii 15181n yapisal analizi ve zamana bagli spin dinamigi hesaplar1 maddeler halinde anlatila-

caktir.
3.1. Model Potansiyel
Kiiresel bir simetrik molekiiler topagin elektronik 6zellikleri, bu yapinin modellenmesi ile elde

edilebilir. Sekil 3.1°de goriildigii gibi kiiresel simetriye sahip bir sistemde, elektronlarin kiire

yiizeyine paralel ve agisal hareket ettikleri varsayilir.

Sekil 3.1. Sabit bir r yar1 cap1 boyunca hapsedilen bir parcacik

Elektronlar yoriingesel ve manyetik kuantum sayilarina bagh kesikli enerji seviyelerinde
bulunur, kiiresel harmonik fonksiyonlari ile ifade edilen dalga fonksiyonlarina sahip olurlar. Kii-

renin yari¢api boyunca da, elektronun hapsedildigi varsayilir, 6nerilecek bir radyal model potan-
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siyeli ile elektronlarin sinirlandirilmis dalga fonksiyonlari elde edilir. Model potansiyel hesabinin

teori kismi 4. B6liim’de ayrintili bir sekilde irdelendiginden burada kisa kesilmistir.

3.2. Kuantum Mekaniksel Yontemler

Bu prensipleri kullanan hesaplama yontemleri (KMY), MD (MolekiilerDinamik) yontemlerine
nazaran ¢ok daha karmasik ve uzun hesaplamalar yaparlar. Genel olarak ¢ok elektronlu sistemle-
11 basitlestirmeye yonelik prensiplerdir.

Cok elektronlu Schrodinger denklemini daha basit ve pratik hale getiren 3 6nemli yakla-

sim vardir ki bunlar1 kullanan yontemlere ‘’Hartree-Fock’” modelleri denir.

3.2.1. Hartree-Fock modelleri

3.2.1.1. Hartree-Fock yaklasim

Hartree N elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi
seklinde ifade etmistir. Elektronlarin hareketlerinin ayrigtiritlmasi yontemidir. Cok elektronlu
dalga fonksiyonu, tek elektronlu dalga fonksiyonlariin ¢arpimlarinin toplamlar1 halinde yazilir
ve bir determinanta doniistiiriiliir. Buna Slater determinanti denir [52].

Slater Determinati:

X1(1) Xp (1) X3(1) Xa (1) oo o X (1)

X1(2) Xy (2) X3(2) Xa(2) oo oo X (2)

X1(3) Xy (3) X33) Xa(3) oo X (3)
V(1,2 .....n) = vi; :

Xo(1) Xy (1) Xa (1) Xa (1) oo oo X (1)

X;=0(r)a yada X; = @(r)p dir. Burada, X; = X;,X,, X5.(orbitaller) temsil etmektedir.,
(n) = (1), (2), (3).(elektronlar) sayilarin1 almaktadir. @ Atomik orbitali, \/% normalizasyon sa-

bitini, a, B spin’i temsil eder.
Satirlar bir elektronun farkli orbitallerde bulunma olasilifin1 gosterir. Siitunlar bir

orbitalde farkli elektronlarin bulunma olasiligin1 gosterir. Determinantta iki satirin yer degistir-
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mesi durumunda determinantin isareti degisir. Bu durum dalga fonksiyonunun anti simetrikligine
karsilik gelir. Iki tane 6zdes siitun varsa determinantin degeri sifir olur. Bu durum Pauli diglama
ilkesine karsilik gelir. Cogu uygulamada islemi basitlestirmek i¢in, Slater determinantinin sol {ist
kosesinden sag alt kdsesine uzanan kosegen elemanlart kullanilir. Bu, Slater determinantinin
kisaltilmig seklidir. Hartree-Fock metodu kapali kabuk sistem elektronlarini tek bir Slater deter-
minant1 ile gostermektedir. Molekiil orbitalleri, bir elektronun, her bir elektronun ortalama po-
tansiyel enerji alaninda hareket etmesi esitliginin ¢dziimiinden elde edilmektedir. Bu bagimsiz
tanecik modeli, elektronlarin hareketi arasindaki korelasyonu yok saymaktadir.

Her bir molekiiler orbitalin atomik orbitallerin lineer kombinasyonu halinde degerlendi-

rilmesi LCAO yaklagimidir.

Y, = z Cin@y (3.1)

Burada, ¥; dalga fonksiyonunu temsil eder. C; = Katsayilar, @ = F;, u =Atomik orbitaller dir. Bu yakla-
sim sayesinde problem en iyi fonksiyonu bulmak yerine basitleserek en iyi lineer katsayilar
bulmak haline dénistir. @,’yi s,p,d, f vs. gibi atomik orbitaller olarak diistinebiliriz. Aslinda
bunlar “Gaussian Basis Functions* denilen fonksiyonlarin lineer kombinasyonlaridir.‘Gaussian
basis functions’ denklem 3.2’ de gosterildigi gibi x, y, z cinsinden polinomlarm 2 li bir

exponansiyel ile ¢arpimidirlar.

xlymzne=ar® (3.2)
Burada a sabit bir sayidir ve fonksiyonun ¢apinin bityiikliigiinii gosterir. Polinomun derecesine
gore bu fonksiyonlar s,p,d vs. diye isimlendirilir. Denlem 3.2°de istlerdeki tamsayilarin

(I, m,n) toplamlari sifir ise : s, Ustlerdeki tamsayilarin toplamlari 1 ise : p, iistlerdeki tamsayila-

rin toplamlar 2 ise: d fonksiyonu olusur.

3.2.1.2. Temel Kiimeler “Basis Functions/Basis Sets
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Temel kiimeler slater tipi orbitaller ve gaussian tipi orbitallere (GTF) sahiptir. GTF ile fonksi-
yonlar daha hizli hesaplanabildigi i¢in bu tip fonksiyonlar daha popiiler olarak kullanilmaktadir
[53]. Bu ¢alismada da bu tip fonksiyonlar kullanilmistir.

2
Gaussian tipi  fonksiyon (GTF) polinom xe™*"  denklemine esittir. Burada

polinom, x,y, z cinsinden polinomu ifade eder. Denklem 3.3’deki gibi ifade edilir.
GTF = x'y™z" exp (—ar ?) (3.3)
3.2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

HF metodunda elektron-elektron etkilesmelerinde korelasyon etkileri dikkate alinmadigi icin
elektronlar arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi gercek enerjiden bir miktar fazla olmakta, HF
enerjisi gergek toplam enerjiye bir {ist limit olusturmaktadir. Bir sistemin goéreli olmayan tam
enerjisi (€,) ile Hartree- Fock metoduyla elde edilen (E,) arasindaki farka korelasyon enerjisi
(Eor) denir.

Ecorr =€0— Eo (3-4)

DFT, elektron korelasyon problemine alternatif bir yaklasim sunar. N elektronlu bir sis-
temde DFT, HF metodunda oldugu gibi bireysel olarak elektronlarin hareketleriyle ilgilenmez.
DFT uzayin herhangi bir noktasinda lokalize olmus elektron yogunluklariyla ilgilenir. HF meto-
dunda sisteme ait dalga fonksiyonlarinin yerini, DFT de sistemin elektron yogunluk fonksiyonel-
leri almaktadir.

DFT metotlar ile elektronik enerji su sekilde tanimlanir:
E=ET+E"+E/ +EX (3.5)

Burada ET elektronlarin hareketinden ortaya cikan kinetik enerjiye ait terimi, EYg¢ekirdek-
elektron ¢ekimlerine ve cekirdek ciftlerinin itmesine ait potansiyel enerjiyi tanimlayan terimleri
ierir. E/ elektron-elektron itmesine ait terimdir. EXCgeriye kalan diger elektron-elektron etkile-
simlerini kapsar. Kisaca degisim-korelasyon terimi olarak adlandirilir.

EXC terimi denklem 3.6’da goriildiigii gibi genellikle “degisim” ve “korelasyon” olarak
iki kisma ayrilir.
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EX¢(p)=E*(p) + E¢ (p) (3.6)

Bu denklemdeki her terim yine birer fonksiyoneldir. EX(p) degisim fonksiyoneli, E¢ (p)
ise korelasyon fonksiyonelidir. Bu calismada dairesel simetrik molekiilleri (benzen) igin
Gaussian 09 programinda DFT yontemi kullanilmistir. Bu molekiiller i¢in Gaussian 09 progra-
minda HF modelleri de ilk etapta kullanilmistir fakat DFT metodu ile elde edilen sonuglar HF ile

elde edilen sonuglara gére daha verimli olmustur.
3.3. Biikiimlii Isik

Bu ¢alismada, optik girdap(vortex) ya da biikiimlii 1sik(twisted light) olarak adlandirilan homo-
jen olmayan elektromanyetik alan tarafindan taginan, topolojik yiik ile etkilesen molekiiler topak,
cok elektronlu sistem olarak ele alinmigtir. Boyle bir etkilesimden maksat, 1siktan sisteme yo-
riingesel agisal momentum aktariminin gergeklestirilme olasiligidir. Silindirik koordinatlarda,

monokromatik 15181n vektor potansiyeli
A(r,0,t) = @ AyFp, (re i@t-18ltelazz 4 cc, (3.7)

seklinde verilir. Burada A, vektor potansiyelinin biiylikliigii, z 15181n yayilma yonii ve g, 15181n z
eksenindeki dalga vektoridiir. w 15181 frekansi ve § 15181n atim siiresi olarak tanimlanir. Polari-

zasyon vektori
e=x+iy (3.8)
seklindedir. Isinin x — y diizlemindeki uzaysal profili

|mq|

2 r2
Eh (r) = ngnal <1L2> e @5 <@> eimaf, (3.9)

0 wWo

olarak tanimlanabilir. m, € Z optik girdapin (optical vortex) topolojik yiikii ve le:n al (associated)

Laguerre polinomudur. Burada p radyal nod sayisidir. wq ise 11k sirt1 (beam waist) olarak ad-

landirilir. Isik yogunlugunun maksimum oldugu iki tepe noktas1 arasindaki mesafedir.
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3.4. Isik-Madde Etkilesim Terimi

Gaussian 09’dan elde edilen dalga fonksiyonu (Y¢piam) ve denklem 3.9°da verilen biikiimlii

15181n uzaysal profili kullanilarak biikiimlii 151k ile molekiiler topak arasindaki etkilesme terimi

N=fwmmmuﬂwmmrw (3.10)
0

seklinde yazilir.
3.5. Ultrahizh Yiik ve Spin Dinamigi

Elektronik yap1 hesaplarinin ardindan, ultrahizli biikiimlii lazer 1sinlarinin elektronik yap: iize-
rindeki etkisinin arastirilmasina gecilebilir. Elektronik yap1 degisimine bagli malzemede olusan
elektriksel akim ve manyetik alan gibi sonuglarin analiz edilmesi ve sonugta spin 6zellikleri ile
ilgili degisimler incelenmelidir. Herhangibir elektronik dalganin malzeme iizerindeki etkisi

Hamiltonian ile ifade edilebilir,

(p + eA)? (3.11)

Hy, = T +V(r)—ed>+—{0+(p+eA)}+uBBa

Burada e ve m”* sirasiyla elektron yiikii ve etkin kiitledir. A, elektromanyetik dalgaya ait vektor
potansiyelidir. V(r), elektronlarin maruz kaldig: sisteme ait potansiyeldir. ® skalar potansiyel,
esitlikteki 4.terim Rashba spin orbit birlikteligidir (coupling). 6 Pauli matrislerini igermektedir.

Esitlikteki son terim ise EM dalga ile elektronun manyetik moment arasindaki birlikteligi tanim-

layan Zeeman ifadesidir. Calismada kullanilacak olan A vektorii

72
)Iwe w(z)2 —Llw¢el(qzz wt) Slnz (W t) (3.12)

A, o) = e, |—2 ]

7 (Iy+p)! W(Z) p w(z2)

seklinde yazilir. Buradaki e, polarizasyon yoniinii belirler. Siniis fonksiyonu lazer atimlarini
tanimlar. r’ye bagli eksponansiyel terim 15181n gaussian fonksiyonuna uygun dagildigini, agisal

ifade 15181n agisal momentum tasidigini gdstermektedir. Zamana bagli Schrodinger denklemi
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0 A .
ih%LP(r, t) =HWY(r,t) (3.13)

ile ifade edilirken, zamana bagli dalga fonksiyonu elektronik dalga fonksiyonlarinin bilesimi

Y(r,t) = Z C,(t) e Entyh (1) (3.14)

seklinde yazilir. i, (r) ve E, tek parcaciga ait dalga fonksiyonu ve enerjileri ifade eder ki, daha
once de bahsedildigi gibi bu degerler model potansiyeller veya ab-initio yontemler ile hesapla-
nabilir. Denklem 3.14, denklem 3.13 ‘de yerine konulup her iki taraf ¥, (r) ile ¢arpilip r tizerin-

den integre edilirse,

. . a .
iCy = —Aa“"tsinzwetz Cp e/ En=En)t (qTR( n| E (re'®e,.r n')

Tl’

+ 2(n| & x FP (re'w?e, .7 [n')) +c.c. (3.15)

ifadesi bulunur. Bu ifade denklem 3.14°de yerine konulursa zamana bagl dalga fonksiyonu he-
saplanir. Boylece sisteme ait spin dinamigi incelenebilir. Dalga fonksiyonu hesaplama yontemle-

r1 ve 151k madde etkilesimi Bulgular kisminda daha detayl bir sekilde anlatilacaktir.

4. BULGULAR
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Kiiresel simetrik ve dairesel simetrik molekiillerin elektronik yapisi ab-initio hesap yontemleri
ile bulunabildigi gibi model potansiyel hesaplar1 ile de yapilabilmektedir. Biz ¢alismamizda kii-
resel simetrik molekiilleri model potansiyeller ile hesaplarken, dairesel simetrik molekiiller i¢in

Gaussian 09 programinda DFT y6ntemi kullanildi.
4.1. Kiiresel Simetrik Molekiilde Biikiimlii Isikla Manyetik Moment Indiiklenmesi
4.1.1. Model Potansiyel ile Elektronik Yap1 Hesabi

Kiiresel simetrik molekiiler bir topak igerisinde elektronlarin ti¢ hareketi s6z konusudur. Kiire-
nin merkezi ile ylizey arasinda elektronlar radyal potansiyele maruzdur ve radyal hareket mey-
dana gelir. Ayrica radyal mesafede elektronlarin enerjileri “radyal kuantum sayisina (n,.)” baglh
olarak degisir. iki acisal hareketten ydriingesel (orbit) hareket potansiyelden bagimsizdir (siste-
min kiiresel simetrik oldugu unutulmamalidir). Yoriingesel hareketten dolay: elektron enerjisi
“yoriinge kuantum sayisina (€)” bagl olarak degisiklik gosterir. Son olarak manyetik (azimutal)
acisal hareket yine potansiyelden bagimsiz olarak elektron enerjisinin “manyetik kuantum sayi-
sina (m,)” olan bagimliligin1 gosterir. Bu ii¢ hareketten kaynaklanan kuantum sayilar1 su sekilde
ifade edilebilir:

n,=0,1,2....

1=0,1,2.... (4.1)

m=0,£1,£2,... +]

burada n, ana kuantum sayisi ile karistirilmamalidir. Radyal dalga fonksiyonu, radyal potansiye-

lin “Schrodinger dalga denklemi’nde

V2 azt//nr,,(r) V) . A 1a+1) . (4.2)
2m or WV, (1) om 2wV

burada A Plank sabitini ve m elektron kiitlesini gostermektedir. Enerji (E) ifadesi ise radyal ve
yoriingesel kuantum sayilarina bagl olarak bulunmaktadir. Radyal potansiyel ise deney sonuglari
ile ab-initio yontemlerin karsilastirilmasi sonucunda elde edilir. Agisal dalga fonksiyonlart ise
kiiresel simetrik bir sistem i¢in basitge kiiresel harmonik fonksiyonu, Y,,,(6, @) olur. Dogru

radyal potansiyeli bulmak sistemi modellemek i¢in yeterli olacaktir.
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Katnaklar boliimiinde yer alan referans 56 ve referans 57, fulleren molekiiliinii kiiresel simetrik

kabul ederek, radyal potansiyelini asagidaki formiille tanimlamastir:

_ (-Vo, if ry<r<r;+d, (4.3)
V()= { 0, if r<r,,

Burada d potansiyel duvarinin kalinligi, r, ise kiirenin i¢ yarigapi olarak verilmistir. Dolmatov ve
ark. ise Cgo igindeki bir elektronun radyal hareketini tanimlamak igin Woods-Saxon potansiyelini

onermistir [56] Ki;

( ZVO i
| (= if r<r0+4/2,
1+exp )
V(r) = { I~ (4.4)
r"_r =, dfr> r0+4/2
1+ ex p(—o)

burada v eklenen atomla iligkili parametredir. 1y, V,, ve A potansiyel parametreleridir. Lin ve ark.

asagida gosterilen lstel kuvvet potansiyelini kullandilar [57];

V(41) = —yexp[—=A(r —19)P /wP] (4.5)

burada r, ve w sirastyla i¢i bos kafesin genisligini ve yarigapini gosterir. Nascimento ve ark.

fulleren tipi yapilart modellemek igin gaussian tipi potansiyeli uyguladi [58];

V4r) = —yexp[—A(r — )2, (4.6)

Burada y ve 4, potansiyel derinligini ve genisligini gostermektedir. Bu tarzdaki radyal potansiye-

lin tek boyutta sematik gosterimi Sekil 4.1°deki gibidir.
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[Potential (Hartrz2)

Position{a.u.)

]
v

Sekil 4.1. Denklem 4.6’da verilmis olan potansiyel formiiliine gore ¢izilmis gaussian potansiyeli.
Burada potansiyel derinligi y = 50.0 Hartree ve potansiyel genisligi A = 2 a.u. ola-
rak verilmistir. Yarigap 1y = 5 a. u. olarak verilmistir. Bu parametreler Cgp molekiilii-
niin gercek degerleri ile uyumlu olacak sekilde belirlenmistir

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi ry parametresi simetriyi bozdugundan potansiyeli siireksiz,
kesikli hale getirir, potansiyelin ¢oziimii ise yalnizca numerik yontemlerle elde edilebilir. Bu
potansiyelin analitik ¢6ziimii i¢in 1, = 0 olmalidir. Calismamizda kiiresel simetrik kafes seklin-

deki bir nanoyapiya ait radyal potansiyelin, ¢ekici gaussian potansiyeli ile terskare teriminin

toplami1 seklinde tanimlanabilecegi bulunmustur;

4.7
Viyr) = —y e~ +r£2 (4.7)
Buradaki ikinci terimde dahil olan B (pozitif olmali) kiiresel simetriden kaynaklanan bariyer te-

rimine [(l + 1)/2 ¢ok benzemektedir [59]. B = 0 oldugu durumda denklem 4.3°de ki potansiyel
bir metal topak gibi kat1 bir nano pargacigi tanimlayabilir, f # 0 oldugu durumda ise igi bos bir

nano kiire tanimlanabilir.
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Potential (Hartrz2)

. - P — T Position{a.u.)
-20 -10 s U e 0

Sekil 4.2. Denklem 4.6 (mavi) ve 4.7 (kirmizi1)’de verilmis olan potansiyel formiillerine gore
cizilmis radyal potansiyeller. Denklem 4.7’ye ait parametreler denklem 4.6 icin elde
edilecek potansiyel ile uyumlu olacak sekilde diizenlenmistir.

Sekil 4.2°de goriildiigli gibi, simetrik ve analitik ¢6ziime uygun durumdadir. Aygun ve
ark. tarafindan yapilmis daha onceki calismalardaki gibi f/r?, bariyer terimin —I(l + 1)/r?

icerisine yerlestirilebilir [59]. Bu durumda, yeni bir parametre I'(l' + 1) = —I(l + 1) + B tamim-
lanabilir ki boylece 1':

1
l’=§(—1+J1+4l+412+4ﬁ) (4.8)

Denklem 4.7°de ki ¢ekici gaussian potansiyel terimi kiigiik A degerleri i¢in asagidaki sekilde ge-
nisletilebilir,

A2 4.9
V(A;r) =—y+y/1r2—y7r4+~-- (49)

burada yA?%, yA = mw?/2 daki iyi tammlanmis harmonik salinic1 potansiyelini belirler. —y +

yAr? den baska terimlerin rolii potansiyelin harmonik potansiyelden ne kadar uzaklastigini belir-
lemektir.

Detaylar: konu ile ilgili makalemize [60] birakarak, toplam enerji 6zdegerleri asagidaki
gibi yazilabilir;

32



(4.10)

—1+/1+41+41%2+ 3 ’Ahz ianal(— 2 yh?
Eny = (ZD + \/ 5 B_|_ E) Yz_m_ye [2n+2( 1+Jm)+3/2] Yo

burada elde edilmis olan enerji degeri ve harmonik osilatér dalga fonksiyonu sistemi tanimlaya-
bilecek niteliktedir. Bununla beraber, gergek bir dalga fonksiyonu ile enerji 6zdegerleri ancak
Gaussian 09 gibi bir programla elde edilebilir.

4.1.2. Gaussian 09 ile elektronik yapi hesabi

Kiiresel simetriye benzer yapilardan bir tanesi C,¢H,y molekiiliidiir. Bu molekiil Cgo

Sekil 4.3. Gausview programinda goriintiilenmis C,qH,omolekiilii. Yapt optimize edilmis olup,
toplamda 70 isgal edilmis enerji seviyesine sahiptir

molekiiliine gore daha az atoma ve elektrona sahip oldugu i¢in, Gaussian 09 programi yardimiyla
kolaylikla elektronik yap1 hesabi yapilabilmektedir. Sekil 4.3 te goriildiigii gibi bu molekiilde 20
karbon ve 20 hidrojen atomu bulunmaktadir ki, bu haliyle benzen yapisina benzemektedir. Ben-
zen ile bu molekiil arasindaki fark ise, benzenin dairesel, C,,H,, molekiiliiniin kiiresel simetriye

sahip olmasidir.
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(@]
-4
(@]
I

Sekil 4.4. C,,H,, molekiiliine ait isgal edilmis seviyelere ait enerjiler ve bu seviyelere ait
Gaussian’da B3PW91/6-311G metodu ile hesaplanmis ve Gaussview ile ¢izilmis ba-
z1 molekiiler orbitaller.

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 C,,H,, molekiiliine ait isgal edilmis ve isgal edilmemis enerji seviyeleri ve
ilgili dalga fonksiyonlarini gostermektedir. Ozellikle LUMO seviyeleri acgik bir sekilde

hibritlesmemis MO seviyelerini gostermektedir.
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Isim | MO | Enerji Gaussian Sonucu

(Hartree)
(@]
9 3s 0.01318 a
o}
-
& 0.0546 . )
g 3p 0.05462 g m %
o s
s 0.05465
D
- 3

‘ ‘
[ 0.08244
=
3 n 0.08248 4
z 0.08254
-
0.10042

S 0.10043
Z »
= 3d 0.10044
o "
S 0.10045
3 0.10047 % > L)
& 0.13579
g 3f 0.13579 % Y -} J
S :
. 0.13580 % #
2 0.13581

Sekil 4.5. C,,H,, molekiiliine ait isgal edilmemis seviyelere ait enerjiler ve bu seviyelere ait
Gaussian’da B3PW91/6-311G metodu ile hesaplanmis ve Gaussview ile ¢izilmis ba-

olasiliklar1 belirlenebilir. Bu molekiil iizerine dairesel polarize 151k gonderildiginde elde edilecek
olast akim yogunluklar1 ve yonleri goriilebilir. Bu degerler dogrultusunda akimi elde edilip edil-

medigi gozlemlenir.

Elde edilen sonuglara gore C,,H,, molekiiliindeki molekiiler orbitaller arasindaki gegis

z1 molekiiler orbitaller.

4.1.3. Indiiklenmis Akim ve Manyetik Moment

Diisiik boyutlarda ¢ok elektronlu bir sistem, topolojik yiike sahip optik vorteks veya biikiimlii

151k olarak adlandirilan bir 151k ile etkilesebilir. Bu etkilesim 1siktan sisteme agisal momentum

transverine neden olur. Kartezyen kordinatlarda, monokromatik 1s18in vektor potansiyeli,

35




4 (x, y.z ) =edyF, () glot-ltgiaz 4 e (4.11)

eklinde ifade edilir. Burada A, vektor potansiyelinin biiyiikligiinii temsil etmektedir. Isik z yo-

niinde yayilir ve q, ise 151¢in z eksenindeki dalga vektoriidiir. w 15181n frekansi, § 151 atim

siiresi olarak tanimlanir. r = \/x2 + y2 + z2 vektorel olarak 7 = xi + yj + zk seklinde ifade

edilir. Kutuplanma (polarizasyon) vektorii ise,

1
e=| i
( 0 ) (4.12)

seklinde tanimlanir. Isigin x — y diizlemindeki uzaysal profili,

2(x2 +y2 +ZZ) ez +y22+22) \/§(x2 +y2 +ZZ) bl imyg
€ e (4.13)

()
()()02 6002

a1

seklinde tanimlanir. Burada m, € Z optik vorteksin topolojik yiikii ve ngnal (associated)
Laguerre polinomudur. Dolayisi ile m, agisal yapiyla iliskilidir ve p radyal nod sayisidir. wg ise
151k sirtin1 ifade etmektedir. ¢ kartezyen koordinatlarda ¢ = Arctan G) seklinde ifade edilebi-
lir.

Herhangibir 15181n (elektromanyetik dalga) sistem {izerindeki etkisi Hamiltonian ile ifade edilebi-
lir;

(4.14)

A, q, tarzinda hem dikey hem de yatay bilesenlere sahiptir ve bu bilesenler frekanslar igin ihmal
edilebilir. Ayar parametresi (gauge) ® = 0 ve V,.= 0 olarak ayarlanmistir. H = H, + H;, olarak

ifade edilir. Burada,
A2

, = p? + V)
ve

H, =-[p.A(r.¢,0) + A(r,$,0).p] /2
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olarak yazilir. A? terimi, ihmal edilmistir.

Zamana bagl dalga fonksiyonu serbest alan elektronik dalga fonksiyonlarinin birlesimi seklinde
V0= ) Cule ™ y ) (4.15)
k

yazilir. ¥, (1) tek pargaciga ait dalga fonksiyonunu ifade eder ki bu deger, bu ¢aligmada oldugu
gibi model potansiyeller ya da ab-initio yontemlerle hesaplanabilir. Burada k genel kuantum
sayilarini (n, [, m) ifade eder ve Cy (t) genlestirme katsayisidir. Yukaridaki ifade Schrédinger

denkleminde yerine konulup gerekli islemler yapildiginda,

G- e e k| k) + ce (4.16)
-

ifadesi bulunur. Burada H;, = e~ '“t=%ye esittir.

o , 4.17
Cr= ilk[H, ko) f e_l(wk_wko_w i lé)t dt +cc (417
Burada k, kuantum sayilar1 (nylym,) olarak ifade edilir.
Bunlardan baska,
C = Gy, (kIH Ikp) (4.18)
ile
& 1@k 0y 0 +10) 25 (4.19)

Gkk =-i +
»K() .
W= Oy~ @ 10 (- oy - w)’

seklinde yazilirlar. Bu ¢alismada 6zel olarak ilgilenilen indiikklenen akim yogunlugundan anlasil-

dig1 gibi 151k ile akim indiiklenmektedir ;

o * * 4.20
16)= 3 [6) 7V 6)- ¥ 6 796 )] -
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ifadesi,

I

](X/}’;Z) = 7 2'01(,1{06‘;1{0(1(/[—[1/[(0) rk'ﬂ—ll/ko)*x ej(wk_wk}t(/:yf‘/‘]:y]’}‘/‘jziﬂ;) (421)
k Kk

Z

seklinde tekrar diizenlenebilir. Burada ji, j,, Ve j, radyal olarak akim yogunluklarini kontrol eder

ve tekrar

Jx = () Vi Wi (r) = Wi (r) Ve Wi (1)
jy = qu (T') Vy quI(T') - lPk,(r) Vy l[Jk (T') (422)
Jz =Wk () Vo, Wy (r) = Wi (r) V, Wi (1)

seklinde diizenlenebilir.

Indiiklenen akim

(4.23)
I= / / OxiA+ j yjA+ jzla dxdydz
z 'y x
seklinde bulunur. Burada gegis matrisi;
My, = (k|(V.A) + A.V + A.V|kg)/2 (4.24)

seklinde ifade edilir. Burada Coulomb 6l¢lim parametresi (gauge)’nden dolay1 V.4 = 0’a esittir.

p = —i[r, Hy] esitligi kullanilarak denklem 4.24.,

Mnlm,n()l()mo:<nlm|H0A'r|n010m0) - <nlm |A‘rH0|n010m0)
=(nlm|Hy|nlm)(nim|A.r|nylym,) - (nlm|A.r|nylymy)nylymo|Hy|nylym)

=-i(Enlm-En )(nlm |A.r|nylym,) (4.25)

olomg

=-i(Enlm-En0]0m0)A0<nlm|F’Uma (r)ei’”agé.rlnolomo)

=- i(Enlm - E”OIOmO)AO <nlm|F’f,,a(r)eima‘9(x + ly) (\/)CZ +y2 + ZZ) |nolom0>

seklinde tekrar diizenlenir.
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Kiirenin merkezinde manyetik alan elde etmek i¢in,

e Gi+ij ik xr
B(r)= Z/// P dxdydz

z y X

ifadesi kullanilir.
4.2. Dairesel Simetrik Molekiilde Biikiimlii Iszkla Manyetik Moment Indiiklenmesi
4.2.1. Smirlandirilmis Gaussian Tipi Orbitaller (CGTO’S) ve Temel Kiimeler

Bu kisimda Gaussian 09 programinin bir molekiile ait dalga fonksiyonlari ve enerji
6zdegerlerinin nasil bulduguna dair baz1 bilgiler verilecektir. Ozellikle burada dalga fonksiyonla-
1 hakkinda verilen bilgi, disaridan uygulanan elektromanyetik dalga ile sistemin nasil etkilese-
cegi hakkinda bilgi sahibi olmak acisindan olduk¢a 6nemlidir. Elde edilen dalga fonksiyonlarinin
x,y,z ‘ye baglt degisimleri elde edilerek Mathematica programina aktarilmaktair.
Mathematica’da ise dis elektromanyetik alanin etkisi incelenmektedir.
Atomik orbitaller, bilinen bazi fonksiyon kiimelerinin lineer kombinasyonlar1 seklinde
yazilabilir. Ornegin Li i¢in Hartree Fock (HF) 1s ve 2s orbitalleri $dyle yazilabilir;
f=2iaix; g=Jibix;
a; ve b; katsayilar1 ve x; fonksiyon kiimeleridir. Bu fonksiyon kiimelerine temel fonksiyonlar
(basis functions) veya temel kiimeler (basis sets) denir. iki fonksiyon cesidi vardir.
1-Slater tipi
2-Gaussian tipi
Molekiil orbital(MO) hesaplarinda bu AO temel kiimeleri optimize edilmektedir. MO’ler
bu AO’lerin yani temel fonksiyonlarin lineer kombinasyonlarindan elde edilir. Atomik
orbitallerin lineer kombinasyonu haline doniistiiriilmesi ile yapilan yaklasim, atomik orbitallerin
lineer kombinasyonu (AOLK/LCAO) yaklasimidir. Bu yaklagim sayesinde problem en iyi fonk-
siyonu bulmak yerine basitleserek en iyi lineer katsayiy1 bulmak haline doniisiir. Sinirlandirilmis
Gaussian Tipi Orbitaller (SGTO) ile bir atomun veya molekiiler sistemin dalga fonksiyonunu su

sekilde ifade edebiliriz;

n

CGTO _ @ q,bc -Cir?

D0 MZc,x V’zfe (4.26)
i=1
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b

burada “c;” smirlandirilmis katsayiyi, “G;” orbital lis katsayisini, “M> MO katsayisini, “a, b, ¢’
acisal momentum kontrol katsayilarin1 (L = a + b + ¢), “x y z” ise bir polinomu ifade etmekte-
dir. Polinomun derecesine gore bu fonksiyonlar “s,p, d, ...” diye isimlendirilir. Uslerdeki tamsa-
yilarin
(a, b, ¢) toplamlar1 0 ise “s”, 1 ise “p”, 2 ise “d” fonksiyonlar1 olusur. Bu durumlar Cizelge
4.1°de

ayritili olarak gosterilmistir.

s orbitali exp(-G;r?)
P, orbitali z exp(-G;r?)
P, orbitali x exp(-ar?)
P, orbitali y exp(-Gir?)
P, orbitali z exp(-G;r?)

Cizelge 4.1. Atomik orbitallere karsilik gelen fonksiyonlar
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d,.2 orbitali x2exp(-G;r?)
d, 2 orbitali y2exp(-G;r?)
d,- orbitali z%exp(-Gir?)
d,, orbitali (x Y)exp(-G;r?)
d.., orbitali (x2) exp(-G;7?)
d,,, orbitali (v 2) exp(-G;r?)
d,, orbitali z? exp(-G;r?)
d., orbitali (x2) exp(-G;7?)
d_, orbitali (v 2) exp(-G;r?)
d,, orbitali (x%-y?)exp(-G;r?)
d_, orbitali (xy) exp(-G;r?)

Denklem 4.26.°da M katsayist kullanilmistir. M katsayisinin  kullanilmamasi durumunda
normalizasyon katsayilarmin kullanimi s6z konusudur. Normalizasyon katsayisi orbital sekilleri-

ne gore agagida gosterildigi gibi degisiklik gostermektedir.

2G; 3 s orbitaline ait normalizasyon katsayisi
Gs = ( )4
T
128 §i5 3 p, orbitaline ait normalizasyon katsayisi

gx = ( 3 )4 x

128 gis 3 p, orbitaline ait normalizasyon katsay1s1

gz = ( 3 )4z

128 gl.5 ) % py orbitaline ait normalizasyon katsayisi
y

g’y=(

Caligmamizda hesaplarin1 yaptigimiz benzen molekiiliine ait dalga fonksiyonlart ayrmtili bir

3

sekilde verilecektir.
Benzen molekiiliiniin herhangi bir enerji seviyesine ait temel fonksiyonlariin lineer
kombinasyonundan olusmus toplam dalga fonksiyonuna ait denklem asagidaki sekilde yazilabi-

lir;

T . (4.27)
y/toplam = ZZM]Z Ci xaybzce- "
Jj=1

i=1
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Benzen molekiiliiniin 1. karbonuna, 1s orbitaline ait dalga fonksiyonu;
b5 = Mig(cfPe 7 + B +cffe 17 (4.28)
2S orbitaline ait dalga fonksiyonu;
§51 = MSL (S + Fe ) (429)
2P, orbitaline ait dalga fonksiyonu;

Cl _34Cl o 2Pc __Ci? | 2Pc Gy
2P, 2Py ¢ e +CZ xge : ) (430)

2P, orbitaline ait dalga fonksiyonu;

Cl 2P, _ 2P, _
gp},:Mglgy( c, Ve C1r2_|_ c, Ve C2r2) (431)

2P, orbitaline ait dalga fonksiyonu;

05 = M5h( ;"1 + e ) (4.32)

3S orbitaline ait dalga fonksiyonu;
955 =M, (] e (4.33)

3P, orbitaline ait dalga fonksiyonu;
955 =Msp () 1) (4.34)

3P, orbitaline ait dalga fonksiyonu;
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S, =M, ¢ ) (4.35)

3P, orbitaline ait dalga fonksiyonu;

= Mp (e 7) (4.36)
Benzen molekiiliiniin 1. karbon atomuna ait toplam dalga fonksiyonu (ilgili enerji seviyesi i¢in);
E1=d5s + b3 1+¢gz%x+¢2 p +¢gl%z+¢31+¢g1%x+¢g1%y+¢3pz (4.37)
Molekiiliin 1.hidrojen atomu, 15 orbitaline ait dalga fonksiyonu;
15 — (C15 —Gir? 4 Czse—glrz) (4.38)
Molekiiliin 1.hidrojen atomu, 25 orbitaline ait dalga fonksiyonu;
H1(c25¢ —¢,72 ) (4.39)
Molekiiliin 1.hidrojen atomuna ait toplam dalga fonksiyonu (ilgili enerji seviyesi i¢in);
HI + phd (4.40)

Ilgili enerji seviyesine ait toplam dalga fonksiyonu ise

vE = qu +Z o

Boylece tek bir enerji seviyesine ait dalga fonksiyonu elde edilmis olacaktir. Bu dalga

(4.41)

fonksiyonlar ile ilgili ¢izimler bir sonraki boliimde gosterilmistir.

4.2.2. Benzen Molekiiliinde Elektronik Yapi ve Elektronik Gegisler
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Benzen molekiilinde atomlarin x — y diizleminde dizildiklerini ve yaklasik olarak dairesel si-

metriye sahip oldugunu biliyoruz. Bu c¢alismada yapilan hesaplarda benzen molekiiliinde 21 tane

isgal edilmis, 45 tane bos elektron enerji seviyesi ortaya ¢ikmaktadir.

Isim Durum Enerji (Hartree) Gaussian~ Sonucu Matlhematic”? Sonucu
HOMO-21 Lokalize -10.1276 i}y
L
HOMO-20 Lokalize -10.1276
HOMO-19 Lokalize -10.1276
HOMO-18 Lokalize -10.1265
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HOMO-17 Lokalize -10.1265

HOMO-16 Lokalize -10.1254

Sekil 4.6. Benzen molekiiliine ait lokalize seviyelere ait enerjiler ve bu seviyelere ait Gaussian’da B3LYP/3-21G
metodu ile hesaplanmis ve Gaussview ile ¢izilmis molekiiler orbitaller soldaki sekillerde gosterilmis-
tir.Sagdaki sekiller ise “checkpoint” dosyasindaki dalga fonksiyonu bilgisinin Mathematica’da islen-
mesi ve iki boyutta cizilmesi ile elde edilmis molekiiler orbital sekilleridir.

Sekil 4.6’da benzendeki lokalize orbitaller goriilmektedir. Lokalize olmus molekiiler orbital,
elektronlarin uzaysal olarak sinirli bir bolgede kiimelendigini gdstermektedir. Bundan dolay1
elektronun bulunma olasilig1 o bolgede en fazladir. Lokalize bir molekiiler orbitalden bos olan

seviyelere bir elektron gegisi s6z konusu degildir.

Isim Durum MO Enerji (Hartree) Gaussian Sonucu Mathematica Sonucu

HOMO-14 o orbitali 1s -0.855536

n=1,¢{=0m=0

HOMO-13 o orbitali 1p -0.746253
n=2+¢{=1
el _ =0

HOMO-12 o orbitali 1p -0.746227
n=24¢=1
ei@ + e—i@

HOMO-11 o orbitali 1d -0.604854
n=3¢{=2

eZL(Z) _ e—210

HOMO-10 o orbitali 1d -0.604829
n=34¢=2

SRS @
- N O

eZi@ + e—2i¢
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HOMO-9 o orbitali 2s -0.528443
n=2¢{=0m=0

HOMO-8 o orbitali 1f -0.460728
n=4+¢=3
e3i® _ e—3i®

HOMO-7 o orbitali 1f -0.452722
n=4+¢{=3
e3i® + e—3i®

HOMO-6 o orbitali 2p -0.426202
n=3¢=1

el® _ o—i0

HOMO-5 o orbitali 2p -0.426159
n=3¢=1
el — -0

HOMO-4 7 orbitali S -0.366214
n=2¢=1m=0

QHSTOHO
OEMNMENO

Sekil 4.7.  Benzen molekiiliine ait ¢ ve 7 orbitalleri ve bunlara ait enerji degerleri. Benzen molekiilii ¢izgisel
polarize olmus bir 1518a maruz kaldiginda, elektron gegisleri 7 orbitalleri’nden gerceklesir.

Sekil 4.7. (devam)

HOMO-3 o orbitali 1g+3d -0.346197 E
n=5+¢=4
o4 4 o—4i0

n=5+¢=2
o210

— e 2®gbsorption

HOMO-2 o orbitali 1g+3d -0.346152
n=5+¢=4
40 _ ,-4i0

e
n=5+%¢=2

eZL(Z) _ e—210

HOMO-1 -0.251078

n=3¢=2m=7%F1 7 orbitali p
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HOMO 20.251058 —
n=34¢=2m=7F1 7 orbitali p* ' B

Sekil 4.7°de lokalize olmamuis serbest elektronlara ait enerji ve ilgili dalga fonksiyonlari
gosterilmektedir. 7. enerji seviyesinden 21. Enerji seviyesine kadar delokalize olmus orbital se-
viyeleri mevcuttur Ki; bu seviyelerde bulunan elektronlar az bir enerjiyle kolaylikla serbest hale
gecebilirler. Bu seviyedeki molekiiler orbitaller HOMO (en yiiksek isgal edilmis molekiiler

orbital) orbitalleri olarak adlandirilmaktadir.

Isim Durum Enerji (Hartree) Gaussian Sonucu Mathematica Sonucu
LUMO )
n=4,¢=3 = orbitali 0.0053 ,
eziw+ o210
LUMO-1
n=4+4=3 7 orbitali 0.0053 ; m
Esze_zm i}
LUMO-2 -
n=3¢=0m=0 o orbitali 0.106 ‘
LUMO-3 5
n=>5+4=4 7 orbitali 0.164434
exiw — e—3m + ezi@
_ g2i0

Sekil 4.8. Benzen molekiiliine ait 6 ve 7 orbitalleri ve bunlara ait enerji degerleri. Benzen mole-
kiilii ¢izgisel polarize olmus bir 1518a maruz kaldiginda, elektron gecisleri =
orbitalleri’nden gergeklesir.

Sekil 4.8. (devam)
LUMO-4
n=4=1 o orbitali 0.164446
ol® _ p-i0 i
LUMO-5
n=te=1 & orbitali 0.16557 J ‘ '
ei@ + e—i@ k_ )

Sekil 4.8°de LUMO (en diisiik bos molekiiler orbital) orbitalleri ve ilgili enerjiler gosterilmistir
ki; optik gegcislerde elektronlarin yiikselebilecegi bos enerji seviyelerini ifade etmektedir. Muh-
temel iki seviye arasindaki bir gecisin gerceklesmesi, gonderilen lazer atiminin frekansina (o) ve

gecis seviyelerine ait dalga fonksiyonlarinin ¢carpiminin uzaysal integral sonucuna baglidir.
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Benzen molekiiliinde deneysel ve teorik caligmalarda, dairesel ve ¢izgisel kutuplanmig
151k altinda gegislerin 7 orbitalleri arasinda oldugu tespit edilmistir. Ayrica deneysel olarak geci-
sin HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki enerji farki olan 6.89 eV (A=159 nm) degerinde gergek-
lestigi tespit edilmistir. Bu sonu¢ Gaussian ile yapilan TD-DFT hesabi sonucunda da goriilmek-
tedir (Sek. 4.9).

UV-VIS Spectrum
25000 — 060 o
20000 — —050 o
2 o
S 15000 Bl s,
= -030 &
Q. 10000 - L
w -020 3
5000 -0.10 &
- —t
0- 000 =
Wmmmmmwmmwmm
280 260 240 220 200 180 160 140 120 100
Excitation Energy (nm)

Sekil 4.9. Lineer kutuplanmis 1s1§a maruz birakilmis benzen molekiiliinlin enerji-sogurma
degisiminin Gaussian 09 ile elde edilmis sekli.

Sekil 4.10°de goriildiigii gibi, tek bir gegis enerjisi s6z konusudur. Bunun sebebi gecisin ilk iki
HOMO seviyesi ile ilk iki LUMO seviyesi arasinda gerceklesmesidir. Bu seviyelerin enerjileri
arasindaki fark ise 6.89 eV civarindadir. Bu bilgiler 1518inda kimya ¢alismalarinda ¢ok yaygin

olmayan, fakat fizik¢iler i¢in 6nem arzeden benzen’e ait elektronik yap1 gosterilecektir
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Sekil 4.10. Benzen molekiiliine ait enerji degerlerinin (DFT, B3LYP/3-21G ile elde edilmistir)
orbital kuantum sayisina gore dizilisleri. Bu degerler orbital sekillerine ve enerjilerin
ortak degeri dikkate alinarak diizenlenmistir. Siyah kiire sembolleri radyal kuantum
sayisi, n=1 degerine ait band1 gostermektedir. Siyah noktalar ile mavi liggenler n = 2
ve n = 2 bandim gostermektedir. Enerji degerlerinin yoriinge kuantum sayisina bagl
artis egrisi yaklasik parabolik bir egri goriiniimiindedir ki bu da beklenen bir sonug-
tur. Ayrica bos daire sembolleri & orbitallerini gostermektedir. Enerjilere karsilik ge-
len molekiiler orbital sekilleri de grafige eklenmistir.

4.2.3. Indiiklenmis Akim ve Manyetik Moment

Lineer kutuplanmis 151k altindaki molekiiler bir yapiya ait absorblama spektrumunu elde etmek

icin uygulanacak formiil kisaca:

66 21
2
fw) = ;Z(wl—w;_w) ~ |(¢j|y|1/’i>| (4.42)
66 21

f =) ) S As )

i=22 j=1 “’J_w) -
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Bu iki esitlige ait sonuglar birbirine odukca yakin ¢ikacaktir. Dairesel polarize 151k altinda ince-

lenecek benzene ait sogurma spektrum esitligi ise

66 21
26 2
- E E 1x + iy|y;
F) 5= (wp —wj — a))z — 52 (sl 2 vl (4.44)

seklinde olacaktir. Spektrumda dikkat edilecegi gibi birinci ifade “fermi golden” kuralina, ikinci

€, 9 (134

X7 ve “y

299

terim ise “se¢im kurali”’na isaret etmektedir. Buna gore yoniinde gelen lineer polari-

ze bir 151k ile “x & iy” polarizasyona sahip dairesel bir 151k i¢in gecerli olan kurallar Cizelge

4.2’de tablo igerisinde kirmizi renkle belirtilmistir.

Cizelge 4.2. Benzen molekiiliine x ve y ydniinde polarize olmus lineer ya da “x + iy” yoniinde polarize daire-
sel 151k gonderildiginde, molekiiler orbitaller arasindaki gegis olasiliklari. HOMO; HOMO-1 ile
LUMO; LUMO+I orbitalleri arasindaki gecisler 0.256 Hartree (6.96 eV) enerjisinde gerceklestigi

icin UV-VIS spektroskopisinde gbzlemlenebilecek tek gecis budur.

3 | £ 41 3 +2 3(0 0 4 +2 1 +1 1 +1
HOMO-14 At =3 At =3 A=0 A =4 A =1 A =1
1|0 | 0 Am = F2 Am = F2 Am =20 Am = F2 Am = F1 Am = F1
HOMO-13 A =2 A =2 At =1 A0 =3 A6=0 A6=0
2 | 1 | I Am = F1,+3 Am =F1,F3 Am = F1 Am =+143 Am =0+2 Am =042
HOMO-12 A =2 A=2 Ab=1 AP =3 A6 =0 AP =0
2 | 1 | = Am = F1,+3 Am = F1,¥3 Am = F1 Am =143 Am =0,£2 Am =0,£2
HOMO-11 Ab=1 At =1 Ab=2 Ab=2 A =1 A =1
3 | > | ) Am =0,F4 Am = 0,F4 Am = F2 Am = 0,+4 Am = F1,F3 Am = F1,%#3
HOMO-10 A =1 At =1 A =2 A=2 A =1 A =1
3 | 2 | i) Am = 0,F4 Am =0,F4 Am = F2 Am = 0,F4 Am = F¥1,¥F3 Am = ¥1,F3
HOMO-9 A=3 At =3 A=0 A =4 A =1 A =1
> | 0 | ) Am = F2 Am = F2 Am=0 Am =£2 Am =%1 Am =%1
HOMO-8 A =0 A =0 At =3 A =1 A =2 Ab=2
AEHE Am =F1,F5 Am=F1,%5 Am =73 Am = F1,45 Am = F2,F4 Am = F2,F4
HOMO-7 =0 A=0 A=3 =1 A=2 Af=2
7 | 3| 3 Am =F1,%5 Am =F1,%5 Am =7F3 Am=F1, 45 Am = F2,F4 Am = F2,F4
HOMO-6 A =2 AP =2 AP=1 AP =3 A6 =0 AP =0
3 | 1 | | Am = F1,¥3 Am = F1,¥3 Am = F1 Am =%1, £3 Am =0,£2 Am =0,£2
HOMO-5 A =2 A =2 A =1 A =3 A=0 A=0
3 | 1 | ] Am = F1,¥3 Am = F1,F3 Am = F1 Am =+1, +£3 Am =0,£2 Am =0,£2
HOMO-4 Ab=2 A=2 A =1 Ab=3 A=0 A=0
> TT0 Am = F2 Am = F2 Am=0 Am =£2 Am =+£1 Am =+£1
3 2| £1

Cizelge 4.2. (devam)
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HOMO-3 AP=1 Af=1 AP =14 AP =0 AP =31 AP =31
5 21 = Am = F2,F6 Am = F2,F6 Am = F4 Am =+2, +6 Am = +1,43,45 Am = +1,+43,45
5 2| £2
HOMO-2 AP=1 Af=1 AP=14 AP =0 AP =31 AP =31
5 2 =2 Am = F2,F6 Am = F2,F6 Am = F4 Am =+2, +6 Am = +1,43,45 Am = +1,+43,45
5 2| £2
HOMO-1 Af = g Ab=2 AP =2 AP=1 A =1
3 | > | = Am = F1,F3 Am = F3 Am =F1 Am=+1,43 Am =0£2 Am =0£2
HOMO A =1 AL A =2 A =2 A =1 A =1

Am = ¥1,%3 Am = ¥1,F3 Am = F1 Am =+1,43 Am =0,4+2 Am =0,+2

Bu degerler dogrultusunda akimi elde etmek miimkiindiir. Sekil 4.11°de benzen molekiilii
tizerine dairesel polarize 151k gonderildiginde elde edilen akim yogunluklari ve yonleri goriillmek-

tedir.

Sekil 4.11. Dairésel

iken, digeri sag yonlidiir.
lugu sifirdir. Akim yogunlugu i¢in en yiiksek deger 15.0

Sekil 4.12. Dairesel polarize benzen iizerine gonderilmis bir lazer 1s1nin meydana getirdigi akim yogunlu-

1 0 1 2

polarize benzen iizerine génderijlmis‘bir laze
gu ve akimin yonii goriilmektedir. Gonderilen 1sinlardan biri sol yonlii dairesel polarize 151k
yonlii lineer polarize 1ginlarin olusturdugu akim yogun-

[TERT)
X

ve “y

~0.015

0.005

0

(4

T 1$1N1Nn me

0 1 2

HA
a.u.?

‘dir

ydafla getirdigi akim yogunlu-

gu ve akimin yonii ii¢ boyutta goriilmektedir. Akim degeri ise 0.6 uA seviyesindedir
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Sekil 4.11 ve 4.12 dairesel polarize 151k altinda benzen molekiiliinden elde edilen akim degerleri-
ni gostermektedir. Biikiimli 1siklar ya da ¢alismada kullanilan sekliyle Laguerre-Gaussian(LG)

lazer 1silariin farkli radyal diigim ve topolojik ylik degerlerine gore uzaydaki gosterimi Sekil

4.13’de verilmistir.

Sekil 4.13. Biikiimlii 1siklarmm m, = 0,1,2 ve p = 0,1,2 degerleri icin lazer 1sminm uzaysal profili.
Yatay eksen x, dikey eksen y yoniinii gdstermektedir. Degerlerin birimi atomik Bohr yari-

capidir(a.u.). wy ile gosterilen maksimum iki 151k yogunlugu arasindaki fark (beam waist)
burada 5 a.u. kadardir

LG lazer 1sm kullanildiginda m, = 0,1,2 ; p = 0,1,2 durumu i¢in akim yogunlugu Sekil
4.14°de gosterilmistir.

~0.0125

~0.0100

- 0.0075

0.005¢

0.0025

0.00001

Sekil 4.14. Dairesel polarize bikiimli 1siklarin m, = 0 ve p = 0,1,2 degerleri igin benzen iizerinde
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olusturduklar1 akim yogunlugunun gosterimi. Degerler a.u. cinsinden ifade edilmistir.

Agisal momentum transferi, m, > 0 durumunda baslamaktadir. Sekil 4.15’de goriildigi gibi,
m, = 1 degeri i¢in x — y diizleminde net bir akim akmakla beraber akim yogunlugu simetrik
degildir. Bunun sebebi 26 ve 27. Enerji seviyelerine elektron gegisi olmasindan kaynaklan-
maktadir. Yine Sekil 4.15°de, m, = 1 degerinde Cizelge 4.2’den de goriilecegi gibi se¢im
kural1 saglandigi i¢in simetrik bir akim yogunlugu goriilmektedir. Hesaplamalarimizda
HOMO-1 ve HOMO seviyelerindeki elektronlarin bir iist seviyeye gecebilecegi farzedildi.
Gelen 151810 frekansini ise w = 0.256 Hartree olarak ayarlandi. iki maksimum nokta arasin-
daki uzaklhig1 ise wy = 5 a.u. (gergekei bir ifade olmamakla beraber bunu kullandik) olarak

belirlendi.

= 0.0003

-0.125

~0.0002

~0.100

0.073

0.0001

Sekil 4.15. Dairesel polarize biikiimlii 1siklarin m, = 1(sol); m, = 2(sag) ve p = 0 degerleri
i¢cin benzen iizerinde olusturduklart akim yogunlugunun gdsterimi. Degerler a.u. cin-
sinden ifade edilmistir.

Bu sonuglarla ilgili akim ve manyetik alan degerleri de hesaplanmig olmakla beraber, test edil-

mesi i¢in bir sonraki ¢caligmaya birakilmstir.
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5. SONUC

Benzen molekiilii daha 6nceki yillarda yapisal ve elektronik olarak iyi aragtirilmis olmasina rag-
men, dairesel polarize 151k ve biikiimlii lazer atimlar altindaki tepkisi arastirilmamistir. Benzen
tam bir dairesel simetri 6zelligi gostermekle beraber, kimyasal olarak iiretimi yapilabilen ayrica
diisiitk maliyetli bir malzemedir. Sundugumuz c¢aligmada literatiirden farkli olarak benzen mole-
kiiliine ait bir band diyagrami elde edildi. Yoriinge kuantum sayisina gore elde edilen enerji de-
gerleri, parabolik band formiilii ile uyum gostermektedir. Boylece aralarinda gecis olasiliklari
bulunan enerji seviyelerini belirlemek miimkiin olmustur. Ayrica C,,H,, molekiiliine ait enerji
degerleri ve molekiiler orbitaller de elde edilmistir. Bu malzeme ile ilgili detayli bir analiz ya-
pilmamis, sadece elde edilen sonuglarin benzen molekiiliinden elde edilecek sonuglarla karsilas-
tirilabilecegi gosterilmistir.

Biikiimlii 151k benzen molekiilii iizerine bir akim olusumuna izin vermektedir. Dairesel
polarize ve topolojik yiikii 0 degerinden 2 degerine kadar degistirilen bir lazer 151n1 sayesinde
elektronlar degisik kuantum seviyelerine ylikselebilmekte ve akima katki saglayan elektron sayi-
st artabilmektedir. Akim degeri degismekle beraber, manyetik alan vektdriinde degisme sapma
gerceklesmektedir. Bu tezin basinda yer alan amacglarimizdan bir tanesi de, lazer 1sininin ayarla-
nabilir bir manyetik momente sahip olabilmesiydi. Benzen molekiiliiniin biikiimli 151k altinda
daha detayli bir uygulamasi ileriki galismamizin bashig olacaktir. Ozellikle zamana bagl olarak
molekiiler orbitallere ait elektron popiilasyonunun degisimi ve gonderilen 15181n frekansa bagh
akim yogunluk degisimleri ile, daha ger¢ekei biikiimli lazer 1siklar i¢in akim yogunluklarini

incelemek mimkindiir.
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