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Ftalosyanilerin, ¢cozeltilerine 2 mg ve 4 mg tek duvarl karbon nanotiip (SWCNT) iceren
hallerinin polymethylmethacrylate (PMMA) polimeri ev sahipliginde spin kaplama
yontemiyle ince filmleri biiyiitiildii. Ince filmlerden, ¢inko-ftalosiyanini (ZnPc) ve
ZnPc+4 mg SWCNT ince filmlerinin tiinelleme elektron mikroskobu (TEM) ve tarama
elektron mikroskobu (SEM) ile morfolojik 6zellikleri incelendi. Biitiin ince filmlerin
hepsinin  dogrusal sogurma spektrumlart UV-Visspektrofotometresi yardimiyla
kaydedildi. Biitlin ince filmlerde SWCNT oranina bagl olarak dogrusal sogurmalarinin
arttig1 gozlemlendi. Ayrica topaklanmadan dolayr Q bantlarinin dalga boyu olarak mavi
tarafina kaydigi goriildii. ince filmlerin dogrusal olmayan sogurma davranislar1 532 nm
dalga boylu, 10 Hz frekansli ve 4 ns atma siireli lazer kaynag1 kullanilarak agik yarik Z-
tarama deneyleriyle arastirildi. Biitiin ince filmlerin dogrusal olmayan sogurma
davranis1 gosterdikleri ve artan SWCNT oranina bagh olarak dogrusal olmayan

sogurmanin arttig1 belirlendi. Dogrusal olmayan sogurma egrilerinden optik sinirlama



yetenekleri hesaplandi ve en iyi optik sinirlama davranisi gosteren ince filmlerin ¢inko-
ftalosiyanini ile biiyiitiilenlerin gosterdigi belirlendi. Bunlara ek olarak, ZnPc ve
ZnPc+4mg SWCNT ince filmlerinin tasiyicilarinin birinci uyarilmis seviyede kalma
siireleri 800 nm pompa ve 620 nm sonda sinyalleriyle incelendi. Dogrusal olamayan
sacilma mekanizmasindan dolay1r ZnPc+4mg SWCNT ince filminin tasiyicilarinin ZnPc
ince filminin tasiyicilarina gore daha hizli (yaklagik 1 nanosaniye) bozunma

gosterdikleri belirlendi
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phthalocyanines and their involving 2 mg and 4 mg single walled carbon nanotubes
(SWCNTS) were deposited by spin coating technique at the hosting of the polymethyl
methacrylate (PMMA) polymer. The morphologic properties of the thin films which are
deposited from zinc phthalocyanine (ZnPc) and 4 mg SWCNT contributed ZnPc
(ZnPc+4mg SWCNT) were investigated by tunneling electron microscope (TEM) and
scanning electron microscope (SEM) techniques. The linear absorption spectra of all of
the thin films were recorded with help of a UV-Vis spectrophotometer. It was observed
that the linear absorption of all of the thin films increasing related to the amount of
SWCNT. However, it has been seen that the Q bounds shifted to the blue side at
wavelength because of the aggregations. The nonlinear absorption behaviors of the thin

films were investigated with open aperture Z-scan experiments by using laser source
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with 532 nm wavelength, 10 Hz repetition rates and 4 ns pulse duration. It was
determined that all of the thin films showed nonlinear absorption behaviors and the
nonlinear absorption coefficients increased with alteration of the SWCNT amount. The
optical limiting abilities of the thin films were calculated from nonlinear absorption
traces and determined that the thin films which are deposited from ZnPc showed best
optical limiting behavior. In addition, the lifetimes of the carriers of ZnPc and
ZnPc+4mg SWCNT thin films at first excited states were investigated by using 800 nm
pump and 620 nm probe signals. Because of the nonlinear scattering mechanism, it was
determined that the carriers of the ZnPc+4mg SWCNT were showed fast decay (nearly
1 nanosecond) according to the carriers of the ZnPc thin film.
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1.GIRIS

Giiniimiizde ¢ok onemli yeri olan ve gittikce daha fazla 6nem kazanacak olan optik
bilimi, maddenin 1sikla etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikan olgularin ¢aligildigi bir bilim
dalidir. Daha fazla 6neme sahip olacak, ¢iinkii 6zellikle elektronikte elektrigin yerini
alacaktir. Hizla gelisen teknolojinin ihtiyaclarindan biri olan, etkilere en kisa siirede
tepki (doniit) verilmesi olayr ancak elektrik sinyallerinin yerini optik sinyallerin
almastyla karsilanabilir. Optigin alt dallarindan biri olandogrusal olmayan optik

(nonlinear optic-NLO) giiniimiizde ¢ok genis ¢alisilan ve popiiler alanlardan biridir.

NLO, yiiksek siddetteki 1s1k ile malzemenin etkilesmesi sonucunda maddenin optik
ozelliklerindeki(kirilma, sogurma,sacilma,yansima, ... gibi ) degisiklikleri inceleyen bir
bilim dalidir. Bu degisimleri gozlemek igin yiiksek siddette sahip i1siga ihtiyacimiz
vardir ve bu yiiksek siddete sahip 15181 sadece lazer kaynaklarindan elde edebiliriz.Ilk
calisan lazer 1960’ta Maiman tarafindan yapilmistir [1].Zaten dogrusal olmayan optik
bilim dali da Franken ve calisma arkadaslarinin ikinci harmonik {iretimini (second
harmonic generation-SHG) 1961°de kesfetmeleriyle baslamistir [1].Bunu takip eden;
toplam frekans tiretimi (SFG) [2], tiglincii harmonik iretimi (THG) [3], optik diizeltme
[4], fark frekansi iiretimi (DFG) [5,6] ve optik parametrik yiikseltme ve optik
parametrik salinimi (OPA ve OPO) [7,8] gibi lazer 151k kaynagindan ¢ikan huzmenin
madde ile etkilesirken frekanslarin karisimi etkisi arastirilmis ve dogrusal olmayan

optigin ¢calisma konularindan bazilar1 deneysel olarak ¢alisiimistir.

Dogrusal olmayan optik (NLO) 6zelligi gosteren maddelerin optik anahtarlama, veri
depolama, optik bilgisayar, optik dalga diizenleyicileri, optik salinicilar ve optik

smirlayicilar gibi birgok teknolojik uygulama alanlar1 bulunmaktadir.

Ftalosiyaninlerin fotodinamik terapi, optik veri depolama, ardisik foton soguruculari ve
Giines ekranlari gibi yiiksek teknolojik uygulamalart bulunmaktadir [9].Bunun yaninda
tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) mekanik, elektrik ve optik
alanlarinda;nanoteknolojide dolgu maddesi, elektronik aygitlarda alan-emisyon kaynag,
batarya, siiperkapasitor, sensor, gaz ve hidrojen depolama, veri depolama ve optik

siirlama gibi uygulama alanlart bulunmaktadir [10].



Biz bu tez kapsaminda ftalosiyanin ve SWCNT karisimindan olusan ince filmlerin
yapilarin1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ve tiinelleme elektron mikroskobu
(TEM) ile ¢alistik. Bunun yaninda; dogrusal sogurma, dogrusal olmayan sogurma ve
optik smirlama ve tasiyict dinamiklerini sirastyla UV-Vis spektrofotometresi, agik yarik
Z-tarama ve pompa-sonda (pump-probe) deneyleri ile inceledik. Simdiye kadar bu
alanda benzer malzemelerle ¢cok az sayida calisma yapilmis olmasiyla beraber, yapilan
caligmalarin bildigimiz kadariyla ¢ok biiyiik bir orani1 ¢o6zelti halinde yapilmistir.
Bilindigi gibi ¢ozeltilerin teknolojik uygulamalar1 smirlidir. Bu nedenle, bu tez
kapsaminda s6z konusu malzemeleri homojen bir sekilde ince film olarak
depolayabilmemiz, yapisal ve optik ozelliklerini ¢aligmamiz teknolojik uygulamalar
acisindan son derece Onemlidir. Bu alanda daha Once yapilmis olan
ftalosiyanintSWCNT karisimindan elde edilen ¢6zelti ve ince filmlerle ilgili ¢aligmalar

asagidaki gibi 6zetlenebilir.

H. Benimuslem ve ¢alisma arkadaslar1 2014 yilinda, kovalent olmayan hibridize edilmis
SWCNT ve bakir ftalosiyanini (CuPc) karisimini dimethylformamide (DMF) ¢oziiciisii
icerisinde karistirarak asit islemi sonucunda ince film kaplamuslardir. Ince filmin
yapisini atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve SEM ile ¢alismiglar ve homojen bir ince
film elde ettiklerini rapor etmislerdir. Ince filmin iletkenligini ftalosiyaninin
iletkenliginden 4 kat daha biliylikk bulmuslardir. Toplam i¢ yansima elipsometre
spektroskopisini kullanilarak hibrit ince film suda benzo[a]pyrene’nin dedeksiyonu i¢in
optik duyarli membran olarak test edilmis ve hibridin hassas 6zellikleri kesfedilmistir

[11].

K. Sanusi ve arkadaglar1 2014 yilinda yaptiklar bir ¢calismada 2(3),9(10),16(17),23(24)-
tetrakis-(4-aminophenoxy)phthalocyaninato indiyum (III) klorid ve karbon nanotiip
kompozitinin dogrusal olmayan optik davramiglarmi DMF ve dimethylsulfoxide
(DMSO) c¢oziiciileri igerisinde incelemislerdir. DMSO c¢ozeltisi igerisinde biiyiik bir
dogrusal olmayan sogurma elde ettiklerini rapor etmislerdir. Ayrica, nanosaniye
dogrusal olmayan sogurma ve optik smirlama davraniglarinin giiglii uyarilmis durum
sogurmasindan kaynaklandigini savunmuslardir. Bu ¢ozeltilerden, daha 6nce yapilmis
olan caligmalara gore daha diisiik sinir degerlerinde optik sinirlama verileri elde

ettiklerini bildirmislerdir. Bununla beraber, ftalosiyaninin ve konjugelerinin optik



ozelliklerinin kullanilan ¢6ziicliye bagl olarak ¢ok fazla degisiklik gosterdigini rapor
etmiglerdir [12].

J. J. Doyle ve arkadaslar1 2006’da yaptiklar1 bir ¢alismada, ftalosiyanin ve fulleren
karisimindan olusan bir ¢ozeltinin optik sinirlama o6zelliklerini Z-tarama deneyi ile
incelemislerdir. Ac¢ik yarik Z-tarama deneylerini 8 nanosaniye atmali, Q-anahtarli
Nd:YAG lazer kaynagimi kullanarak gerceklestirmislerdir. Fulleren karistirilmasi
sonucunda dogrusal olmayan sogurmanin arttigin1 ve optik sinirlama verilerinin daha

lyilestigini rapor etmislerdir [13].

N. He ve calisma arkadaslar1 m-konjuge metalsiz ftalosiyanin ile ¢ok duvarli karbon
nanotlip ¢ozeltisinin optik sinirlama 6zelliklerini incelemislerdir. Dogrusal olmayan
sogurma ve optik sinirlama karakteristikleri belirlemek igin agik yarik Z-tarama
deneylerini 532 nm dalga boylu, 10 Hz frekansli ve 6 nanosaniye atma siireli Q-
anahtarli Nd:YAG lazer kaynag1 kullanarak yapmislardir. Dogrusal olmayan sogurma
katsayisini 39 cm/GW olarak belirlemislerdir [14].

Bilindigi gibi, optik siirlamaya dogrusal olmayan sogurma, dogrusal olmayan kirilma
ve dogrusal olmayan sagilma katkida bulunmaktadir. Bu mekanizmalar optik
sinirlayicida kullanilan malzemeye, kullanilan lazer kaynaginin atma siiresine ve
kullanilan lazer kaynaginin dalga boyuna bagli olarak birbirlerine gore {stiinliik
saglayabilirler. Ornegin ftalosiyaninlerde optik simirlamaya en fazla katki ardisik foton
sogurmasindan kaynaklanirken SWCNT’lerin varlifinda dogrusal olamayan sagilma
baskin olabilmektedir.Bununla beraber, nanosaniye atma siiresine sahip bir lazer
kaynagi kullanildiginda femtosaniye atma siiresine sahip bir lazer kaynagina gore daha
bliylik dogrusal olmayan sogurma katsayisi elde edilebilmektedir. Ando c¢alisma
arkadaglarimetal oksitleri 7 nanosaniyes atma siiresine sahip lazer 15181 ile
uyardiklarinda dogrusal olmayan sogurma katsayisini, 35 pikosaniye atma siireli lazer
15181yla uyarmalarina gére daha biiyiik bulmuslardir [15]. Bununla beraber, kullanilan
lazer 15181n1n atma enerjisi, malzemenin taban ve uyarilmis seviyeleri arasindaki enerji
farkinin yarisindan biiyiik ve tamamindan kii¢iik dogrusal olmayan sogurma (iki foton
sogurmasi) davramsi gozlenir. 1ki foton sogurmasindan kaynakli dogrusal olmayan

sogurma davranis1 gozlenen durumlarda kullanilan 151k kaynaginin enerjisi malzemenin



birinci uyarilmis seviyesine yaklastikca elde edilen dogrusal olmayan sogurma katsayisi

bilyiir[16-19].



2. KURAMSAL TEMELLER

Bu tez kapsaminda ftalosiyaninlerin ve SWCNT’lerin dogrusal sogurma, dogrusal
olmayan sogurma ve optik smirlama Ozellikleri incelendiginden dolayi, bu boéliimde
dogrusal sogurma, dogrusal olamayan sogurmaya katkida bulunan mekanizmalar
(¢iinkli dogrusal olmayan sogurmaya katkida bulunan mekanizmalar malzemeden

malzemeye farklilik gdsterir) ve dogrusal olmayan sagilma kavramlari agiklanacaktir.

2.1.Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Sogurma

2.1.1.Dogrusal Sogurma

Maddelerin teknolojik uygulamalarinin belirlenmesi, dogrusal olmayan sogurmalarinin
belirlenebilmesi i¢in dogrusal sogurma katsayilarinin bilinmesi gerekir. d kalinlikli bir
madde iizerine elektronlar1 birinci uyarilmis seviyeye ¢ikaracak kadar biiyiik bir 151k
gonderildiginde dogrusal sogurma olay1 olur.lysiddetliv frekansli 151k demeti malzemeye
gonderildiginde (Sekil 2.1) maddede bir sogrulma meydana geleceginden, ¢ikan 15181in
siddetinde bir azalma olur[20,21]. Burada malzemeye gonderilen I, 151k siddeti sadece

fotoelektrik olay gerceklesecek kadarbiiyiiktiir.

le— d —>
I, I
p— >
— >
—» ——»
—>
—» —»

Sekil 2.1 Dogrusal sogurma olayinin gosterimi.

Fotoelektrik olayda, elektronlar bir elektron bir fotonla taban seviyesinden birinci

uyarilmis duruma ¢ikarilir.



2.1.2.Dogrusal olmayan sogurulma

Isik kaynagindan g¢ikan siddetli 1s1mn huzmesi malzemeyle etkilestiginde malzemenin
dalga boyu ve frekansinda degisikliklere neden olur. Dogrusal olmayan sogurmanin
gerceklesmesi i¢in yiiksek siddete ihtiyag vardir ve bunun sonucunda malzemeden ¢ikan
15181n dalga boyu ve frekansi degisir. Yiksek 151k siddeti olmasi durumunda tagiyicilar
tek fotonla uyarildiktan sonra asagi inmeden yeni bir veya birden ¢ok foton sogurarak
uyarilmis seviyeye c¢ikabilirler. iki fotonlu uyarilma olasilig1 1931°de Goppert-Meyer
tarafindan ikinci dereceden pertiirbasyon teorisi ile kamitlanmistir[22]. Lazer
kesfedildikten sonraiki foton sogurmasinin yaninda ¢oklu foton sogurmasi ¢aligmalari

da yapilmstir.

Maddelerin,gonderilen yiiksek siddetli lazer 1s1@nin frekansini, dalga boyunu ve
gecirgenligini degistirmeleri kendilerine c¢ok genis bir teknolojik uygulama alani
yaratmaktadir. Bu alan maddelere dogrusal olmayan spektroskopi, optik veri depolama,
optik anahtarlama, optik salinici ve optik sinirlama gibi degisik uygulama alanlari

agmaktadir.

Malzemelerin elektronik seviyeleri veya bant yapilarina baglh olarak dogrusal olmayan
sogurma davraniglar1 farkli olabilmektedir. Dogrusal olmayan sogurma davranisi

cesitlerini agagidaki gibi agiklayabiliriz.
2.1.2.1.Cift Foton Sogurmasi

Cift foton sogurmasit (two photon absorption: TPA), her bir tastyicinin lazer
kaynagindan gelen fotonlardan es zamanli olarak iki tanesini sogurarak malzemenin

taban seviyesinden birinci uyarilmis seviyeye ¢ikmasiyla agiklanabilir (Sekil 2.2) [22].
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Sekil 2.2.Cift foton sogurmasi.a. Tek 1smnli ¢ift foton sogurmasi, b. pump-probe
sogurmast

uyaran lazer kaynagmin yaymnladigi 1sinin enerjisinin, malzemenin taban seviyesi ile
birinci uyarilmis seviyesi arasindaki enerji farkindan daha kiigiik olmasi durumunda
gerceklesir. Diger taraftan, TPA olaymin gerceklesebilmesi i¢in, lazer 1sininin
enerjisinin malzemenin taban seviyesi ile birinci uyarilmig seviyesi arasindaki enerji
farkinin yarisindan kiigiik olmamasi da gerekir. Burada, tasiyici (elektron) ayni frekansli
iki foton sogurup birinci uyarilmis seviyeye cikarak TPA olayini gerceklestirebilecegi
gibi birbirinden farkli frekanslara sahip iki fotonu da sogurarak TPA olaymi
gergeklestirebilir [22].

2.1.2.1.1.Tek 1s1nla ¢ift-foton sogurmasi

Cift foton sogurmasi olayinda dogrusal olmayan sogurma anlik siddetin karesiyle
orantili olarak degisir. Isigin malzemeden gegerken olusan siddetteki kayip asagidaki

esitlikle verilebilir:

di )
L= A (2.1)

Burada « tek foton sogurmasi neticesinde olusan dogrusal sogurma katsayisini, ve [

ayn1 frekansl ¢ift-foton sogurulmasi sonucu olusan katsayisidir.

Iki foton sogurmasi katsayis1 “ > maddeden maddeye gore farklilik arz eden bir
parametredir. Uyarilacak seviyenin ¢ift foton sogurma ara-kesiti (o,) ile ¢ift foton

sogurma katsayist arasindaki baginti:



&, =19 (2.2)

[le wverilir. Bu esitlikteNuyarilmis seviyenin niifuslanmasi1  ve  fAwisik

kaynagindangelen fotonlarin enerjilerini tanimlamaktadir.
Cift foton sogurma katsayisinin ii¢iincii dereceden alinganliga baglilig: da:

p=—T myo (2.3)
gNnca

seklindedir.  »®’iin sanal (imajiner) kismindan dogrusal olmayan sogurma

kismibelirlenirken reel kismindan dogrusal olmayan kirilma belirlenir.

Olgiim alindiktan sonra dogrusal olmayan sogurma katsayisimi hesaplamak igin
malzemenin gegirgenligi kullanilir. Malzemelerin gegirgenlikleri kullanilan lazer 151k
kaynaginin siirekli mi? yoksa atmali mi1? olmasina gore farklilik gosterir. Lazerden
cikan 15181in her zaman dedektorle enerjisi Olciiliir ve ona karsilik gelen siddet
hesaplanir. Bilindigi gibi gecirgenlik (T), gecen 1sik enerjisinin gelen 1sik enerjisine
oranidir. Gaussian atmalara sahip bir lazer 1sik kaynagi kullanilmasi durumunda

malzemelerin gegirgenlikleri[22]:

== R);;:Z(_ aL)zln[H 6o 00 (- X Jix (2:4)

ile verilir. Burada, g, = S1—-R)l Ly, Ly _1-ep(-al) ve X=12/z, (20 Rayleigh
(04

araligidir).

lo(gelen 1s1nin siddeti) havadan malzeme iizerine gelen pik siddetine karsilik gelirken, R

parametresi malzemenin yiizeyindeki Fresnel yansimasini ifade eder.

Kullanilan lazer kaynagi atmali ise zamanin toplami, atma siiresine gore uzun olarak
kabuledilir. Bu nedenle zaman araligi +ocarasinda alinir. Kullanilan lazer atmalart
Gaussian sekilli ise atmanin 6n tarafit = 0 zamaninda yerlestirilir ve 7 parametresiyle

oOlgiiliir. Bu da Gaussian atmasi i¢in atma yar1 genisligine karsilik gelir (full width at



half maximum: FWHM) (1/e).Gaussian atmasi igin atma uzunlugu(z) ile tg,,,,

arasindaki iliski [22]:

t
7 = —PWHM (2.5)

ile verilir.
2.1.2.1.2.1ki 1s1nla cift-foton sogurmasi

Sekil 2.2.b’de gosterildigi gibi farkli frekanslara sahip iki foton eszamanli olarak
sogurulmaktadir. Bu islem, malzemelerde, sogurulan foton sonucundauyarilmis
seviyeye c¢ikarilan elektronlarin Omiirlerini (uyarilmis durumda kalma siirelerini)

belirlemek i¢in kullanilan pump-probe deneylerinde gergeklesen olaydir. Bunlar pompa

veya uyarma frekansi (@,) ve zaman boyutunda geciktirilmis diger bir 15181n (probe)
frekans1 (w,) olarak bilinmektedirler. Her iki 1gmin siddetleri karsilastirilabilir

mertebede olmalidir, fakat genelde I, <<, olur.

Bu igslemde yer alan iki foton sogurmasi katsayilar1 da ii¢lincii dereceden alinganligin
sanal (imajiner) kismiyla iligkilendirilirler. Pompa ve geciktirilmis 151k 1s1nlar1 ortogonal
kutuplanmaya sahip olmalilar, yani bu dogrusal olmayan islemler malzemede uyarilmis
iki renklilige (dichroism) yol agmalidir. Isinlarin siddetlerindeki azalmay1 konuma goére

tanimlayan diferansiyel esitlikler [22]:

dl , %
e:_Otele_2 : IBeplelp_ﬁeele2
w

dz 0

dlp a)P % 2

E:—aplp—ZE IBpeIpIe_IBppIp (26)
seklindedirler.

Bu esitliklerde ortadaki terimler farkli frekanslardaki iki fotonla uyarmay: (iki
renkliligi) tanimlarken, ilk ve son terimler sirasiyla dogrusal ve eszamanli ayni frekansa
sahip iki fotonla uyarilmis sogurmayi tamimlarlar. Burada iki durum goéz oOniinde

bulundurulmalidir. Birincisi, pompa fotonunun enerjisi ilk iki foton gecisine izinli



enerjinin yarisindan kiiciiktir. Boylece [, igeren terim ihmal edilir. Ayrica,

geciktirilmis 151nin  enerjisinin pompa 1sinmin enerjisinden daha zayif oldugu

varsayildigindan dolay: kendiliginden uyarilmis sogurmayi iceren S, terimi de ihmal

edilir. ikinci durumda, pompa 1sim1 tarafindan kendiliginden uyarilmis iki foton
sogurmasina izinli ve pompa 1smninin yaninda geciktirilmis 1s1n ile beraber uyarilmis iki

renkliligin ihmal edildigi g6z onilinde bulundurulur. Bu pompa 1sininin tek basma iki

fotonla (2, ’deki) ve geciktirilmis difer isinla beraber (w, + @, deki) seviyeleri

pompalayabildigi durumdur.
2.1.2.2.Uyarilmis durum sogurmasi (ESA)

Malzemeye gonderilen 1s181n siddeti doyum siddetinden ¢ok biiyiik ve gonderilen 15181
enerjisi elektronlar fotoelektrik olayina goreuyaracak kadar biiyiik ise uyarilan seviye
doldurulmug olur. Cok atomlu sistemlerde ve yariiletkenlerde birinci uyarilmis
seviyenin hemen istiinde baska seviyeler mevcuttur.Elektron uyarildiktan sonra
bozunmaya ugramadan bu seviyelerin birine hizli bir sekilde gegis yapar. Buna ek
olarak,uyarilmis seviyenin daha yukarisinda yer alan ve gonderilen foton ile rezonansta
olabilen seviyeler de bulunur. Bu durum, elektronlarin bozunmaya ugramadan yeni bir
foton sogurarak daha {ist seviyelere uyarilmasi ile sonuc¢lanir.S6zii edilen isleme
uyarilmis durum sogurmasi denir ve gonderilen 1s18in siddetinden dolayr taban
seviyesinin elektron sayisinin yarisindan fazlasi iist enerji seviyelerine uyarildiklarinda
bu islem gergeklesir.Taban seviyesinin sogurma tesir kesiti uyarilan seviyenin sogurma
tesir kesitinden daha biiyiik ise ve malzeme yiiksek siddetli 1s18a maruz birakilirsa
malzemenin gegirgenligi artar. Bu isleme de duyurulabilir sogurma adi verilir [22]. S6z
edilen islem, iki seviyeli sistemlerdeki doyurulabilir sogurmaya benzer fakat ondan ¢ok

daha karmasiktir.
2.1.2.2.1.Cift-foton kaynakl uyarilmis durum sogurmasi

Bir malzeme ¢ok iyi derecede ¢ift foton sogurma katsayisina sahip ise ¢ift foton
sogurarak uyarilma s6z konusu oldugunda, ¢ift foton sogurmasindan kaynakli uyarilmis
durum sogurmasi gerceklesir. Cok atomlu sistemler ve yariiletkenler boyle olaylarin

gozlenebildigi malzemelerdir. Cift foton kaynakli uyarilmis durum sogurmasi
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durumunda gonderilen 15181n siddetindeki azalma ve uyarilmig seviyenin tastyici sayisi

asagidaki esitliklerle verilir [22]:

ol

& ——al - BI? —oNI 2.7)
oz
ve
2
N_A" N (2.8)
dt 2he 1,

Burada «a dogrusal sogurma katsayisimive 7 uyarilmig seviyenin  Omriinii

tanimlamaktadir. Lazer 151k kaynagindan gonderilen 15181in atma siiresi uyarilmisg

seviyenin 6mriinden ¢ok biiyiik ise (2.8) esitligindeki ikinci terim ihmal edilebilir.
2.1.2.3.Ardisik Foton Sogurmasi

Ardisik foton sogurmasi (reverse saturable absorption: RSA) davranisi gosteren
malzemede uyarilmis durum sogurma ara kesiti taban seviyesinin sogurma ara
kesitinden daha biiyiiktiir [22]. Gelen lazer 1s1ginin enerjisinin malzemenin singlet
seviyeleri arasindaki (Sjile S, arasinda) gegis enerjisineesit oldugu farz edilmektedir.
Malzemede bulunan molekiillerin bir kismi taban seviyesinden uyarilmig seviyeye
cikarildiklarindaiist enerji seviyesindeki niifuslanma, birinci ve ikinci seviyeler
arasindaki sogurma tesir kesitine ve taban seviyesindeki molekiillerin sayisina baglidir.
Ucgiincii seviyenin sogurma tesir kesiti 23 ikinci seviyenin sogurma tesir kesitinden o1,
‘den biiylikse, molekiiller ikinci enerji seviyesinden tiglincii enerji seviyesine dogrusal
olmayan gegis yapabilirler. S6z konusu islem ardisik foton sogurmasi olarak
adlandirtlir. Uyarilmis durum sogurma tesir Kkesiti taban durumundakinden ne kadar
biiyiikse ve uyarilmig 6mrii ne kadar uzunsa dogrusal olmayan sogurma da o kadar daha
bliyiik elde edilir. Ny~0c12.1.N; olduguna gore siddet arttikca N, artmaktadir. Bu

durumda ardisik foton sogurmasi da daha 6nemli olmaktadir.

Yani N;>>N, , N3>0 varsayilabilir. Bu durumda siddetteki azalma ;

% = —012(N1-N2) 1 »)-023N2 1 () =9
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Bes seviyeli ardisik foton sogurmasi islemi sematik olarak sekil 2.3’te gosterilmektedir.
Burada S singlet seviyelerini ve T triplet seviyeleri ifade etmektedir. Ardisik foton
sogurmasi isleminde birinci uyarilmis seviyeye cikarilan elektron bir foton daha
sogurarak bir {ist enerji seviyesine gecebilir veya sistem i¢i gegis yaparak birinci triplet

seviyesine gegebilir. [22].

Uyarilmis seviyenin émrii gelen 1simnin siddetine bagli degildir. Fakat gelen 151, atim
siiresinden daha uzunsa sogurma ve kirilma indisindeki degisimler enerji yogunluguna
(J/cm?) baghdir. Boylelikle siddettense enerji yogunlugu simrlanmaktadir. Optik
aletlere gelebilecek zarar enerjiye bagli oldugundan enerjiyi siirlandirmak daha

dogrudur. Ciinkii lazerin atim siiresi bilinmeyebilir veya farklilik gosterebilir [22].

EEEEEEEEEEEEEER
*

Sekil 2.3.Bes seviyeli ardigik foton sogurmasi modeli.

Agir metal ihtiva eden molekiillerde spin orbit etkilesmesi nedeniyle yasak olan sistem
ici gecis arttirilabilir. Triplet seviyelerinin taban durumunu olusturan T, seviyesinin
omri ¢ok uzundur. Bu nedenle, bu seviyeye gegen elektronlar yeni bir foton sogurarak

taban seviyesine bozunmadan T seviyesine ¢ikabilirler.

Ardisik foton sogurmasi (RSA) gosteren maddeler arasinda; (i) organik boya ¢ozeltileri
ve katili katilar, (ii) fulleren ¢ozeltileri, (ii1) organometalik bilesikler ve metal bilesikler

yer almaktadir. Fitolasyaninler organometalik bilesikler siifina girmektedirler. En
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diisiik dogrusal sogurma gosterdikleri 532 nm dalga boyunda RSA davranisi
gosterirler[22].

2.2.0ptik Smirlama

Giglii lazer 1sinlarinin gelistirilmesinden kaynakli algilayicilari, bazi optik elemanlari
ve insan goziinii siddetli 1sinlardan koruma ihtiyact duyulmustur. Gelen siddetli 1511
belirli bir sinir degerin ilizerinde karsi tarafa gecirmeyen yani optik sinirlama yapan
aletler gelistirilmistir. Bu alanda yeni malzemeler gelistirmek i¢in diinya ¢apinda c¢ok
genis c¢alismalar yapilmaktadir. Yapilan ¢alismalardan bir digeri de optik sinirlayici

aletlerin tepki siiresini azaltmak iizerinedir.

2.2.1.0ptik simirlayici alet

Optik sinirlayici aletler 15181 belli bir esik degerinin lizerinde kars:1 tarafa gegirmeyen

malzemeler olarak adlandirilirlar.

CIKIS
A
DOGRUSAL iLETIM
DURUMU
, 4
/7
/
/7
/7
/7
/7
, /7
pal OPTIK SINIRLAMA
DURUMU
x\siK DEGER

GIRIS

Sekil 2.4 Optik sinirlama enerjisi grafigi.
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Optik sinirlayict alet distk 151k siddetlerinde tamamen gegirgendir. Siddet, giivenlik
smiri1 astiginda ise gecirgenligi belli bir degerde sabitlemektedir. Giiglii optik
sinirlama gosteren malzemelerle yapilan optik sinirlayici aletlerin ise ¢ok diisiik 151k
siddetlerinde gecirgenlikleri ¢ok yliksektir. Yiiksek 1s1k siddetlerinde, ¢ikis siddetinin

giris siddetine gore grafigi azalan bir egri bi¢cimindedir.

Optik smirlayict aletler diisiik siddetli 15181 tamamen gecirmelidirler.Egik siddetinin
istlindeki 1sinlar1 da siirlamalidir. Siddete ne kadar arttirilirsa arttirilsin malzemenin
kars1 tarafina gegen 1s1k siddeti belli bir degerden sonra sabit kalmalidir. Kullanim

yerlerine bagli olarak optik sinirlayicinin esik degeri farklilik gosterebilir [22].

Optik sinirlama katsayist (k): Uyarilmis durum seviyesinin taban seviyesine gore

elektron yakalayabilme yetenegine orani olarak bilinir.

=% (2.8)

Oo

Bir optik sinirlayici alette bulunmasi gereken 6zellikler:

- Yiiksek siddetlerden korunacak elemanin sogurdugu dalga boylarinda etkin
olmalidir.

- Optik sinirlayict alet, lazer kaynaginin 40 ns ile 1 ms arasindaki atim siirelerine
sahip lazerden koruyabilmelidir.

- Atmanin kuyruk kisminin zarar vermemesi i¢in optik siirlayicinin tepki siiresi
cok kisa olmalidir.

- Optik sinirlayici alet yapmak icin kullanilan malzemenin dogrusal gecirgenligi
yiiksek olmalidir.

- Optik simirlama esigi yeteri kadar kiigiik olacak sekilde saglanmalidir..

- Optik smirlayicilarin hasara ugrama esigi yiiksek olmalidir.

- Alete kullanilan optik sinirlayict malzeme kimyasal olarak da kararli olmalidir.

- Optik smurlayicilarin raf dmrii uzun, maliyeti diisiik olmalidir.
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2.2.2.0ptik smirlayici aletin kullanim alanlari

- Savunma sanayi
Optik sinirlayict alet, askeri personelin gozlerini siddetli lazer 1s1gindan
korumak ic¢in gozlik olarak kullanilmaktadir. Ayrica askeri techizatlarda

bulunan sensorleri de korumak i¢in kullanilmaktadir.

- Haberlesme
Optik sinirlayict aletler diinya ¢evresinde dolanan uydulardaki sensorleri siddetli

giines 1s181indan koruma amagli kullanilmaktadir.

2.2.3.0ptik simirlayic1 malzemeler

Optik smirlayici1 aletler malzemelerin dogrusal olmayan sogurma mekanizmalarina
katkida bulunacak ardistk foton sogurmasi (RSA), iki foton sogurmasi (TPA) ve
dogrusal olmayan sa¢ilma gibi mekanizmalara sahip olmasi gerekir. Bunun yaninda
1sinma da dogrusal olmayan sogurmaya katki sagladigindan optik sinirlamaya katkisi
olur. Ancak 1smin pratikte uygulamasi olmadigindan katkisinin en az olmasi gerekir.

Optik smirlama 6zelligi gosteren bazi malzemeler vardir. Bunlar;

e Karbon nanotiipler ( Optik sinirlama (OL) mekanizmasi dogrusal olmayan
sacilma )

o Ftalosiyaninler, fullerenler ve porpinler (OL mekanizmasi ardigik iki foton
sogurumu (RSA))

e Organometalik bilesikler (OL mekanizmasi ardisik iki foton sogurumu (RSA))

e Organik boyalar (OL mekanizmasi iki foton sogurumu (TPA))

¢ Yariiletken nanokristaller (OL mekanizmasi iki foton sogurumu (TPA))

e Fotonik kristaller (OL mekanizmasi dogrusal olmayan sogurma ) seklindedir.

2.3.Dogrusal Olmayan Sacilma

Dogrusal olmayan sacilma, malzemeye gelen 151k huzmesi yeteri kadar yiiksek siddete
sahip oldugunda gerceklesir. Bu durumda malzemeden sagilan 15181n, malzemeye gelen

1518a gore optik oOzelliklerinde degisiklik olur. Isigin sagilmasi, Raman, Brillouin,
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Rayleigh ve Rayleigh-kanadi seklinde olabilir [1]. Sagilan 15181n bilesenleri daha diisiik
frekanslara kayarsa Stokes bilesenleri ve daha biiyiik frekanslara kayarsa anti-Stokes
bilesenleri olarak adlandirilirlar. Raman sagilmasi, 1s18in  molekiillerin titresim
modlariyla etkilesmesi sonucunda meydana gelir. Diger bir degisle, 1s181n fononlardan
sacilmasi olarak bilinir. Brillouin sagilmasi, 15181n ses dalgalarindan sagilmasidir. Diger
bir degisle, 15181n akustik dalgalardan sagilmasidir. Rayleigh sagilmasi 15181n yayimimsiz
yogunluk dalgalanmalarindan sagilmasi olarak bilinir. Rayleigh-kanadi sacgilmasi da,

151810 izotropik olmayan molekiillerin diizenindeki dalgalanmalardan olusan sagilmadir

[1].
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1.Ftalosiyaninler

Bu tez kapsaminda calisilan ftalosiyanin molekiillerinin sematik gosterimleri sekil
3.1’de verilmektedir [23]. Ortasindaki M harfi; ftalosiyanin molekiiliiniin merkezine
yerlestirilen metali sembolize etmektedir ve ftalosiyanin merkezine yerlestirilen metalin
adiyla anilir. Bu tezde kullanilan ftalosiyanin molekiilleri Giimiishane Universitesi s
Saghig1 ve Giivenligi Boliimii Ogretim Uyelerinden Dog. Dr. Elif CELENK KAYA ve
Dog. Dr. Ahmet Afsin KAYA tarafindan sentelenmistir.
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M: Zn, H,, Co and Cu

Sekil 3.1 Tez kapsaminda ¢alisilan ftalosiyaninlerin molekiil yapilari [23].
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Gelen 1518in temel Ozelliklerini degistirebilen NLO malzemeleri optik bilgisayarlar,
optik veri isleme sistemleri ve fotonik anahtarlama gibi teknolojik uygulamalarda hayli
dikkat g¢ekmektedirler [24,25]. Ftalosiyaninler en ¢ok c¢alisilan NLO malzemeleri
arasinda yer almaktadirlar. Ftalosiyaninler yapilarinda merkezde bir metal ve periferde
(cevrelerinde) ornatiklar (substituents) bulundururlar. Bu malzemelerin merkezlerinde
agir metal bulundurmalar1 spin-orbit etkilesiminden dolay: singlet seviyelerinin yaninda
triplet seviyelerinin de olusmasina neden olur ve s6z konusu malzemelerin essiz
elektronik yapilara sahip olmalarina vesile olur. Triplet seviyelerinin varligt NLO
karakteristiklerden sorumlu olan tasiyicilarin uzun 6miirlerle RSA’ya neden olmalarin
saglarlar. Uyarilmis durum sogurma tesir kesiti, taban seviyesinin sogurma tesir
kesitinden daha biiyiikk olmasi durumunda RSA gergeklesir. Bu nedenlerden dolayi,
metalli ftalosiyaninler dogrusal olmayan sogurma ve dogrusal olmayan kirilma [26] ve
optik sinirlama [27-29] uygulamalar1 i¢in en c¢ok istenilen ve calisgilan NLO
malzemelerinin iyesidirler. Optik sinirlama davranist 151k siddetinin kontrol edilmesi
olarak aciklanabilir. Simdiye kadar, ftalosiyaninler [26,28,30], porfirinler [31,32],
yariiletkenler [33], s1v1 kristaller [34], grafenler [35] ve karbon naotiipler [36,37] gibi
malzemelerin optik smirlama uygulamas: ¢alismalart yapilmistir. Bu malzemelerin
optik siirlama ozellikleri (i) RSA, (ii) coklu foton sogurmasi (MPA) ve dogrusal
olmayan sag¢ilma (NS) gibi {i¢ mekanizmadan kaynaklanmaktadir. NS, fiziksel
pargaciklar veya araylizler seklinde olabilen kiiclik merkezlerle 15181 etkilesimi
sonucunda gerceklesir. Porfirin ve ftalosiyaninlerin optik sinirlama 6zellikleri RSA
mekanizmasindan kaynaklanirken, yariiletkenler ve karbon nanotiipler i¢in bu etki
sirastyla MPA ve NS’den kaynaklanir. Optik sinirlama yetenegini arttirmanin yeni yolu

olarak, optik sinirlayici malzemelerin kombinasyonundan yeni malzemeler sentezlemek

olarak izlenmektedir [31,34,37,38].

3.2.Tek Duvarh Karbon Nanotiipler (SWCNT)

Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ilk kez elektrik arkinda grafit ve kobalt
katalizorlerinin buharlastirilmasiyla sentezlenmistir. Her bir SWCNT farkli fiziksel
Ozelliklere sahip 6zgiin bir molekiil olarak géz 6niinde bulundurulabilir [39]. Ark ile
tiretilen ilk nanotlip malzemede, SWCNT fiberler tipik olarak 7 — 14°1ii desteler halinde
gozlemlenmisler ve her bir tiip 1.0 — 1.5 nm yarigapina sahipti [39]. Nanotiiplerdeki
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gelisme ark tekniginde kullanilan metal katalizorlerin degistirilmesiyle gozlemlenmistir
[40]. Daha sonra SWCNT’ler lazer buharlastirma ile yiiksek oranda ftiretildiler [41].
Lazer buharlastirma ile iiretilen SWCNT’ler daha az kusura sahiptirler. SWCNT’ler
fotovoltaitk ~ uygulamalarda  kullanilmak  i¢in  yariletken  formlarda da
tiretilebilmektedirler. Bunlarla beraber, SWCNT’lerin dogrusal olmayan optik,
ultrakapasitor ve Lion bataryalarda ¢ok genis teknolojik uygulama alanlari
bulunmaktadir [39]. Bir karbon nanotiip sekil olarak asagida verilen Sekil 3.2’deki gibi
olur. UV-Vis bolgesinde miikemmel dogrusal gecirgenliklerinden ve genis bant
uygulanabilirliklerinden dolay1r karbon naotiipler, genis bir sekilde arstirilmaktadirlar
[38, 42,43]. Vivien ve caligma arkadaglar1 karbon naotiiplerin genis zaman araligi ve

lazer enerjileri igin iyi optik sinirlayicilar arasinda ilgi ¢ektiklerini bildirmislerdir [43].

Sekil 3.2. Bir SWCNT iin sekilsel gosterimi.

Bu tez kapsaminda ince filmlerin biiyiitiilmeleri i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin igerisinde
degisik oranlarda eklenerek ve bu sekilde konsantrasyonlarinin dogrusal olmayan
sogurma ve optik sinirlamaya katkilarini inceledigimiz SWCNT malzemeleri Sigma

Aldrich iiriinii olarak satin alinmiglardir.

3.3.Spin Kaplama Yontemiyle ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

Sert bir tabaka veya alttas lizerine ince film biiyiitmek icin kullanilan bir yontemdir. Bu
islem i¢in kullanilan alttaglar degisik boyutlarda olabilirler ve bu durum bu yontemin en
onemli avantajlarindan birisidir. Spin (dondiirme) islemi ile film kaplama 4 farkli

asamada siniflandirilabilir. Bu asamalar: ¢ozelti hazirlama, kaplama, dondiirme,

19



dondiirmeyi sonlandirma seklindedir. Kaplama safthasinda, yiizey {izerine bir miktar
hazirlanmis ¢ozeltiden dokiiliir. Ugiincii asamada ise, sivi1 ¢ozeltisi merkezcil kuvvet
dolayisiyla alttag yiizeyinin disina dogru akar. Dondiirme sonunda, fazla olan ¢ozelti
alttag ylizeyini terk eder. Ayn1 zamanda ugucu olmayan madde derisimindeki artis veya
azalmaya bagh olarak alttas yiizeyini terk eden ¢ozelti miktar1 degisir ve kaplanan ince
filmin kalinligi da bu olaya baghdir.Alttaglarin ¢ok iyi bir sekilde temizlenmeleri
durumunda kaplanan ince filmin yilizeyi homojen ve diizgiin olur. Film kalinliginin
diizgiin olmas1 merkezcil kuvvet ile siirtiinme kuvvetlerinin birbirine zit yonde etki
etmeleri durumuna atfedilebilir.ince film kaplama sirasinda cok biiyiik hizlara
cikilabilmektedir. Boylece yercekimi kuvvetinin ihmal edilmesi s6z konusu olur. [44-

46].

3.3.1.Ince filmlerin Biiyiitiilmesi

Ftalosiyanin ve tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) karisimindan olusan ince

filmlerin kaplanmasi i¢in dnce ¢ozeltiler asagida verilen asamalar izlenerek hazirlandi.

(i) 10.5 gram poly(methyl methacrylate) (PMMA) ultrasonik banyo (Resim 3.1)

yardimiyla 24 saat siireyle 80 mililitrelik kloroform igerisinde ¢oziindii.

Resim 3.1. Laboratuvarimizda bulunan ultrasonik banyo cihazi.
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(i)  Hazirlanan ¢ozelti I, 11 ve 111 olarak adlandirilan {i¢ adet balon joje igerisine
esit bir sekilde paylastirildi.

(il) 0.2 mg ve 0.4 mg SWCNT tartilarak sirasiyla 11 ve 111 numarali balon
jojelere eklenerek manyetik karistiric vasitasiyla 72 saat siireyle
karigtirilarak, SWCNT lerin ¢6zelti icerisinde homojen dagilmalari saglandi

(Resim 3.2).

Resim 3.2. ince film biiyiitmek i¢cin hazirlanan ¢dzeltileri.

(iv)  ZnPc, H,Pc, CuPc ve CoPc ftalosiyaninlerinin kloroform igerisinde 4 g/l
derisiminde ¢ozeltileri hazirlandi.

() Bu ¢ozeltilerin her biri I, 11 ve 111 numarali balon jojelerdeki ¢ozeltilerle bire
bir oraninda karigtirildilar.

(vi)  Ince filmler bu ¢dzelti karisimlarindan kuartz alt taslar (camlar) iizerinde
spin kaplama yontemiyle kaplandilar (spin kaplama cihazi Resim 3.3’te

gosterilmektedir).
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Resim 3.3 Laboratuarimizda bulunan spin kaplama cihazi.

Kaplanan ince filmlerden ¢inko ftalosiyanini ile 2 mg SWCNT karisimindan elde edilen

ince film asagida Resim 3.4’te verilmektedir.

Resim 3.4 Cinko ftalosiyanini ve 2 mg SWCNT karisimini kullanilarak kaplanan ince
film.
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3.4.Ince filmlerin Dogrusal Sogurmalarinin Kaydedilmesi

Bu tez kapsaminda ZnPc, H,Pc, CuPc ve CoPc ftalosiyaninleri ile SWCNT
karisimindan elde edilen ¢ozelti kullanilarak quartz alttag {izerine biiyiitiilen ince
filmlerin dogrusal sogurma spektrumlari Resim 3.5’te gosterilen dogrusal sogurma
spektrofotometresi (Shimadzu UV-1800) ile kaydedildi. Kullanilan dogrusal sogurma
spektrofotometresi yardimiyla mordtesi (ultraviyole) ile kizildtesi (infrared) (190 — 1100

nm) arasindaki bolgenin dogrusal sogurma spektrumu kaydedilebilmektedir.

Resim 3.5 Dogrusal sogurma spektrometresi (Shimadzu UV-1800 foto, 2010)

UV-Vis spektrofotometresiyle ince filmlerin dogrusal sogurma spektrumlar
kaydedildi.Ancak daha oOnce referans spektrumu (baseline) almak igin
spektrofotometrenin iginde hem referans hem de malzemenin konulacag: yerlere quartz
alttaslar (ince filmler quartz alttaslar {izerine biiyiitiildiikleri i¢in) konularak alinacak
spektrum bolgesi tarandi. Daha sonra malzemenin konulacagi yerden quartz alttas

kaldirilip, onun yerine {izerine ince film kaplanmis quartz alttas konuldu ve spektrum
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bolgesi kaydedildi. Boylece alttastan kaynaklanan ve sogurma spektrumuna katkida

bulunabilecek etki 6nlenmis oldu.

3.5.Ince Filmlerin SEM ve TEM ile Yapilarinin Aydinlatiimasi

Quartz alttas {lizerine spin kaplama yontemiyle kaplanan ince filmlerin ylizey morfolojik
yapilar1 ve molekiiler bazdaki yapilari sirasiyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
tiinelleme elektron mikroskobu (TEM) ile belirlendi (Bu goriintiler de Ankara
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuari’nda kaydedildiler). SEM sayesinde filmin
ylizeyinde mikrometre mertebesinde pargaciklarin dagilimlarinin  goriintiisii  ve

elementlerin dagilimi haritalama seklinde elde edilmistir.

3.6.Z-Tarama Teknigi

Z-tarama teknigi malzemelerindogrusal olmayan kirilma ve dogrusal olmayan sogurma
karakteristiklerini belirlemek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Tek bir lazer 1smn
kaynag1 kullanilmasi dolayisiyla, deney diizenegi kolay kurulabilmekte ve verileri kolay
bir sekilde yorumlanabilmektedir. Bu nedenlerle bu yontem ¢ok kullanislidir. Bu teknik
ilk olarak M. SheikBahae ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan kesfedilmistir [47]. Z-
tarama teknigini diger tekniklerden iistiin kilan bir diger 6zelligi, dogrusal olmayan
kirilma indisi ve dogrusal olmayan sogurma degerlerinin biiyiikliigline ve isaretlerine
duyarl olmasidir. Dogrusal olmayan sogurma pozitif isaretli olup sekil olarak ¢ukur
(vadi) gibi iken, doyurulabilir sogurma negatif isaretli ve sekil olarak tepe seklinde olur.
Z-tarama teknigi iki boliimden olusmaktadir; agik yarik- ve kapali yarik Z-tarama
boliimii. Kapali yarik Z-tarama béliimiinde malzemelerin dogrusal olmayan kirilma
indisleri belirlenirken, agik yarik Z-tarama boliimiinde dogrusal olmayan sogurma ve
doyurulabilir sogurma etkileri belirlenebilmektedir. Dogrusal olmayan kirilma indisi
degisimleri bu tez kapsaminin disinda oldugundan dolay: kapali yarik Z-tarama boliimii

tizerinde durulmayacaktir [21].
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3.6.1.Acik yarik Z-tarama teknigi

Bu deney diizenegi kismi dogrusal olmayan sogurma katsayisit () ve doyum esik
siddetinin (Isat) belirlendigi yontemi kapsamaktadir. Burada lazer 1sik kaynagindan
gonderilen 151k demeti prizmalar, demet boliiciiler ve dogal siddet filtreleri yardimiyla
malzemeye zarar vermeyecek kadar kiigiik fakat dogrusal olmayan tepki gosterecek
kadar biiylik olacak sekilde ayarlanir. Ayarlanan 151k demeti bir mercek vasitasiyla
malzemeye odaklanarak diistiriiliir. Malzeme bir adim motoru vasitasiyla odak
cevresinde hareket ettirilerek farkli siddetlere maruz birakilir. Malzemeden gegen 151k
bagska bir mercek ile toplanarak detektdre gonderilir. Detektorden alinan sinyaller
BOXCAR aleti vasitasiyla islenerek bilgisayara gonderilir.Malzeme odaktan uzakta
iken sadece dogrusal sogurma gerceklesirken, siddetin artmasiyla (odak gevresinde)
dogrusal sogurmanin yaninda dogrusal olmayan sogurma da gergeklesir. Agik yarik Z-
tarama deney diizenegi sekil 3.3’da gosterilmektedir. TEMgy moduna ve Gaussian
profiline sahip bir lazer 1s1n kaynagindan gonderilen demet ince kenarli bir mercek

yardimi ile (L<<z, burada z, havada 1g1k demetinin Rayleigh araligidir) odaklanip

malzemeye gonderilmektedir. Dedektor tarafindan 6lgiilen enerji  degerleri 1°e

normalize edilerek sekil 3.4’de gosterilen egri elde edilir [21].
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Sekil 3.3 Acik yarik Z-tarama deney diizenegi.
P: Prizma, A: Ayna, ND: ND Filtre, Y: Yarik, M: Mercek, N: Malzeme, D:
Dedektor’ii gostermektedir.

Bu tepki, dogrusal olmayan sogurma tepkisi olarak bilinir ve bu tepkiye tek foton
sogurmasi (bu etki siddete degil akiya baglidir), iki foton sogurmasi, serbest tasiyict
sogurmast, ardisik foton sogurmasi gibi etkiler katkida bulunur [21]. Ikinci durumda ise;
dogrusalbolge gecildikten sonra dogrusal olmayan tepkinin gdzlenecegi noktaya
gelindikten sonra odaga kadar dedektore gelen enerjide bir artig olur, odak gecilip
dogrusal olmayan tepkinin gdzlenemeyecegi noktaya gelene kadar dedektore gelen
enerjide tekrar azalma olur ve dogrusal bolgeye gegilir. Burada dedektorden alinan
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 sogurmasi, serbest tastyict sogurmasi ve ardisik foton sogurmasindan kaynakli

sogurmalar katkida bulunur [21].
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3.6.1.1.Acik yarik z-tarama grafiginden optik simirlamaya gecis

Bir malzemenin optik siirlama 6zelligi iki farkli yolla belirlenebilir. Birinci yol optik
sinirlama deneyi yapmak, ikinci yol ise deney yapmadan acgik yarik z-tarama

grafiginden optik sinirlama grafigine gegmektir.

Optik smirlama deneyinde filtrelerle degisen 1s51n siddetleri veya bir kutuplayici-yarim
dalga plakasi1 kombinasyonu malzemeye goénderilir. Malzeme odak etrafinda hem
yanmayacak hem de dogrusal olmayan tepkinin maksimum goriilecegi sekilde

yerlestirilir. Malzemeden ¢ikan 1s1n siddeti enerji-metre ile 6lguliir.

Optik smirlama deneyine gerek duyulmadan da duyarli bir bigimde malzemenin optik
sinirlayict 6zelligi acik yarik z-tarama teknigiyle bulunabilir. Bu tez ¢alismasinda da bu
yol izlenmistir. Bunun i¢in agik yarik z-tarama grafiginin yaris1 yani, odaktan onceki

kism1 alinip her z konumunda 1s1n1n yarigapi;

0, (145 )2 3.1)

ifadesi ile bulunur.
Z, , iginin kirmim uzunlugudur  (kw? /2)

Burada tarama ekseni iizerindeki her nokta i¢in 6rnek iizerine diisen enerji yogunlugu
olgiilebilir. Ornekten ¢ikan 1smin enerjisi drnege giren 1smin enerjisine boliinerek
gecirgenlik bulunur. Gegirgenlik de dogrusal sogurmanin etkisini gormeyip sadece
dogrusal olmayan tepkiyi gormek icin gecirgenlik baslangic degerine bdliinerek

1’enormalize edilmistir. Bu degerlerde grafigin y degerini olusturur
3.6.1.2.ince drnek yaklagim

Kapali yarik, acik yarik ve optik sinirlama fit denklemleri ‘ince 6rnek yaklasimi® altinda

gecerlidir.

Malzeme icerisindeki kirinim veya dogrusal olmayan kirilmadan kaynakli 1s1n
yaricapindaki degisimler ihmal edilecek kadar ornek uzunlugu kiigiik ise ‘SVEA

yaklasimi® (ince ornek yaklasimi) uygulanabilir. Yani ihmal edilebilir. Ince 6rnek
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yaklasiminin uygulanabilmesi i¢in dogrusal kirmim L<Z, , dogrusal olmayan kirinim

L<Z, olmalidir [16].

Ince érnek yaklasimina uygun &rnekler igin +Z, aralig1 taranarak z-tarama deneyi ile
ilgili biitlin teorik bilgiler elde edilebilir. Fakat malzemenin yiizeyinde yada 1sin
profilinde diizgiinsiizliik oldugu durumda grafigi daha iyi yorumlayabilmek i¢in 6rnegi

152z, arliginda taranmalidir [16].

Ince 6rnek yaklasimi acik yarik ve kapali yarik fit denklemlerinin ¢ikarilisini oldukca

basitlestirmektedir. Elektrik alanin faz1 VI ve genligi @, z’nin fonksiyonu olarak bir ¢ift

basit denklemle gosterilmektedir.

Bunlar;

dAp _

— —An(Dk (3.5)
ar _

7 ~o(DI (3.6)

denklemleri ile ifade edilir.
z :Isin 6rnek icinde ilerleme uzunlugu
a(I) : Dogrusal ve dogrusal olmayan sogurma terimlerini iceren sogurma katsayisidir.

Gelen dalganin profili Gaussien oldugundan bu faz degisimi de Gaussien seklinde

olacaktir. Buna bagli olarak 6rnegin ¢ikis ytizeyindeki faz degisimi;

AD(z, 7, t) = ADo(z, t)exp(— 222) (3.7)

Dz

A@(z,1,t) , zkonumundaki 6rnege gelen siddetin yaricap1 boyunca degisimini gosterir.

AD(z, t) = 22 (3.8)
1+—2
Zo

AQ,(t) , odaktaki eksen tizerindeki faz kaymasidir.
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Dogrusal olmayan kirilmadan kaynaklanan dogrusal olmayan optik tepki (3.9) denklemi
ile ifade edilmektedir.

ADo(t) = kAno(t)Leff (3.9)
An, = yIo(t) (3.10)

L,(t) : Odak noktasindaki siddet

1-e~ %L

Leff=

(3.11)

Burada;

L : Ornek uzunlugu

AQ,(t) : Odak noktasindaki faz degisimi
o : Dogrusal sogurma katsayisi

Burada sadece dogrusal olmayan kirilmadan kaynaklanan kapali yarik z-tarama verileri
icin konumun gegirgenlige bagl ifadesi bulunur (3.12). Boylece dogrusal olmayan
kirilmada olusan kapali yarik z-tarama grafigi, (3.12) denklemi ile en kiigiik kareler

algoritmasi ile fit edilerek denklem (2.10)’deki y bulunabilir.

40D x
(x249)(x2+1)

T(z,AQ,) = 1 + (3.12)

X=z/z, ‘dir.

Bu tez c¢alismasinda sadece dogrusal olmayan sogurma arastirildigindan 3.12

denkleminin ara islemleri verilmemistir.

Nanosaniye atma siirelerine sahip lazerler kullanildiginda tek bir z-tarama deneyinde
dogrusal olmayan kirilmaya etki eden siirecin ani mi (Kerr etkisi kaynakli), birikimcimi
(1s1isal kaynakli) oldugu belirlenemeyebilir. Bunun i¢in ayni enerjide farkli atim
stirelerinde deneyler yapmak ya da hizli bir detektorle farkli noktalarda dalga profilini

incelemek gerekmektedir [16].
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3.6.1.3.ince Filmlerin Acik Yarik Z-tarama Teknigi ile Dogrusal Olmayan

Ozelliklerinin incelenmesi

Ince filmlerin dogrusal olmayan sogurmalar1 4 ns atma siireli, 10 Hz frekansh ve 532
nm dalga boylu 151k kaynagia sahip Nd:YAG lazer kaynagi kullanilarak c¢alisildi.
Biitin ince filmlerin dogrusal olmayan sogurma davramigi gosterdikleri ve
SWCNT’lerin  oranmmin artmasiyla beraber ince filmlerin dogrusal olmayan

sogurmalarinin arttig1 tespit edildi.
3.6.1.4.Ac1k yarik z-tarama teknigi deney verilerinin analizi

Dogrusal olmayan sogurma kapali yarik z-tarama grafiginde iki parametreli (An ve Ax)

fit yapilarak bulunmasina ragmen agik yarik z-tarama teknigiyle daha dogru sonuglar

bulunabilir [16].

Asagidaki denklemlerde z-tarama grafiklerinden fit edilerek dogrusal olmayan sogurma

katsayisinin (3.13) ¢ikarilisi anlatilmistir [47].

Kirict veya sogurucu etkide bulunan serbest tasiyict yiiklerin olmadigr yani diisiik
siddetli durumlarda denklem (2.18)’de a(I)yerineadogrusalfiki foton sogurma katsayisi
olmak iizere a+Blyazilmast durumunda Ornegin ¢ikis yiizeyinde siddet dagilimi

denklem (3.13)’te verilmektedir.

_I(zrt)e %L
|e(Z,f.t)—m (3.13)
g(z,r,t)=bl(z,r.t)Leff (3.14)
seklinde ifade edilir.

Denklem (3.13) z uzayinda r lizerinden integre edildiginde drnekten gecen giig¢ P(z,t)

P(z,)=Pi(fye et mCEIEE) (3.15)
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Ornek igindeki ani giris giicii Pi(t),

Pi(t)=T(W,21(t)/2 (3.16)
_BliLeff
qo(z,t)—lﬂi)z (3.17)

seklinde gosterilir.

Detektorce algilanan enerji degeridir, ani gii¢ degeri degildir. Bu ylizden normalize
enerji gecirgenligi, zamansal uzayda Gaussiyen bir atma i¢in denklem 3.15’in zamana
gore integrali alinarak bulunur. Bu denklemden de agik yarik z-tarama igin konum-

normalize gegirgenlik ifadesi 3.20’de bulunmus olur.

[l PEIAd,(D)]at
=== ra (3.18)
T(2.8=1)— 1( = [T2 (1 + qo(z, 0)f (£)]dt (3.19)

Gaussien bir atma i¢in f(t)=exp(-t)vea=+/rr ‘dir. Burada denklem 3.20’de son halini

alir. Bulunan bu denklem acik yarik tarama grafigini fit etmekte kullanilabilir.

L " In[1 + qo(z, 0)e~t"]dt (3.20)

T(Z1S:1):\/qu(z,0) o

| qo [<1 i¢in yukaridaki denklem yerine asagidaki denklemle de sayisal agidan daha basit
hesaplanabilen fit yapilabilir.

T(2.S=1)=Eimmg e (3.21)

(m+1)3/2

Denklem 3.20 ve 3.21 ile a¢ik yarik z-tarama grafikleri fit edilerek g dogrusal olmayan
sogurma katsayist bulunur. Eger deneysel olarak oOlciilmiisse w, 1smn yarigapt da

bulunabilir.
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3.7.Ge¢irimli Pump-Probe (Pompa-Sonda) Teknigi

Gegirimli pompa-sonda spektroskopisi teknigi kisa siireli sogurmalarin stirelerini ve
dalga boylarin1 6l¢mek i¢in kullanilmaktadir. Bu teknikte gonderilen pompa ve sonda
(probe) sinyalleri malzemenin i¢inden gegtikleri i¢in bu teknige gegirimli pompa-sonda
teknigi denilmektedir. Bu teknik ile elektronlarin uyarilabilecekleri izinli enerji
seviyeleri ve birinci uyarilmis durumda kalma siireleri (0miirleri) belirlenebilmektedir.
Sekil 3.6’da geg¢irimli pompa-sonda spektroskopi deney diizeneginin basit bir ¢izimi
gorilmektedir. Bu sekilde pompa-sonda spektroskopisindeki optik elemanlar ve 15181n

takip ettigi yollar gosterilmektedir [48].

Optik parametrik yiikselte¢in (Optic Parametric Amplifier:OPA) ¢ikis dalgaboyu 250-
2800 nm araliginda ayarlanabilir bir pompa 1s1m1 elde etmek i¢in kullanilmaktadir.
Spitfire’den ¢ikan 800 nm dalga boylu 151k safir plaka {izerine gonderilerek beyaz 151k
elde edilmektedir. Pompa ve beyaz 1sik (sonda: probe) atmalarinin malzeme tizerinde
ayni noktadan geg¢mesi saglanir. Malzemenin i¢inden gegen pompa 1sin1 bloklanir ve
gecen beyaz 1sin fiber optik spektrometre ile algilanir. Pompa ile beyaz 151k atmalari
arasindaki gecikme beyaz 1s18in yolunun bir adim motoruna monte edilmis geri yansitici

bir ayna ile degistirilmesi ile saglanmaktadir [48].

33



Bi lgisayar

Spitfire
BS P
1/
OPA

ChopperUnitesi

<5} o
S E
xa a
(<)
N
=
o
o
=2
o
@
o
(<5}
IS
3
2
@
=
5 Q
= 0"\
= = — =
| L D aE.)
0} = =
a £ B g ¥ =B
[} = = = =
N & T & <
g ~ L &
@ O O
N A
U (5]
| £ 3
~ i £
£ g 2
s =
@ O O

Sekil 3.6 Gegirimli pompa-sonda spektroskopisinde bulunan optik elemanlar ve 15181n
takip ettigi yollar.

Pompa-sonda spektroskopi teknigi ile incelenen 6rneklerin elektronlart siddetli ve ¢ok
hizli bir pompa atmasiyla taban seviyesinden birinci uyarilmis seviyeye uyarilirlar.
siddetge zayif olan geciktirilmis diger atma (genellikle beyaz 11k kullanilir ve sonda
olarak adlandirilir) baslangigta pompa atmasi ile ayni anda gonderilir. Pompa ve sonda
atmalari hem zamanda hem de wuzayda iist iiste gelmelidir. Sonda 1511
atmalarmintekrarlama frekans1 1 kHz, pompa 1511 atmalarinin tekrarlama frekansi ise

500 Hz olarak ayarlanmistir. Boylece ardisik sonda 1sin1 atmalart birbiri ile
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karsilastirilabilmektedir. Bu durum bize malzemenin bir uyarilmis halini bir de
uyarilmamis halini spektrometreden algilayabilmemizi saglar. Pompa atmasi gelmeden
sadece sonda atmasi ile spektrometreden algilanan sofurma dogrusal sogurmadir.
Pompanin gelmesi ile malzeme uyarilmis olacaktir ve ayni anda gelen gozlem atmasi da
Ornegin iizerine diisecek ve dogrusal sogurmanin yani sira dogrusal olmayan etkiler de
algilanabilecektir. Pompanin oldugu durumdaki etkiden pompa atmasinin olmadigi
etkileri ¢ikartirsak elimizde sadece dogrusal olmayan etkiler kalacaktir. Pompa atmasi
ile sonda atmasiin ayni anda O0rnegin iizerine diismesi zamanda sifir noktas1 olarak
bilinir [48]. Bu zamanda sifir noktasinda birinci uyarilmis durumdaki elektronlarin
bliyiik bir kisminin daha {ist seviyelere ¢ikmasi saglanir. Daha sonra beyaz isin
atmalarinin daha c¢ok yol almasi saglanarak bu atmalar yavas yavas geciktirilir. Bu
durumda beyaz 151n atmasi ile karsilasmadan taban seviyesine inen elektronlarin
sayisinda artis olacagindan, daha iist uyarilmis seviyelere uyarilabilen elektronlarin
sayisinda tstel olarak azalma olur. Beyaz 1sik atmalarinin geciktirilmesi islemi
uyarilmig seviyesinden daha list seviyelere elektronlar uyarilamayana kadar, yani tiim
elektronlar taban durumuna diisene kadar devam ettirilir. Beyaz 1sin spektrumunun bir
dalga boyunda olusan sogurmanin zamanla azalisi, istel diisiis ifadesi ile aritilarak bu
dalga boyuna karsi gelen seviyenin Omrii belirlenir. Beyaz 1sin spektrumundan
sogurulan dalga boylar1 vasitasi ile elektronlarin uyarilabilecekleri izinli seviyeler de

belirlenebilir [48].

3.7.1.Ince Filmlerin Gecirimli Pompa-Sonda Olgiimleri

Gegirimli pompa-sonda spektroskopisi teknigi dogrusal olmayan sogurmaya katkida
bulunan mekanizmalar1 agiklamak i¢in kullanildi. Deneyler 100 femtosaniye atma
stirelerine sahip Ti:Safir lazer kaynagi, optik yiikselte¢c ve optik parametrik yiikselteg
sistemi (Spectra Physics, Spitfire Pro XP, TOPAS) kullanilarak yapildilar. En biiyiik
dogrusal olmayan sogurma katsayilarina sahip olan ince filmlerden ZnPc ve
ZnPc+4mgSWCNT karisimindan elde edilen ince filmlerine 800 nm pompa ve 620 nm

sonda sinyalleri gonderilerek dl¢timleri gerceklestirildi.
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4 BULGULAR

Malzemelerin dogrusal olmayan sogurma davranislarini incelemeden once dogrusal
sogurma davraniglarin1 incelemek gerekir. Ciinkii dogrusal olmayan sogurmayz,
dogrusal sogurmanin en diisilk oldugu dalga boylarinda caligmak gerekir. Bu tez
kapsaminda CoPc, H,Pc, ZnPc ve CuPc ftalosiyaninlerinin ve bu ftalosiyaninlere ¢ozelti
icerisinde 2 mg ve 4 mg SWCNT eklenip biiyiitiilen ince filmlerinin dogrusal olmayan
sogurma Ozellikleri incelendi. Ince filmlerin dogrusal olmayan sogurma katsayilarimi
belirlemek i¢in kalinliklarinin belirlenmesi gerekir. Biz de g¢alistigimiz ince filmlerin
kalinliklarin1 spektroskopik elipsometre (Ankara Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Fizik Mihendisligi Boliimii, Optik Arastirma Laboratuvarinda) yardimiyla yaptik ve
kalinliklar1 700 nm civarinda 6l¢iildi. Calisilan dalga boyundaki (532 nm) dogrusal
sogurma katsayilar1 UV-Vis olclimlerinden elde edilen spektrumlardaki dalga boyuna

karsilik gelen sogurmanin kalinliga boliinmesiyle elde edildi.

Bu béliimde, dogrusal sogurma spektrumlari, agik yarik Z-tarama deneylerinden elde
edilen dogrusal olmayan sogurma verileri ve pompa-sonda spektroskopisinden elde

edilen 6l¢iim sonuglar1 verilecektir.

4.1.ince Filmlerin SEM ve TEM Olciimleri

Quartz alt taban {izerine spin kaplama yontemiyle kaplanan filmlerin yiizey morfolojik
yapilar1 ve molekiiler bazdaki yapilari sirasiyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
tinelleme elektron mikroskobu (TEM) ile belirlendi (Bu goriintiler de Ankara
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuari’nda kaydedildiler). SEM sayesinde filmin
yiizeyinde mikrometre mertebesinde parcaciklarin dagilimlarinin  goriintlisii  ve
elementlerin dagilimi haritalama seklinde elde edilebilmektedir. PMMA+ZnPc+4mg
SWCNT karisimindan elde edilen ince filmin TEM ve SEM goériintiileri sirastyla Sekil
4.1 ve Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.1.PMMA+ZnPc+4mg SWCNT karisimindan elde edilen ince filmin
TEM goriintiisii.

Sekil 4.2 ZnPc (solda) ve ZnPc+4 mg SWCNT (sagda) karisimindan elde edilen ince
filmlerin SEM goriintiileri.
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4.2 Ince Filmlerin Dogrusal Sogurma Spektrumlari

CoPc, ZnPc, H,Pc ve CuPc ftalosiyaninleri ile ¢ozeltilerine 2 mg ve 4 mg SWCNT
eklenmis halleri kullanilarak biiyiitiilen ince filmlerin dogrusal sogurma spektrumlari
sirastyla sekil 4.3-4.6 ile verilmektedir. Ince filmlerin dogrusal sogurma spektrumlari
oda sicakliginda ve quartz alttastan kaynaklanabilecek dogrusal sogurma katkist yok
edilerek (baseline alinarak) UV-Vis spektrofotomeresi (Shimadzu-1800) yardimiyla
kaydedildiler.

12

L CoPc
11k —— CoPc+2mg SWCNT
10 | —— CoPc+4mg SWCNT

09 |
08
07 |
06 [
05 |

Sogurma (k.d.)

04 [
03
02 [
0,1

ool 4 . 0 . : =
200 300 400 500 600 700 8OO 900 1000 1100

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.3 CoPc ve SWCNT katkili ince filmlerinin sogurma spektrumlari.
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Sekil 4.4.ZnPc ve SWCNT katkilt ince filmlerinin sogurma spektrumlari.
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Sekil 4.5. H,Pc ve SWCNT katkili ince filmlerinin sogurma spektrumlari.
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oo b 0 o 0 )
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Sekil 4.6. CuPc ve SWCNT katkili ince filmlerinin sogurma spektrumlari.

4.3.Ince Filmlerin Dogrusal Olmayan Sogurma Spektrumlari

Tez kapsaminda ¢alisilan, CoPc, ZnPc, H,Pc ve CuPc ftalosiyaninleri ile ¢ozeltilerine 2
mg ve 4 mg SWCNT eklenmis halleri kullanilarak biiyiitiilen ince filmlerininAg¢ik yarik
Z-tarama deneyleriyle 10 Hz frekansli, 4 ns atma siireli ve 532 nm dalga boylu Nd:YAG
lazer kaynagi kullanilarak elde edilen dogrusal olmayan sogurma spektrumlari sirasiyla

sekil 4.7-4.10’da verilmektedir.
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Sekil 4.7. CoPc ve SWCNT katkili ince filmlerinin dogrusal olmayan
sogurma egrileri.
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Sekil 4.8.ZnPc ve SWCNT katkili ince filmlerinin dogrusal olmayan sogurma egrileri.

1,1

ge]
=3
=
=
[«b]
2
O
[45]
O
[}
N
©
£
(@} J “a
= ° H,Pc
4 H,Pc+Zmg SWCNT
0,7 4 o  H,Pc+dmg SWCNT
Teorik fitler
. T L T L T u T u T u T L T L
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Z(mm)

Sekil 4.9 H,Pc ve SWCNT katkilt ince filmlerinin dogrusal olmayan sogurma egrileri.
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Normalize Gegirgenlik (k.d.)
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4 CuPc+2mg SWCNT
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Z(mm)
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Sekil 4.10. CuPc ve SWCNT katkili ince filmlerinin dogrusal olmayan sogurma egrileri.

4.4. ince Filmlerin Optik Simirlama Egrileri

CoPc, ZnPc, H,Pc ve CuPc ftalosiyaninleri ile ¢ozeltilerine 2 mg ve 4 mg SWCNT

eklenmis halleri kullanilarak spin kaplama ydntemiyle biiyiitiilen ince filmlerin optik

sinirlama egrileri sirasiyla sekil 4.11 — 4.14 arasinda verilmektedir. Optik sinirlama

egrileri dogrusal olmayan sogurma verileri analiz edilerek elde edilmislerdir.
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Sekil 4.11CoPc ve SWCNT katkili ince filmlerinin optik sinirlama egrileri.
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Sekil 4.12. ZnPc ve SWCNT katkili ince filmlerinin optik sinirlamaegrileri.
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Sekil 4.13.H,Pc ve SWCNT katkilt ince filmlerinin optik sinirlamaegrileri.
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Sekil 4.14. CuPc ve SWCNT katkili ince filmlerinin optik sinirlamaegrileri.
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4.5.ZnPc ve Cozeltisine 4 mg SWCNT Eklenerek Biiyiitiilen ince Filmlerin Pompa-
Sonda Egrileri

ZnPc ftalosiyanini ile ¢ozeltisine 4 mg SWCNT eklenerek biiyiitiilen ince filmlerin 800
nm pompa ve 620 nm sonda sinyalleri ile uyarilmalar1 durumunda elde edilen pompa-

sonda egrileri sekil 4.15°te verilmektedir.

800 nm pump 620 nm probe
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Sekil 4.15. ZnPc ve ¢ozeltisine 4 mg SWCNT eklenerek biiylitiilen
ince filmlerin pompa-sonda egrileri.
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5.SONUC VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda c¢alisilan ftalosiyaninlerin  sentezlenme yontemi ve
karakterizasyonlar1 literatiirde yer almaktadir [23].PMMA+ZnPc+0.4mg SWCNT ince
filminin morfolojik 6zellikleri TEM ve SEM gorintiileriyle dogrulandi. TEM
goriintiilerinden SWCNT’lerin 18 nm ile 43 nm araliginda yaklagik 15 ile 100 arasinda
kiimeler halinde topaklandiklar1 gozlemlendi. Ciinkii daha onceki bir ¢alismada [49],

SWCNT’lerin her birinin 3,66 ,%\ ile 3,93 Z\arahglnda ebatlara sahip olduklar1 rapor
edilmistir.Bu durum da ftalosiyanin molekiillerinin bu SWCNT demetlerinin arasina
niifus ettigini géstermektedir. TEM goriintiisii ayrica SWCNT lerin kiimelesmelerinden
kaynakli 6riimcek ag1 yapisina benzer bir yapinin oldugunu da gostermektedir. Bununla
beraber PMMA+ZnPc ince filmi (sekil 4.2 sol) ile PMMA+ZnPc+4mg SWCNT ince
filmlerinin (sekil 4.2 sag) morfolojik yapilarinin ¢ok farkli oldugu SEM goériintiilerinden
acikca goriilmektedir. Cozeltilerde SWOCNT’lerin  yiliksek diizeyde homojen
dagilimlarin1 elde etmek olduk¢a zordur. Bu tez calismasinda iletken olmayan
polymethyl methacrylate (PMMA) polimeri ¢ozeltiye katilarak SWCNT’lerin
topaklanmalar1 engellenip homojen dagilmalar1 saglandi. SEM gdriintiilerinden

SWCNT’lerin homojen dagildiklar: goriilmektedir.

Sekil 4.3 -4.6 arasinda sirasiyla CoPc, ZnPc, H,Pc ve CuPc ftalosiyaninleriyle
cozeltilerine 2 mg ve 4 mg SWCNT eklenerek biiylitiilen ince filmlerinin dogrusal
sogurma spektrumlar1 verilmektedir. Dogrusal sogurma spektrumlarinda CoPc, ZnPc,
H,Pc ve CuPc ftalosiyaninlerinin spektrumlarinda sirasiyla gozlenen 624 nm, 645 nm,
626 nm ve 630 nm’deki pikler topaklanmadan kaynaklanmaktadirlar. Ftalosiyaninlerin
topaklanmalar1 spektrumun yarilmasi ve genislemesine yol acan halkalarin es ylizeyli
birlesmelerinden kaynaklanir ve bu topaklanmalar piklerin 630 nm ile 640 nm araligina
dogru maviye kaymalarina neden olurlar. Maviye kaymaya neden olan topaklanmalar H
topaklar1 olarak adlandirilirlar [28]. ZnPc igeren ince filmlerin tersine diger
ftalosiyaninleri iceren ince filmler metalli ftalosiyanin komplekslerinin karakteristik
ozellikleri olan tek Q bandi sogurmalarindan ziyade siddetli topaklanma sogurmasi
gostermektedirler [28,50]. Yiiksek konsantrasyondan dolayr kati ince filmlerde

topaklanma beklenen bir sonugtur.
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CoPc, ZnPc, HyPc ve CuPc ftalosiyaninleri ile SWCNT karisimlarindan elde edilen
cozeltiler kullanilarak biiyiitiilen ince filmlerin a¢ik yarik Z-tarama deneylerinden elde
edilen dogrusal olmayan sogurma egrileri sirasiyla sekil 4.7-4.10 araliginda
verilmektedirler. Metallo-ftalosiyanin ve  SWCNT malzemelerinin dogrusal olmayan
sogurma  davramiglar1  RSA  ve NS  mekanizmalarindan  kaynaklanir
[30,34,37,38,42,47,51-56].Bu durumda, etkin NA katsayilarin1 (ferr) elde etmek igin
acik yarik Z-tarama verileri [47]. referanstatanimlanan yukarida da bahsettigimiz teorik

fitlerle analiz edildiler. Burada z konumuna bagli normalize gegirgenlik [47]:

(Z) — Ioge[1+ qO(Z)]

T 5.1
T 0@ .

Ile verilir. Yukaridaki esitlikte yer alan ¢o(z,0)

00(2,0) = B loL /(1+2%1/28) (5.2)

esitligine sahiptir. Burada, z, z, = ka? /2, @q,lo, L, =[1—exp(—e,L)]/ «, Ve L sirasiyla
odak konumuna gore malzemenin konumunu, Rayleigh araligini, odaktaki demet
yarigapini, gelen lazer 151k demetinin odaktaki siddetini, malzemenin etkin kalinligini ve
malzemenin kalinligin1 tanimlarlar. Etkin dogrusal olmayan sogurma katsayilarini elde

etmek i¢in agik yartk Z-tarama verileri g, ve @,serbest parametreler seklinde

islenerek (5.1) ve (5.2) esitliklerine gore fit edildiler.

4.3-4.6 sekillerinden goriildiigii gibi NA’ya ana katki ftalosiyaninlerden gelmektedir.
Ftalosiyanin malzemelerinin gosterdikleri NA davranisina RSA mekanizmasinin katki
sagladig1 iyi bilinmektedir ve bu mekanizma literatlirde bes seviyeli model (sekil 2.3)
ile iyi tanimlanmaktadir [28,57,58].a dogrusal sogurma katsayist singlet (Sp, S; and Sy)
ve triplet (T: and T,) seviyelerinden gegisler icerdiginden dolayi, malzemenin

konumuna bagli olarak lazer demetinin degisimi;

ol

E=—0¢| =—(O‘ON1—|—O'SN2 + o7 N3)| (53)

esitligi ile aciklanir. Burada o,, o5, O7 swrasiyla Sp—S;, S1—S; and T1—T»

arasindaki sogurma tesir kesitleri ve Nj, N and Njz’te swrasiyla S;, S; and T

seviyelerindeki popiilasyonlar1 tanimlamaktadir. Ac¢ik yarik Z-tarama deneylerinde
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nanosaniye lazer kaynag1 kullanildigindan dolayi, kararli durum yaklasimi uygulanabilir
[25,57]. Bu durumda, biitiin zaman tiirevleri sifirdan baslar ve esitlikler kolayca analitik

olarak ¢oziilebilirler. Siddete bagl sogurma katsayisi:

a(1) = 2N (L+§ifﬁ9—L-+fi—LJ (5.4)

14! o7 Tpy | o, |

sat

sat sat

olur. Burada oyN =¢, (dogrusal sogurma katsayisi), | ,, doyum siddeti, 75 ve z,
tastyicilarisirasiyla S;—T; veT;—Sp’a inme siireleridir. Ftalosiyanin kompleksleri igin
Os~O1 Ve T <<z, oldugu iyi bilinmektedir. Béylece (5.4) esitliginin ikinci terimi

ihmal edilebilir ve ftalosiyanin kompleksleri igin siddete bagli sogurma katsayisi:

a(l, 1, &)= %|@+mLJ (5.5)
1_+_I7 sat

sat

olarak yazilabilir. Burada K, a% "a esittir. Ftalosiyanin kompleksleri igin uyarilmis
0

durum sogurma tesir kesiti (o, ) hemen hemen triplet seviyelerinin sogurma tesir

kesitine esittir. Bu yiizden K, G% olarak hesaba katilir. Buna ek olarak, (5.5)
0

esitliginde % parametresi % sekline donistiiriilebilir. Burada F,, doyum
sat sat

akisidir. Eger «a(l,l,,,x) (5.3) esitliginde yerine konulur ve homojen malzeme

sat?

out

kalinhig1 (L) iizerinden integral alinirsa, T = esitligi:

in

Fo +&T(F, F, K)F ]1_% (5.6)

Fo + &F

sat

T(F,Fanx)= eXp(_aoL)X(

seklinde tiiretilebilir [58].

Optik sinirlama parametreleri elde edilirken, normalize geg¢irgenlik niimerik olarak

degerlendirildi ve gelen akiya karsi ¢izildi. KveF,, serbest parametreler olarak

sat

islendiler. 0,064 J/cm®de ince filmlerin elde edilen dogrusal sogurma, dogrusal
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olmayan sogurma ve optik sinirlama parametreleri Tablo 1’de verilmektedir. tablodan
goriildiigl gibi, ince filmlerin fe degerleri biiylikten kiigiige dogru ZnPc, CoPc, CuPc

and H,Pc olarak siralanabilirler.

Tablo 1: 0,064 J/cm?’lik odak akisinda ince filmlerin dogrusal ve dogrusal olmayan

sogurma katsayilar1 ve optik sinirlama parametreleri.

Meteryal a,(cm™) B, (CcmW™) F.. (Jcm?) k(o /oy)
CuPc 41,6 3,62x10° 11,63 4,90
CuPc+2mg 43,4 5,19x10°° 11,93 8,40
SWCNT
CuPc+4mg 45,2 7,50x10°® 14,49 12,56
SWCNT
CoPc 36,8 3,71x10° 13,70 6,80
CoPc+2mg 38,5 5,42x10°® 15,06 8,12
SWCNT
CoPc+4mg 42,8 7,65x10°° 16,40 9,57
SWCNT
H,Pc 15,2 1,26x10°® 9,17 7,05
H,Pc+2mg SWCNT 17,6 3,40x10° 10,07 7,50
H,Pc+4mg SWCNT 20,8 5,57x10°° 11,20 11,80
ZnPc 10,2 4,52x107 13,67 12,00
ZnPc+2mg SWCNT 134 6,77x10° 15,09 12,08
ZnPc+4mg SWCNT 17,2 8,70x10°® 17,61 12,49

Normal olarak, Co(II) ve Cu(Il) iyonlarinin paramanyetik 6zelliklerinden dolay1 CuPc
ve CoPc ince filmlerinin Se degerlerinin diger ince filmlerin Serr degerlerinden daha
biiylik olmas1 gerekir. Paramanyetizmden dolayr Co(II) ve Cu(Il) iyonlarmin yalniz
elektronlart CoPc ve CuPc molekiillerinde m-elektron seviyelerinin sistem i¢i gegis
oranini arttirmali ve S degerlerini arttirmahidir [59-61]. Diger tarafta, ince filmlerde

metalli-ftalosiyaninlerin ve SWCNT’lerin varligindan dolayi,metalli-ftalosiyanin ve
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SWCNT arasindaki enerji veya elektron transferine ek olarak [62]; sp® alanlarindan
[63,64], sp® karbon kiimelerinden [59], SWCNT kisminda kiigiik yerlesik sp?
diizenlerinden [59] ve metalli-ftalosiyanin kismindan kaynaklanan iki foton sogurmasi
(TPA), doyurulabilir sogurma (SA), uyarilmis durum sogurmasi (ESA) ve ardisik foton
sogurmast (RSA) gibi birka¢ dogrusal olmayan sogurma mekanizmasma yol
acabilir.Sonu¢ olarak, paramanyetik etkilerle karsilastirildiginda dogrusal olmayan
sogurmalarin bu mekanizmalar1 daha baskin oldugundan dolay1 ZnPc ftalosiyaninin Ses

degerleri CoPc ve CuPc ftalosiyaninlerinin Ses degerlerinden daha biiyiik olur.

Ince filmlerin optik smirlama parametreleri ftalosiyanin komplekslerinde bulunan metal

ve/veya ornatiklara [58] ve SWCNT miktarina baglhidir. Iyi optik smirlayicilar diisiik F.,
ve o degerleri ile yiiksek B, ve K degerlerine sahip olmalidir. Bu bilginin 1518inda,

SWCNT ve ZnPc karisimindan elde edilen ince filmlerin calisilan diger ince filmlere
gore daha iyi optic sinirlayicilar olduklar: Tablo 1’den goriilmektedir. ZnPc ve SWCNT
karsimindan elde edilen ince filmlerin dogrusal olmayan sogurma katsayilar1 daha 6nce
rapor edilen ftalosiyaninlerin, karbon bazli malzemeler ve ftalosiyanin ile karbon bazli
malzemelerden elde edilenlerin dogrusal olmayan sogurma Kkatsayilarindan daha
biyliktir [13,14,28,37,42,65,66]. Bu c¢alismalarin sadece bir tanesinde (12. referans
numarast ile verilen) etkin dogrusal olmayan sogurma katsayisi (0.12x10°® cm/W ve
0.3x10° cm/W arasinda bulunmus) bizimkilere yakin degerde bulunmustur. Ayrica, soz
konusu calismada 10 ns atma siiresine sahip lazer kaynagi kullanilmis ve dogrusal
olmayan sogurma katsayisinin kullanilan atma siiresiyle direk iliskili oldugu 1yi

bilinmektedir.

En iyi optik smirlama parametrelerine sahip olan ZnPc veZnPc+SWCNT ince
filmlerinin gecirimli pompa-sonda olgiimleri sekil 4.15°te verilmektedir. Sekilden
goriildiigii gibi, ince filmlerin her ikisi de dogrusal olmayan sogurma davranis
gostermektedirler ve tasiyicilarin ¢ogu Spseviyesine yaklasik 1.25 ns civarinda
bozunmaktadirlar.ilging bir sekilde, ZnPc ile SWCNT karisimindan elde edilen ince
filmin tasiyicilart ZnPc ince filminin tastyicilarina gére daha kisa silirede
bozunmaktadirlar. Bu hizli tepki siiresi optik sinirlayicilar i¢in arzu edilen bir
ozelliktir.Bozunma siiresindeki azalma dogrusal olmayan sagilma mekanizmasi ile

aciklanabilir. Karbon siiblimasyonu ve iyonize karbon mikroplazmalar: tarafindan yeni
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sacilma merkezlerinin olusmasindan dolayt SWCNT malzemelerinde dogrusal olmayan
sacilma mekanizmasi baskin olur [67,68]. Karbon siiblimasyonu ve iyonize karbon
mikroplazmalar1 ¢evrelerindeki tagiyicilarin 1sinmasina ve 1sisal yayilmaya tasiyicilarin
hizli bozunmalarina neden olan sicakligin artmasina yol acarlar [69].Sekil 4.15’ten
goriildiigl gibi, dogrusal olmayan sogurma davranisi 6zellikle ZnPc ince filmininki ¢ok
diisiik sogurmayla 3 nanosaniyeye kadar devam etmektedir. Bu dogrusal olmayan

sogurma davranis1 Ty ileTotriplet seviyeleri arasindaki sogurmadan kaynaklanmaktadir.
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