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NiO kompozit filmlerin gelistirilmis optik sinirlama davranisi

Enhanced optical limiting behavior of the NiO composite films

Onemli noktalar (Highlights)

7

% Katkilama ile dogrusal olmayan sogurmanin degisimi/ Variation of nonlinear absorption with doping

KD

% Katkilamanin optik sumirlamaya etkisi/ The effect of doping on optical limiting
Grafik Ozet (Graphical Abstract)

NiO konsantrasyonu ile degigsen dogrusal olmayan sogurma katsayist ve optik simirlama esik siddeti. (Nonlinear
absorption coefficient and optical limiting threshold varying with NiO concentration.)
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Sekil. NiO konsantrasyonuna gore dogrusal olmayan sogurma katsayisi ve optik sinirlama esik
siddeti /Figure. Nonlinear absorption coefficient and optical limiting threshold with respect to
doping concentration

Amag (Aim)

NiO konsantrasyonununa ve uyarma siddetinin NiO kompozit filmilerin optik sumirlama davranisina etkisinin
arastirllmas. /Investigation of the impacts of NiO concentration on the optical limiting behavior of the NiO composite
films.

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

Dogrusal olmayan optik ozelliklerin belirlenmesinde agik yarik Z-tarama teknigi kullanilmistir. / Nonlinear optical
features was revealed by open aperture Z-scan technique.

Ozgiinliik (Originality)
NiO kompozit filmlerde katkilama konsantrasyonunun ve uyarma siddetinin optik smirlama davranisina etkisini

inceleyen ilk ¢alismadir./This study reported, for the first time, on the influence of doping concentrations and input
intensity on the optical limiting characteristics of NiO composite films.

Bulgular (Findings)
Dogrusal olmayan sogurma ve optik simirlama davramsimin artan NiO konsantrasyonu ve uyarma siddeti ile

gliclendigi gozlenmistir./ Nonlinear absorption and optical limiting features became stronger with increase of NiO
concentration and input intensity.

Sonuc¢ (Conclusion)

En biiyiik konsantrasyonlu kompozit film en yiiksek uyarma siddetinde en gii¢lii dogrusal olmayan sogurma ve optik
smirlama davranisi gostermistir.l The stronger nonlinear absorption and optical limiting feature was obtained for
highest concentration of NiO and input intensity.
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Nikel oksit (NiO) kompozit filmlerin dogrusal olmayan sogurma (NA) ve optik sinirlama davranisina NiO
giris 151k siddetinin etkisi aragtirilmistir. Dogrusal optik 6l¢iim sonuglart NiO konsantrasyonu arttik¢a ban
yerellesmls kusur sev1yeler1n1n arttigini ortaya cikarmistir. Kompozit ﬁlmlerm NA ve optik s1n1rlama d

151k siddeti ile NA davramsl daha da giiclenmistir. En giiglii NA davraniginin en yiiksek katkllaa
katkilamanin artmasiyla artan kusur seviyelerinin NA’ya katkida bulunan NA mekanizmal
kiiciik optik smirlama esik siddet degerli en giiclii optik sinirlama davranisi en yiiksek N
elde edilmistir. Yiiksek dogrusal gecirgenlik, giicli NA ve diisiikk optik sinirlama eslk sl
kompozit filmler goriiniir bolgede etkin optik sinirlayici olarak kullanilmaya aday 0

Anahtar Kelimeler: Nikel oksit, optik sinirlama, dogrusal olmayan sogu
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This study focused on examining the influence of var
nonlinear absorption (NA) and optical limitipg feature

nsantrasyonun ve
g1 igerisindeki

esifie atfedilmistir. En
lu kompozit film i¢in
sahip olan NiO 20%

r of the NiO

the cofjgentration of nickel oxide (NiO) and the intensity of input on the
osite films. Linear optical measurements revealed the localized

defect states increased with increasing NiO con ntration. Nonlinear optical measurements revealed that the stronger NA feature

was observed for the highest N|O conce

Olciide, sasirtici elektron
mekanik ozellikleri ve genis

Yizey etkisi, Ruantum boyut etkisi ve makroskopik
kuantum tiinel etkisi acisindan nanopargaciklar, kati
halden biiyiikk 0lgiide farkli benzersiz Ozelliklere
sahiptirler [3, 4]. Genis bant aralig1 enerjisine (3.6-4.0
eV), biiyiik p tipi tastyict konsantrasyonuna ve yiiksek
elektron hareketliligine sahip NiO, diger gegis metal
oksitleri arasinda en 6nde gelenidir [5, 6]. Benzersiz
optik, elektronik, manyetik, termal ve mekanik
ozellikleri sayesinde katalizorler, gaz sensorleri, pil
elektrotlari, elektrokimyasal filmler, foto - elektronik
cihazlar manyetik depolama cihazlari, fotovoltaik
hiicreler, optik anahtarlama, optik doyurulabilir sogurucu
ve optik sinirlama gibi teknolojik uygulamalar i¢in NiO
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it was enhanced with increase of the input intensity. This result was attributed
f NiO, which favor NA mechanisms contributing to the overall NA. The
limiting threshold value was determined for NiO_20% composite films. with Due

NiO_20% composite film can be good candidates for use

aragtirmacilarin  ilgisini ¢ekmektedir [7-14]. NiO
nanopargaciklarin sentezi i¢in mikrodalga 1smmlama,
yakma, termal ayristirma, kimyasal ¢okeltme, sol-jel,
solvotermal, mikro emiilsiyon ve hidrotermal gibi farkli
teknikler kullanilmaktadir [15-21]. NiO’ nun optik,
elektriksel ve manyetik 6zellikleri, katkilama islemi ile
degistirilebilir. Bu amagla NiO, Co, Fe, Mn, Sn ve In gibi
cesitli metallerle katkilanmistir [22-25]. Kompozit
yapilar  gibi  nanoparcaciklar ve  polimerlerin
birlesiminden olugan yapilar, nanoparcaciklarin termal,
elektriksel ve optik gibi benzersiz Ozelliklerine ve
seffaflik, islenebilirlik ve esneklik gibi polimerin
avantajlaria sahiptirler [26, 27]. Benzersiz 6zelliklerin
birlesimi sayesinde nanokompozitler ilgi cekmis ve optik
smirlama, optik anahtarlama ve 151k kontrolli faz gibi
potansiyel uygulamalar1 i¢in kapsamli bir sekilde
arastirilmigtir [28-34].



NiO nanopargaciklarinin  dogrusal olmayan optik
ozellikleriyle ilgili az sayida ¢alisma bulunmaktadir [35-
39]. Son yillarda lazerler, yiiksek gii¢, tutarlilik ve
parlaklik gibi ozellikleri sayesinde isleme enddistrisi,
bilimsel arastirma, tip ve savunma alanlar1 da dahil
olmak iizere ¢esitli sektorlerde genis bir uygulama alani
bulmustur. Lazer kullaniminda ortaya ¢ikan problem
sensorler, fotodedektorler ve fotoelektrik cihazlar gibi
hassas bilesenlerin korunmasiyla ilgilidir. Bunun igin,
ani lazer maruziyet hasarini 6nlemek i¢in yiiksek enerjili
1sinlar1 bloke eden optik sinirlayicilara ihtiyag vardir. Bu
calisma, iretilen NiO kompozit filmlerin etkili optik
siirlayicr olarak kullanilabilmesi i¢in dogrusal olmayan

sogurmaya  etkisi  olan  parametreleri ~ (NiO
konsantrasyonu ve uyarma siddeti) sistematik olarak
inceleyen ilk c¢alismadir. Bu c¢alismada NiO
nanopargaciklarin farkli konsantrasyonlarda

polyvinylpyrrolidone (PVP) igerisinde kompozit filmleri
spin kaplama yontemiyle iiretilmistir. Daldirma kaplama,
spin kaplama, damla dokiim veya buhar biriktirme gibi
farkli tekniklerle NiO filmleri iiretilebilir. Bu yontemler
arasinda spin kaplama, alt tabaka iizerinde ince ve
diizgiin bir kaplama saglar. Bununla birlikte, dondiirme
hizinin  degistirilmesi  ile  farkli  kalinliklarda
(nanometreden mikrometreye kadar) filmler elde
edilebilir. Katkilama konsantrasyonu ve 1sik siddetinin
NiO kompozit filmlerin NA ve optik sinirlamg
davranslarina etkisi agik yarik (OA) Z-tarama deney®j
ile incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL dfd
METHOD)

NiO nanopargaciklart  Sigma
edilmistir. Bu  nanopargaciklari
filmlerinin elde etmek i¢in poli

Ald

PVP  ¢ozeltisine ve %20
konsantrasyonlarinda manyetik karistiric
kullanilarak 12 saat boyunca
karistirilarak ¢ dagilmalar1 saglandi.
Kompozit a alttas iizerine spin kaplama
yontem m hizda 1 dakika boyunca
dondiirme) istir. Elde edilen kompozit filmler
NiO_10% ve 0% olarak etiketlendi.

Filmlerin kalinliklarin1  8lgmek i¢in  spektroskopik

elipsometre (Woollam,-M2000V) kullanilmigtir. Tim
filmlerin kalinliklar1 2pm civarinda bulunmustur.
Dogrusal optik Olgiimleri UV-vis  spektrometre
(Shimadzu UV-1800) ile gergeklestirilmistir. OA Z-
tarama deneyleri 10 Hz tekrarlama hizina sahip 4 ns
darbe siireli 532 nm dalga boylu Q-anahtarli Nd:YAG
(Quantel Birillant) lazer ile gerceklestirilmistir. OA Z-
tarama deneyleri, 200 mm odak uzakligina sahip bir lens
kullanilarak lazer 1sininin numunelere z ekseninde
odaklanmastyla gerceklestirilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Dogrusal Optik Analiz (Linear Optical Analysis)

Sekil 1’de NiO kompozit filmlerin gegirgenlik
spektrumlari verilmistir. Uretilen kompozit filmler mor
oOtesi dalga boyu bolgesinde diisiik gecirgenlige sahipken
goriiniir ve yakin kizil6tesi dalga boyu bolgesinde yiiksek
gegirgenlige sahip olduklart Sekil 1a’da goriilmektedir.
Bant boslugu enerjisinin karakterizasyonu, bant boslugu
igindeki kusur durumlarinin yogunlugu ve dagiliminin
yani sira, malzemenin dogrusal olmayan optik 6zelligine
etki eden dogrusal olmayan sogurma mekanizmalarinin
aydinlatilmasinda 6nemlidir. Kompaog

araligm1  ortaya c¢ikarmak igin 1daki ifade
kullanilmistir [40].
ahv = A(hv — Eg)n .. Q)

tedir. Esitlikteki n

degeri malze bandi maksimumu ile
iletkenli].g umu arasindaki izinli/izinsiz ve
dogruda gore secilmektedir. Calisilan

hv grafigine karsi (ahv)? (Tauc grafigi)
gyonunun dogrusal bolgesinden belirlenmistir.
énerji band araligi degerleri NiO 10% ve
0% kompozit filmleri igin sirasiyla 5.27 eV ve
.25 eV olarak bulunmustur. Bu sonuca gére NiO
kompozit filmin yasak enerji band araligi degeri PVP
icerisindeki NiO konsantrasyonunun artmasiyla ¢ok az
artmistir.
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Sekil 1. NiO kompozit filmlerin a) gegirgenlik spektrumlart ve
b) (ahv)? karst hv grafikleri (a) Transmittance spectra and b)
(ahv)? vs. hv graphs of NiO composite films).



Enerji bant aralig1 degerinin yani1 sira kusur seviyelerinin
yogunlugu ve bunlarin bant aralii igindeki dagilimu,
dogrusal olmayan optik oOzelliklerin agiklanmasinda
kritk Oneme sahiptir. Urbach kuyrugu olarak
adlandirilan  sogurma bandimin  kuyruk kenarmin
genisligi, malzemenin Urbach enerjisini belirler ve yasak
enerji bant boslugu i¢indeki yerellesmis kusur seviyeleri
hakkinda bilgi verir. Malzemelerin Urbach enerjileri
asagidaki ifade kullanilarak sogurma bant kenar1 kuyruk
genisgliginden bulunmustur [41].

a = agexp (h”/EU) )

Esitlik 2’de o sogurma katsayisi, a0 bir sabit ve Ey
Urbach enerjisidir. Kompozit filmlerin Urbach enerjileri,
Sekil 2°de verilen Ina’ya karst hv grafigindeki dogrusal
bolgenin ters egiminden elde edilmistir. Kompozit
filmlerin Urbach enerjileri NiO_10% ve NiO 20% igin
sirastyla 0.26 eV ve 0.33 eV olarak bulunmustur. Elde
edilen sonuglara gére PVP igerisindeki NiO
konsantrasyonu arttirildiginda kompozit filmlerin yasak
enerji band araligr igerisindeki yerellesmis kusur
seviyelerinde artis meydana gelmistir. Literatiirde artan
nanoparg¢acik konsantrasyonu ile kusur seviyelerinin
arttigt rapor edilmistir [42, 43]. Bu nedenle NiO
kompozit filmleri arasinda NiO_20% kompozit filminin
NiO_10% kompozit filminden daha fazla yerellesmis
kusur seviyelerine sahip oldugunu soyleyebiliriz. ..
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Sekil 2. a) NiO_10% ve b) NiO_20% kompozit filmlerin In(a)
kars1 hv grafikleri (In(o) versus hv graphs of a) NiO_10% ve b)
NiO_20% composite films).

3.2. Dogrusal Olmayan Optik Analiz (Nonlinear
Optical Analysis)

OA Z-tarama Olglimleri NiO konsantrasyonunun
kompozit filmlerin NA davranisina etkilerini ortaya
cikarmak icin 12.08, 32.11 ve 4521 MW/cm? giris
siddetlerinde 532 nm uyarma dalga boyunda
gerceklestirilmistir. Farkl siddetlerde NiO
konsantrasyonuna bagli olarak kompozit filmlerin elde
edilen OA Z-tarama egrileri Sekil 3’de verilmistir.
Uretilen tiim kompozit filmler dogrusal olmayan
sogurma davranist gostermistir. Sekil 3a ve 3b’de
goriildiigii gibi kompozit filmlerin tizerine digiiriilen 151k
siddeti artirlldiginda her iki kompggit filminin NA

davranist giliglenmistir. Bununla bidikte NiO 20%
kompozit filminin OA Z-tarama, egrileN enisliginin
NiO 10% kompozit filginj ugphdan daha

fazla oldugu da bu sekilden SONIm 1T*Bu durum tek
mpozit filminin

pd@aQNiO ° ompozit filminin NA’s1 NiO 10%
Q‘ filmin NA’sindan daha biyiktir. PVP
isMgdekt artan NiO konsantrasyonu ile band araligi
artan yerellesmis kusur seviyeleri NA’ya
bulunan NA mekanizmalarini desteklemektedir.
Artgfis olan kusur seviyeleri elektronun degerlik
bandindan foton sogurarak ¢ikabilecegi daha fazla tuzak
seviyeler oldugu anlamma gelir ve bu tuzak
seviyelerinden olan sogurmalar NA’ya katkida bulunarak
artmasma neden olmustur. Artan giris 1s1k siddeti bu
tuzak seviyelerine daha fazla elektronun uyarilmasina
neden olur ve NA mekanizmalarmi destekler ve bu
NA’nin artmasina saglamaktadir. Bunun sonucu olarak
NiO 20% kompozit filminin NA’s1 en biiyiik giris 151k
siddetinde daha biyiiktiir. Literatiirde artan kusur
seviyeleri [44-50] ve artan giris siddeti [51-53] ile
dogrusal olmayan sogurmanin gii¢lendigini gosteren
raporlar bulunmaktadir. NiO kompozit filmlerin yasak
enerji band aralig1 degerleri ve Urbach enerjileri dikkate
alindiginda, temel dogrusal olmayan sogurma
mekanizmalari iki foton sogurmadir.
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Sekil 3. a) NiO_10% ve NiO kompozit filmlerin farkli uyarma
siddetleri altinda normalize gegirgenlik spektrumlar1 a)
Normalized transmittance of NiO_10% composite films at
various input intensities).
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Sekil 3. (devam) b) NiO_20% NiO kompozit filmlerin farkl
uyarma siddetleri altinda normalize gegirgenlik spektrumlari.
b) Normalized transmittance of NiO_20% composite films at
various input intensities).

NiO kompozit filmlerin NA parametrelerinden NA
katsayisi (Betf) ve saturasyon esik siddet (Isat) degerlerini
belirlemek NA’ya katkida bulunan OPA, iki-foton
sogurma (TPA) ve serbest tasiyict sogurmasi (FCA)
katkilarin1 hesaba katan teorik bir model (Esitlik (3))
kullanilmagtir [54].

dl al BI? _ GoAN(DI (3)

- = Ji - 12 12
dz 1+l 1+ /I§AT 1+ i

Besr = B + (gpaty/hw)

Bu esitlikte AN(I) serbest tasiyict yogunlugu, ofgerbest
tagtyict sogurma tesir kesiti, o dogfegal so

katsayisi, Igur saturasyon esik siddeti, iki foton
sogurma katsayisi, 7, lazer atma,$u daktaki

151810 yarigapint temsil etmekt
(5), Esitlik (3)’te yerine yaz
edilir.

dar

— =

OA Z-tarama

edilen Per Cizelge 1’de listelenmistir.
NiO 109 inin Berr degeri 3.46x10°8 cm/W
olarak bu uyarma siddetinin arttirilmasiyla
5.51x10% degerine yiikselmistir. NiO_20%

kompozit filmidin e degeri ise 5.20x10° cm/W olarak
bulunmus ve uyarma siddetinin arttirilmasiyla 16.0x108
cm/W degerine yiikselmistir. Artan uyarma siddeti ile
valans bandindan yiiksek enerjili seviyelere uyarilan
elektron sayisi artmasindan dolayr dogrusal olmayan
sogurma giiclenmistir. En biyik Perr degeri 45.21
MW/cm? uyarma siddeti altmda NiO_20% kompozit
filmi i¢in bulunmustur. NiO_10% kompozit filmi ile
karsilastirildiginda, NiO_20% kompozit filmindeki daha
fazla olan yerellesmis kusur seviyelerinin dogrusal
olmayan sogurma mekanizmalarini desteklemesi sonucu
Betr degeri daha biilyiik elde edilmistir. Elde edilen bu
sonuglara gore NiO 20% kompozit filmi NiO_10%

kompozit filminden daha biiyiik NA katsayisina sahiptir.
Isat degeri malzemenin doyurulabilir sogurma davranisi
gostermesi icin gerekli esik siddet degeridir. Cizelge 1°
de gortldigii gibi PVP igerisinde artan NiO
konsantrasyonu ile artan Berr degerine karsilik —Isar
degerleri de artmistir. Elde edilen bu sonug calisilan
filmlerin NA davranisint gosterdigini desteklemektedir.
Cizelge 2’ de literatiirde rapor edilmis c¢alismalara ait
sonuglar NiO kompozit film sonuglart ile karsilagtirma
yapmak i¢in listelenmistir. Cizelge 2’de listelenen bu
caligmalardan PVA/CMC/LaDyAlOs; composite filmi
disindaki tiim ¢aligmalarin NA katsay1 ve OLT degerleri
ile calisilan NiO kompozit filmlerin degerlerinin ayni
mertebede oldugu goriilmektedir.

Dogrusal olmayan soguruc
malzemeler tipik olarakgke
nku piiksek enerjili
pHi 151810 gecisine
filmlerin optik smirlama
icgfl, ornekler tizerindeki

1i” optik sinirlayicilar i¢in diigiik
r. NA malzemelerin optik sinirlama

y1 desteklemektedir. Bu nedenle iiretilen
zit filmlerin OLT degerleri en yiiksek NA
gosterdikleri 4521 MW/cm? uyarma
gtindeki acik yarik Z tarama verilerinden elde
dilmistir. OLT degeri NiO 10% kompozit filmi igin
30.7x10° Jlem? ve NiO 20% kompozit filmi igin
1.47x10° J/cm? olarak elde edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore PVP igerisindeki NiO konsantrasyonu
arttirilldiginda optik sinirlama esiginin azalarak daha
giiclii optik sinirlama davranisina neden olmustur. Bu
davranis artan NiO konsantrasyonu ile artan NA
davranistyla dogrudan iliskilidir.

114 NiO_10%
10 a0 v NiO_20%
0ol |7
084
0.741.47x10°
06
05|
04
0.3

1E-4 1E-3 0.01

Aki (J/lem?)

1|é—5

Sekil 5. NiO konsantrasyonuna bagli olarak kompozit filmlerin
optik sinirlama egrileri (Optical limiting curves of composite
films depending on NiO concentration).



Cizelge 1. NiO kompozit filmlerin NA katsayilar1 (Beff) ve saturasyon esik siddetleri (Isat) (NA coefficient (Befr) and
saturation intensity threshold (Isat) of NiO composite films).

Uyarma siddeti | Ornekler PBetf IsaT OLT
MW/cm? (x10°° *m/W) (GW/cm?) (x10°J/lcm?)
12.08 NiO 10% 3.46 7.94
NiO 20% 5.20 8.10
32.11 NiO 10% 4,06 8.38
NiO 20% 5.07 8.47
45.21 NiO 10% 5.51 8.45 30.7
NiO 20% 16.0 8.51 1.47
1.2 :
a) 1,=12.08 MW/em' b) 1,=32.11 MW’ c) 1,245.21 MWicn’
10 N, g s s, i
0.8
0.6
n4d © N0 10% . o
#* NiO_20% b 328—332 cri ::g:;gé::
02 — Teorik fit S TEOEK fit — Teorik fit
002 001 0.00 0.01 002 001 000 0.01 002 001 000 0.01 0.02
Z (m) Z{m) Z(m)

Sekil 4. a) NiO 10% ve b) NiO 20% NiO kompozit filmlerin farkli uvarma siddetleri altinda normalize gecirgenlik

Cizelge 2. Literatiirdeki dogrusal olmayan optik malzemelerin NA katsayilar1 (Befr) ve optik sinirlama esik siddet degerleri
(OLT) (NA coefficient (Befr) and optical limiting threshold intensity (OLT) of nonlinear optical materials in the literature).

Ornekler Berr (CM/W) OLT (J/cm?) Ref.
LPA-PEO nanofibers (532 nm, 9 ns) 0.50 x10°® - [44]
PVP/V,05-10 nanofiber (532 nm, 4 ns) 35.841.07 x10°® 1.49x103 [43]
ZnS/hydrochar nanocomposites (532 nm, 4 ns) 9.88 x10°® - [47]
PVA/CMC/LaDyAIlO3 composite film (532 nm, 9 ns) | 1.23 x108 - [50]
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