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4. Wskazanie osiaggni¢cia* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

Jako wskazane w mysl powyzsze) ustawy osiggni¢cie naukowe wybratam jednotematyczny
cykl publikacji na temat nieliniowych wlasciwosci optycznych organicznych
i nieorganicznych materialoéw pétprzewodnikowych:

Hl.

B. Derkowska, M. Wojdyla, R. Czaplicki, Z. Sofiani, W. Bala, B. Sahraoui

Influence of the central metal atom on the nonlinear optical properties of MPcs solutions
and thin films

Optics Communications 274, 206, 2007

Moj udzial procentowy szacuje na 75 %.

H2.

B. Derkowska, K. Jaworowicz, O. Krupka, M. Karpierz, M. Wojdyla, W. Bala, J.G. Grote,
F. Kajzar, B. Sahraoui

Influence of different peripheral substituents on the nonlinear optical properties of cobalt
phthalocyanine core

J. Appl. Phys. 101, 083112, 2007

Mo¢j udziat procentowy szacuje na 70 %.

H3.

B. Derkowska, M. Wojdyla, W. Bala, K. Jaworowicz, M. Karpierz, R. Czaplicki,
B. Sahraoui

Dependence of the third order nonlinear optical susceptibility on concentration and
peripheral substituent of metallophthalocyanines

Molecular Crystals and Liquid Crystals 485, 965, 2008

M¢j udzial procentowy szacuje na 70 %.

H4.

B. Derkowska

Third order nonlinear optical properties of metallophthalocyanines (MPcs)

Nonlinear Optics Research Progress, Chapter 9, pp. 189 — 222, Editors: James L. Davies
and Daniel A. Hall, Nova Science Publishers, Inc. 2008

Méj udziat procentowy szacuje na 95 %.

HS5.

B. Derkowska, F. Firszt, B. Sahraoui, A. Marasek, M. Kujawa

Study of the third order nonlinear optical properties of Zn;MgSe and Cd,.MgSe
crystals

Opto-Electronics Review 16, 8, 2008

Moj udzial procentowy szacuje na 80 %.

Hé.

B. Derkowska, B. Sahraoui, Z. Essaidi, A. Marasek, F. Firszt, M. Kujawa
Nonlinear optical properties of Zn; -Mg,Se and Cd,; .Mg,Se crystals
Optical Materials 31, 518, 2009

M¢j udziat procentowy szacuje na 75 %.



H7.

B. Derkowska, F. Firszt, B. Sahraoui, A. Marasek

Experimental results of third order nonlinear optical susceptibility of oriented and
annealed ZnSe crystals

IEEE 2009, E-ISBN 978-1-4244-5746-5, (ThP.13 — pp. 1-3)

Moj udziat procentowy szacuje na 85 %.

H8.
B. Derkowska, F. Firszt, A. Marasek, B. Sahraou
Dependence of nonlinear refractive index of ZnSe on Be and Mg content

Opto-Electronics Review 18, 384, 2010
M¢j udziat procentowy szacuje na 85 %.

Publikacje wraz z oswiadczeniami wspotautorow sa dotaczone do niniejszego autoreferatu
jako zalacznik 4 _Publikacje stanowigce rozprawe habilitacyjng” oraz zaltacznik 5
»O$wiadczenia wspotautoréw™.



4b) oméwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikow
wraz z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

4.1. Przedmowa

Przedstawiony cykl jednotematycznych publikacji dotyczy nieliniowych wiasciwosci
optycznych organicznych i nieorganicznych materialow polprzewodnikowych. Wyniki badan
eksperymentalnych przeprowadzonych przeze mnie zostaly opublikowane “w siedmiu
recenzowanych publikacjach naukowych i jednym rozdziale ksigzki, ktére stanowia trzon
niniejszej rozprawy. Calo$¢ rozprawy podzielona jest na dwie czgsci w zaleznosci od rodzaju
badanego materiatu.

Metaloftalocyjaniny

HI1.

B. Derkowska, M. Wojdyla, R. Czaplicki, Z. Sofiani, W. Bata, B. Sahraoui

Influence of the central metal atom on the nonlinear optical properties of MPcs solutions
and thin films

Optics Communications 274, 206, 2007.

H2.

B. Derkowska, K. Jaworowicz, O. Krupka, M. Karpierz, M. Wojdyta, W. Bala, J.G. Grote,
F. Kajzar, B. Sahraoui

Influence of different peripheral substituents on the nonlinear optical properties of cobalt

phthalocyanine core
J. Appl. Phys. 101, 083112, 2007.

H3.

B. Derkowska, M. Wojdyla, W. Bala, K. Jaworowicz, M. Karpierz, R. Czaplicki,
B. Sahraoui

Dependence of the third order nonlinear optical susceptibility on concentration and
peripheral substituent of metallophthalocyanines

Molecular Crystals and Liquid Crystals 485, 965, 2008.

H4.

B. Derkowska

Third order nonlinear optical properties of metallophthalocyanines (MPcs)

Nonlinear Optics Research Progress, Chapter 9, 189, Editors: James L. Davies and Daniel
A. Hall, Nova Science Publishers, Inc. 2008.

Krysztaly mieszane na bazie ZnSe i CdSe

H5.

B. Derkowska, F. Firszt, B. Sahraoui, A. Marasek, M. Kujawa

Study of the third order nonlinear optical properties of Zn;.MgSe and Cd;..Mg.Se
crystals

Opto-Electronics Review 16 (1), 8, 2008.



Ho.

B. Derkowska, B. Sahraoui, Z. Essaidi, A. Marasek, F. Firszt, M. Kujawa
Nonlinear optical properties of Zn;..Mg.Se and Cd;..Mg.Se crystals
Optical Materials 31, 518, 2009.

H7.

B. Derkowska, F. Firszt, B. Sahraoui, A. Marasek

Experimental results of third order nonlinear optical susceptibility of oriented and
annealed ZnSe crystals

IEEE 2009, E-ISBN 978-1-4244-5746-5, (ThP.13 — pp. 1-3).

HS.

B. Derkowska, F. Firszt, A. Marasek, B. Sahraoui

Dependence of nonlinear refractive index of ZnSe on Be and Mg content
Opto-Electronics Review 18, 384, 2010.

4.2. Omowienie wynikow rozprawy

Celem badan bylo okreslenie nieliniowych wiasciwosci optycznych metaloftalocyjanin
poprzez zmiang centralnego atomu lub poprzez przylaczenie réznych grup w obrzeza
makrocyklu oraz krysztalow mieszanych w zaleznosci od zawarto$ci wprowadzanych
domieszek Mg i/lub Be do ZnSe i CdSe.

Metodami zastosowanymi do pomiaru nieliniowych wiasciwosci optycznych byly
zdegenerowany proces mieszania czterech fal (DFWM - Degenerate Four Wave Mixing),
transmisja nieliniowa (NLT — Nonlinear Transmission), generacja trzeciej harmonicznej
(THG - Third Harmonic Generation) oraz generacja drugiej harmonicznej (SHG - Second
Harmonic Generation). Wszystkie wyniki eksperymentalne przedstawione w niniejszej
rozprawie zostaly uzyskane w Laboratorium Wiasciwosci Optycznych i ich Zastosowan
(POMA - Laboratoire des Propriétés Optiques des Matériaux et Application) Uniwersytetu w
Angers we Francji w grupie prof. Bouchty Sahraoui.

Rozprawa habilitacyjna skiada si¢ z dwéch czgsci w zaleznosci od rodzaju badanego
materiatn. W czgSci pierwszej rozprawy habilitacyjnej opisuj¢ organiczne zwiazki
potprzewodnikowe (metaloftalocyjaniny), wyniki badan eksperymentalnych oraz uzyskane
rezultaty. Natomiast w czesci drugiej przedstawiam badania zwigzkéw pétprzewodnikowych
z grupy II-VI, w szczeg6lnosci zwigzk6w mieszanych tr6j- i czteroskladnikowych na bazie
ZnSe (f. ZnixMgsSe, Zn..BeSe i Zni,BeMgSe) oraz CdSe (4. Cd,.xMg,Se)
otrzymanych metoda Bridgmana.

4.2.1. Wstep

Dynamika rozwoju cywilizacji w XX wieku przyniosta ogromny postep w wielu
dziedzinach nauki, w tym réwniez w optyce. Skonstruowanie lasera umozliwito fizykom
przebadanie nowych zjawisk, ktére powstaja podczas oddziatywania promieniowania
laserowego o duzej mocy z materig [1-4]. Pojawia si¢ nowy dziat fizyki zwany optyka
nieliniowa, ktéry obejmuje wszystkie zjawiska niespetniajace zasady superpozycji fal
swietlnych (tj. gdy optyczne wiasnosci osrodka zaleza od natezenia padajacego $wiatla).
Promieniowanie laserowe nie tylko umozliwia poznanie wiasciwosci optycznych
nieosiggalnych dla klasycznych niekoherentnych zrodet $wiatla lecz moze modyfikowa¢ ich
wiasciwosci. W wyniku oddziatywania $wiatta laserowego z materig pojawiaja sie nowe
1 bardzo interesujgce efekty. Wytwarzanie optycznych harmonicznych oraz procesy mieszania
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czestosci $wiatla laserowego stanowig nowa i obiecujacg metodg badania wlasciwosci wielu
materiatéw, jak i umozliwiajg uzyskanie przestrajalnych zrodet swiatta laserowego.

Impulsowe lasery, wytwarzajace wiazki swietlne o olbrzymiej intensywnosci, niosg silne
pola elektryczne dorownujgce natezeniom poél wewnatrz atoméw. W tak silnych polach
elektrycznych zmieniaja si¢ wlasciwosci atoméw lub molekut, a takze s$rodowiska
materialnego, jako catosci [1-4]. Kiedy natgzenie pola elektrycznego fali padajacej jest rzedu
wielkosci pola wewnatrzatomowego (10° V/em), odpowiedzialnego za wigzania elektronéw
walencyjnych, wlasciwosci materiatu zaleza od warunkéw wzbudzania [5]. Przy tak silnych
polach wspolczynnik zatamania oérodka materialnego zalezy od natezenia pola E (F ,t), co
prowadzi do naruszenia zasady superpozycji. Poszczegélne fale rozchodzace si¢ w osrodku
materialnym oddziatuja wzajemnie na siebie, w wyniku czego pojawia si¢ szereg
nieliniowych zjawisk optycznych [6]. Do efektow nieliniowych naleza zmiany
polaryzowalnosci i wspotczynnika zatamania $wiatla dla danego osrodka wywotane przez
pola elektryczne E(7,t) i magnetyczne H(7,t). Innym przyktadem nieliniowych efektow
optycznych jest generacja drugiej i trzeciej harmonicznej fali podstawowej [1, 7].

4.2.2. Teoria

Polaryzacja elektryczna osrodka P(7,t), na ktéry pada wigzka $wietlna o duzej
intensywnosci niosaca silne pole elektryczne doréwnujace natg¢zeniom pdol wewnegtrznych
(powodujagca zmiane wilasnosci atoméw lub molekul, a takze o$rodka materialnego jako
catosci), nie bedzie juz liniowg funkcja pola E(F ,t)

P(F.1)= z;"E,(F.1), (1)
ale bedzie zaleze¢ od jego wyzszych poteg [1, 8-12]:
BF.0)=P + 1. E,(F.t)+ ;7 E,F.OEF.0)+ gy E,(F.0)E, (F.0E, (F o)+ .. )

gdzie: Z;b — tensor liniowej podatnosci elektrycznej osrodka,
<2>

Xy — tensor nieliniowej podatnosci elektrycznej drugiego rzedu,

<3>

X — tensor nieliniowej podatnodci elektrycznej trzeciego rzedu.

Pierwszy wyraz P<" odpowiada za istnienie polaryzacji bez przyktadania zewnetrznego pola
elektrycznego. Polaryzacja ta nazywana jest spontaniczna.

Drugi wyraz, z;bE J.(F, 1), opisuje liniowe efekty optyczne, takie jak: odbicie, zatamanie,
absorpcje liniowa.

Trzeci wyraz, zj,f’E 5 (F.H)E, (F, t), odpowiada za nieliniowe efekty optyczne drugiego rzedu,
takie jak, na przyklad: generacja drugiej harmonicznej, liniowy efekt elektro-optyczny,
prostowanie optyczne, ... Podatno$¢ x> =0 w o$rodkach centrosymetrycznych. Znaczy to,
Zc_a nieliniowe efekty optyczne drugiego rzedu wystepuja wylacznie w  osrodkach
niecentrosymetrycznych, poniewaz tylko wtedy skladowe tensora nieliniowej podatnosci
optycznej drugiego rzedu sa rézne od zera.
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Czwarty wyraz, . E, (F.)E, (7,1)E,(F,1), odpowiada za nieliniowe efekty optyczne
trzeciego rzedu, takie jak: optyczny efekt Kerra, absorpcja dwufotonowa, generacja trzeciej
harmonicznej, zdegenerowany proces mieszania czterech fal, itd.

Zatem nieliniowa polaryzacja elektryczna drugiego rzedu wyraza si¢ w nastgpujacy sposob:
B* (7.0 =y E,(F.0E,F.1), - 3)
a nieliniowa polaryzacja elektryczna trzeciego rzedu wyraza si¢ w nastgpujacy sposob:
PGty = 2 E, (FOE, F.DE, (1) @)

<2>

Nieliniowa podatnos¢ elekiryczna drugiego rzgdu y,~ jest tensorem trzeciego rzgdu,

sktadajacym si¢ z 27 sktadowych. Zaktadajac warunki symetrii Kleinmana tensor ten staje si¢
symetryczny wzgledem pary wskaznikow j oraz k, co powoduje redukcje sktadowych tensora
do 18. Natomiast catkowita symetria tego tensora wzgledem wszystkich wskaznikow i, j, k
powoduje redukcje sktadowych tensora do 10. Nieliniowa podatno$é¢ elektryczna trzeciego
rzedu Z;:f jest tensorem czwartego rzedu, sktadajacym sie z 81 sktadowych. Skiladowe te sg

niezerowe i zaleza od symetrii materiatu. W os$rodkach, majacych strukture krystaliczng o
okreslonych wlasnosciach symetrii, liczba niezaleznych i réznych od zera skladowych
tensoroOw podatnosci moze by¢ znacznie zredukowana. Material o okre$lonej strukturze
krystalograficznej mozna opisa¢ poprzez punktowa grupe symetrii obejmujgcg zbiory
przeksztalcenn symetrii. I tak, w przypadku materialow tetragonalnych (D), do ktérych

<3>

nalezg metaloftalocyjaniny, tensor nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu y;

tego osrodka posiada tylko 21 skladowych niezerowych, z ktorych tylko 4 s3 niezalezne,
natomiast tensor nieliniowej podatnosci elektrycznej drugiego rzedu Z,;,f) tego osrodka ma
wszystkie skltadowe réwne zeru. W przypadku materialéw z ukladu regularnego (7)), do
ktérych nalezg krysztaly mieszane na bazie ZnSe i CdSe, tensor nieliniowej podatnosci
elektrycznej trzeciego rzedu z;,ff osrodka posiada tylko 21 skiadowych niezerowych, z

ktorych tylko 2 s3 niezalezne, natomiast tensor nieliniowej podatnosci elektrycznej drugiego

<2>

rzedu g~ tego osrodka posiada tylko 6 skladowych niezerowych, z ktérych tylko 1 jest
niezalezna [1-4, 13, 14].

W ogélnym przypadku, nieliniowa podatnos¢ elektryczna trzeciego rzedu jest wielkoscia
zespolong [13, H4J:

<3>

X7 =ar i, )

gdzie: y;” — cze$¢ rzeczywista nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu wiaze
si¢ ze zmiang nieliniowego wspotczynnika zatamania, ktéry oblicza sie z pomiarow,
np. zdegenerowanego procesu mieszania czterech fal,

z77 — cze$¢ urojona nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu jest
zwigzana z absorpcja dwufotonowa S (TPA) wyznaczang np. z pomiaru transmisji
nieliniowe;j.
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Zjawisko absorpcji dwufotonowej polega na réwnoczesnej absorpeji dwoch fotonow, ktorej
rezultatem jest przejscie elektronu ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego. Zatem
warunkiem dostatecznym, by absorpcja dwufotonowa zaistniala w os$rodku optycznym jest
aby energia padajacego fotonu (hv) byla mniejsza od przerwy energetycznej (E,) ale wigksza
niz potowa wartosci przerwy energetycznej (E,/2) [15, 16]:

E,>hv>E.]2. . (6)

Znajac wspolczynnik absorpcji dwufotonowej f mozemy wyliczy¢ czgs$¢ urojong nieliniowej
podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu x>, korzystajac z nastepujacej relacji:

a KMl
2 =28:'r—3ﬁ’ (7

gdzie: n— liniowy wspolczynnik zalamania,
[ — wspotczynnik absorpcji dwufotonowej,
¢ — predkos¢ swiatta w prozni,
A — dlugosé fali.

W ogoélnosci, wspétczynnik zatamania » materialu moze by¢ wyrazony nastepujaco [1]:

n=n,+n,l, (8)

gdzie: n, — liniowy lub niskiej intensywnosci wspoiczynnik zalamania $wiatla,
n,— nieliniowy wspolczynnik zatamania, ktory réwniez charakteryzuje nieliniowag
wytrzymato$¢é optyczng materiatu,
I —natezenie pola elektromagnetycznego rozchodzacego si¢ w materiale.

Ze wzoru (8) wida¢, ze wspolczynnik zalamania zmienia si¢ wraz ze wzrostem natezenia. Z
drugiej strony, nieliniowy wspotczynnik zalamania $wiatta n, jest proporcjonalny do
rzeczywistej czg$¢ nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu w nastgpujacy sposob

[1]:

127 .
ny=—— . )
n,c

W materialach poddanych dzialaniu impulséw $wiatta o duzej energii, material staje sie
siedziba réznych proceséw, ktére mogg prowadzi¢ do zmiany jego wiasciwosci optycznych.
W zmianach tych uczestnicza, w réznym stopniu, wszystkie wzbudzenia obecne w materiale
[1, 17]. Zatem tensor nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu mozna przedstawié
w postaci sumy sktadnikéw poszczegdlnych efektow [17-19]:

@3> . <3zel <3I>m <3>term <3>e-s
X =X TXw THXw X (10)

<3>el

gdzie: ., —skladowa elektronowa zwigzana z deformacjg chmury elektronowe;j,

<3>m

Xai — skladowa molekularna (jadrowa) zwigzana z ruchem atoméw,

Oy

8



<3>term

X — skladowa termiczna,
z;f,”“‘“ — sktadowa elektrostrykcyjna zwigzana ze zmiang wymiaro6w/gestosci
materiatu pod wplywem pola elektrycznego.

Podstawowym mechanizmem odpowiadajagcym za nieliniowe efekty optyczne jest
odksztalcenie chmur elektronowych wokdél atoméw w polu elektrycznym fali $wietlnej
(nieliniowo$¢ elektronowa). Nieliniowo$¢ elektronowa wigze si¢ bezposrednio z
nierezonansowym oddzialtywaniem fali elektromagnetycznej z atomami (czasteczkami)
osrodka. Nieliniowo$¢ elektronowa prowadzi do stosunkowo matych zmian wspoétczynnika
zatamania. Uporzadkowanie w przestrzeni asymetrycznych czgsteczek w polu elektrycznym
fali $wietlnej jest Zrodlem nieliniowosci orientacyjnej (orientacja molekularna). Zmiana
wspdlczynnika zalamania wigze si¢ z obrotem czasteczki, zatem czas relaksacji
odpowiadajacy temu procesowi jest znacznie diuzszy niz w mechanizmie nieliniowosci
elektronowej. Elektrostrykcja jest wynikiem tendencji do obnizenia energii wewngtrznej
ukladu indukowanych dipoli przez przylozone pole elektryczne (rowniez z wigzki $wiatla) a
wynikajacej z ruchu translacyjnego czasteczek. Elektrostrykcja powoduje wzrost gestosci
materialu w obszarze wysokiego pola w wyniku czego wspdlczynnik zalamania rosnie.
Nieliniowo$¢ absorpcyjna wystepuje dla czestosci $wiatla zblizonych do czestosci pasm
absorpcyjnych osrodka. Jezeli wspolczynnik absorpcji zalezy od natezenia $wiatla, na
przyklad z powodu nasycenia si¢ absorpcji, to pojawia si¢ rowniez zaleznos¢ czesci
rzeczywiste] przenikalno$ci elektrycznej od natezenia Swiatta. Proces absorpcji jest jednak
znacznie wolniejszy od zjawiska nieliniowosci elektronowej. Mechanizmem prowadzacym do
zmian wspélczynnika zatamania jest rowniez rozszerzalnos¢ termiczna zmniejszajgca gestosé
osrodka pod wplywem wzrostu temperatury, a tym samym zmniejszajaca wspotczynnik
zalamania $wiatla (nieliniowo$¢ termiczna). Innag przyczyna wplywu temperatury na
wspoétczynnik zalamania jest zalezno$¢ od temperatury parametru uporzadkowania,
obserwowana w cieczach zawierajgcych czasteczki anizotropowe. W potprzewodnikach
wplyw zmiany temperatury sieci krystalicznej na wspdtczynnik zatamania wynika giéwnie z
zaleznosci szerokosci przerwy energetycznej od temperatury.

Jednak w miare skracania czasu trwania impulsu $wietlnego az do wartosci
pikosekundowych, wiele powyzszych efektéw zmniejsza si¢ lub przestaje wnosi¢ swoj wkiad.
Zatem w przypadku, gdy material jest poddany dzialaniu impulsom $wietlnym o
pikosekundowym czasie trwania, zasadniczo tylko dwa efekty moga istotnie wpltywaé na
wielko$¢ nieliniowej podatnoéci elektrycznej trzeciego rzedu, sa to: deformacja chmury

<3>el <3>m )

elektronowej ( y,;“ ) oraz ruchy czasteczki (translacje, rotacje, wibracje) ( X

<3> <3>el <3>m (1 1)

Xiw = X T Xy

Natomiast efekty elektrostrykeyjne (7, ") oraz termiczne ( z;,,“™ ) moga by¢ pominigte w
zakresie pikosekundowym poniewaz sg one wolniejsze [20].

Z poréwnania réznych mechanizméw nieliniowosci wynika miedzy innymi, ze osrodki o
duzej wartosci nieliniowego wspolczynnika zalamania n, czy nieliniowej podatnosci
elektrycznej trzeciego rzedu < charakteryzuja sic na og6l bardzo wolnymi czasami
narastania nieliniowosci, natomiast krétkim czasom relaksacji r towarzyszy zwykle staba
nieliniowos¢. W konsekwencji, mimo iz warto$¢ n, moze si¢ rézni¢ o kilkanascie rzedow
wielkosci, to stosunek n,/7 rézni sig juz tylko o kilka rzedéw [19]. Nalezy réwniez pamietac,
ze w danym materiale mogg jednocze$nie wystepowaé rézne mechanizmy nieliniowosci.
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Oddzielne poréwnywanie parametroOw zwigzanych z nieliniowoscig nie moze by¢ podstawa
do wyboru optymalnego osrodka. Oprécz wartosci nieliniowego wspolczynnika zatamania n,
jak réwniez nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu y < czy czasu relaksacji 7
istotne sg takze: warto$¢ liniowego wspoétczynnika absorpcji @ i wspélczynnika rozpraszania,
jak rowniez stosowana dtugosé fali A oraz liniowa warto$¢ wspétezynnika zatamania ny. Rola
poszczegblnych parametrow zalezy od przeznaczenia elementu nieliniowego. W celu
ulatwienia poréwnania osrodkéw nieliniowych wprowadza si¢ tak zwany parametr dobroci F

(Figure of merit) [H4]:

<3>

F=

(12)

a

Jesli rozpatrzymy nieliniowe oddzialywanie fali elektromagnetycznej z materig na poziomie
czgsteczki, to indukowany moment dipolowy molekuly (zdefiniowany w dwdch osiach
zwigzanych z czasteczka) zapisaé mozna réwnaniem (13), gdzie parametrem mikroskopowym
charakteryzujgcym wektor nieliniowej polaryzacji elektrycznej trzeciego rzedu molekuly jest
hiperpolaryzowalno$é¢ molekularna (") [21]:

12 =a:; E,+BLEE, +y, EEE +.., (13)

gdzie: E, ,E, , E, — skladowe lokalnego pola elektrycznego E,

oc ?

a; — tensor polaryzowalnogci liniowej,

ﬂ,;k — tensor hiperpolaryzowalnosci optycznej pierwszego rzedu (polaryzowalnosci
drugiego rzedu),

y;k, — tensor hiperpolaryzowalnosci optycznej drugiego rzedu (polaryzowalnosci

trzeciego rzedu).

Aby okresli¢ zwigzek pomigdzy parametrami opisujacymi efekty optyczne trzeciego rzedu na
poziomie makroskopowym i mikroskopowym nalezy rozwazyé pole lokalne w punkcie
potozenia czgsteczki. Wyznaczenie pola lokalnego E,ac wymaga przyjecia okreslonego
modelu, ktéry pozwolitby na uzyskanie zwigzku migdzy polem lokalnym E, a polem

zewnetrznym E przylozonym do materiatu. Jedynie w odniesieniu do gazéw mozna przyjac,
ze pole lokalne jest identyczne z zewnetrznym przytozonym polem. W osrodkach
skondensowanych musimy uwzgledni¢ oddzialywanie otoczenia na drobiny osrodka. Stosujac
rr_10del Lorentza [22-24] do wyrazenia na polaryzacje P mozemy uzyskaé¢ w ogolnosci
hiperpolaryzowalnos¢ optyczna drugiego rzedu w nastepujgcej postaci:

<3>

+_ X
Vo= (14)
gdzie: N — liczba czasteczek w jednostce objetosci,
F —tzw. wspbtezynnik pola lokalnego wyrazajacy si¢ w nastepujacy sposéb:
n+2
F= - (15)

D
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gdzie: n— liniowy wspoétczynnik zatamania.

W przypadku roztworéw, zakladajac, ze rozpuszczalnik nie oddzialuje z molekutami
rozpuszczonymi, otrzymujemy nastgpujacy zwigzek pomiedzy nieliniowa podatnoscig
elektryczng trzeciego rzedu dla roztworu x> a hiperpolaryzowalnoscia »~ molekuly
rozpuszczonej [25]:

<3>

<3> _ 4 L
X roztworu F'N ¥f drobiny + X rozpuszczalnika * (16)

W przypadku gdy mozemy pomingé nieliniowa podatno$¢ elektryczna trzeciego rzedu
rozpuszczalnika ( > ), relacja pomiedzy hiperpolaryzowalnoscia molekuly (7") a

rozpuszczalnika
nieliniowa podatnos$cig elektryczng trzeciego rzgdu zmierzong w eksperymencie dla roztworu

<3>

(X rzmworu ) JESE NAStepujaca:

<3>
* — K rostwors M 17

d drobiny F4 NA C ’ ( )
gdzie: N,4— liczba Avogadro,

M — masa molowa czasteczki,

C — st¢zenie molowe czgsteczek rozpuszczonych w roztworze.
Natezenie trzeciej harmonicznej $wiatla wyraza si¢ nastepujaco [1, 2, H1, H4, H6]:
5767x° in’

Ly =12 |y pp S GLD) 18)

n,,n, A c (AKL/2)

gdzie: I3, — natgzenie trzeciej harmonicznej,
1, — nat¢zenie $wiatla wejsciowego o czestotliwosci m,
N3, 1 Ny — liniowe wspotczynniki zatamania odpowiednio dla czestotliwosci 3@ i @,
L — dlugo$é drogi optycznej,
Ak — wektor dopasowania fazowego zdefiniowany jako:

Ly « 3 6
IAk|='k3 _Bklsz(HSm _nw):f(r‘hw _nm)’ (19)

gdzie: k , ]_c’3 — wektory falowe odpowiednio dla czgstotliwosci i 3.

Dhugos¢ drogi optycznej wyraza si¢ nastepujaco:

[t i 6 =atcsin(sm9’},

t
cosd, n

w

gdzie: d — grubos$¢ osrodka materialnego,
0, —kat padania.

Doy
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Ze wzoru (18) mozemy wyznaczy¢ nieliniowa podatnosé elektryczng trzeciego rzedu y <
przeprowadzajac analize¢ wynikéw doswiadczalnych w oparciu o technike interferencyjna
Makera.

Natomiast warto$¢ nieliniowej podatnosci drugiego rzgdu mozemy wyznaczy¢ ze wzoru |2,
H1, H4, H6]:

11 o 1287{5 |Z(2) ‘2 ]{’ZJLZ Sin2 (A.kL /22)
(AKL/2)

- . (20)
o omyniiic
gdzie: I, — natgzenie drugiej harmonicznej,
1, — natezenie $wiatla wejsciowego o czestotliwosei @,
M2, 1 1y, — linlowe wspélczynniki zatamania odpowiednio dla czestotliwosci 2w 1 @,
Ak — wektor dopasowania fazowego zdefiniowany jako:

jAk}z‘Ez—ZE|=:i(nzm—n@), @1
gdzie: k, fr; — wektory falowe odpowiednio dla czgstotliwosci @i 2m.

4.2.3. Eksperyment

Najczeéciej stosowanymi metodami pomiaru nieliniowej podatnosci elektrycznej
trzeciego rzedu sa: nieliniowa transmisja (NLT — Nonlinear Transmission), zdegenerowany
proces mieszania czterech fal (DFWM — Degenerate Four Wave Mixing) oraz generacja
trzeciej harmonicznej (THG — Third Harmonic Generation). Natomiast do pomiaru
nieliniowej podatnosci elektrycznej drugiego rzedu stosuje sie generacje drugiej harmonicznej
(SHG — Second Harmonic Generation).

Transmisje¢ nieliniowa nazywamy transmisje w funkcji natezenia wigzki padajacej I;. Z
transmisji nieliniowej mozemy wyznaczy¢ warto$¢é absorpcji dwufotonowej (f), ktéra jest
zwigzana z czgscig urojona nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu (7). Ze
zdegenerowanego procesu mieszania czterech fal mozemy wyznaczy¢ modul nieliniowej
podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu |y <>

i rzeczywistej nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu. Technika ta pozwala na
zbadanie zjawisk fizycznych dajacych wkiad do nieliniowosci optycznej trzeciego rzedu
takich jak: nieliniowos¢ elektronowa zwiazana z deformacja chmury elektronowej,
nieliniowo$ci  orientacyjna (orientacja molekularna) zwigzana z ruchem atomoéw,
elektrostrykcja zwigzana ze zmiang wymiaréw materiatu pod wplywem pola elektrycznego,
nieliniowo$¢ termiczna, czy tez nieliniowos¢ absorpcyjna. Gdy material jest poddany
dziataniu impulsom $wietlnym o pikosekundowym czasie trwania (tak jak to byto w naszym
przypadku), zasadniczo tylko dwa efekty moga wptyna¢ na wielko$é nieliniowej podatno$ci
elektrycznej trzeciego rzedu, sg to: deformacja chmury elektronowej oraz ruchy czasteczki
(translacje, rotacje, wibracje) [20]. Inng technika stuzgca do wyznaczenia nieliniowej
podatnosci elekirycznej trzeciego rzedu jest metoda generacji trzeciej harmonicznej. W
metodzie tej wktad do nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu daja jedynie efekty
zwigzane z deformacjg chmury elektronowej. Inne efekty, zwigzane z ruchem czasteczki jak
i termiczne, w pikosekundowym rezimie sa zbyt wolne i nie sa obserwowane.
D@'\J ‘
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Zdegenerowany proces mieszania czterech fal [1, 13, H4, 26-29] jest procesem
optycznym trzeciego rzedu, w ktorym rozchodzace si¢ w osrodku materialnym trzy fale
swietlne powodujg powstanie czwartej fali o odwréconym froncie falowym [1]. Jest to proces,
w ktorym obserwowane jest zjawisko tzw. koniugacji fazowej. Czyli mamy sprzezenie trzech
fal o tej samej czestotliwosci katowej w rozkladzie geometrycznym, w ktdrym bierze si¢ pod
uwage dopasowanie fazowe. Mamy trzy wigzki o tych samych czgstotliwosciach katowych
@, natomiast czwarta fala generowana jest wtedy, gdy jej czegstotliwos¢ katowa ey i jej wektor

falowy k, spelniaja relacje zasady zachowania energii i pgdu (dopasowania fazowego):
o,=0-0+0, k =-k,, k, =—k;,.

Oddziatywanie tych trzech fal z osrodkiem materialnym powoduje powstanie nieliniowe;j
polaryzacji elektrycznej trzeciego rzedu, ktora staje si¢ Zrodtem czwartej fali biegnacej w tym
samym kierunku co fala sondujaca, ale o przeciwnym zwrocie do wektora tej fali [28].
Powstanie czwartej fali moze by¢ réwniez wytlumaczone poprzez np. model siatek
dyfrakcyjnych (holografia dynamiczna): dwie z trzech wigzek padajgcych interferuja ze soba
tworzac fazows siatk¢ dyfrakcyjng nieliniowego wspoélczynnika zalamania i/lub siatke
dyfrakcyjna absorpcji. Trzecia wigzka ugina si¢ na tej siatce powodujac powstanie czwartej
fali. Proces ten opisywany jest nastepujaca podatnoscia trzeciego rzedu y =~ (— W, 0,—0, a)).
Generacja trzeciej harmonicznej opisuje proces, w ktérym na o$rodek materialny pada
fala swietlna o czgstosci podstawowej @ i dzieki efektom nieliniowym trzeciego rzedu w
osrodku rozchodzg si¢ dwie fale: jedna z czestoscig podstawowg @, oraz nowa fala z
potrojona cze¢stoscia 3w. Metoda ta pozwala na wyznaczenie skladowej elektronowe;j
nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu. Proces ten opisywany jest nastepujaca
podatnoscig elektryczng trzeciego rzedu y < (- 3w;0,0.0).
Wartos¢ nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu zalezy od czestosci
oddzialujgcych fal. Zatem mierzac na przyklad nieliniowa podatnosé¢ elektryczna trzeciego
rzedu w procesie generacji trzeciej harmonicznej y = (- 3w;,»,®) i w zdegenerowanym

<3>

procesie mieszania czterech fal (- o;0,~o, a)) otrzymuje si¢ dwie rézne wartosci
nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu y=~.

Generacja drugiej harmonicznej opisuje proces, w ktorym na osrodek materialny pada
fala $wietlna o czgstosci podstawowej @ i dzigki efektom nieliniowym drugiego rzedu w
osrodku rozchodzg si¢ dwie fale: jedna z czestoscig podstawowa @, oraz nowa fala z
podwojong czegstoscia 2.

W czasie pomiaréw Zrédlem Swiatla byt laser Nd:YAG Quantel model YG 472 (z
synchronizacja modéw i podwajaczem czgstosci) wyzwalajacy impulsy $wietlne o energii
kilku mJ i o dlugosci fali rownej 532 nm, czasie trwania impulsu 30 ps i czestotliwosci
repetycji 1 Hz oraz laser Q-Switched Nd:YAG (model Leopard D-10 wyprodukowany przez
Continuum Lasers), ktéry wyzwala impulsy o dtugosci fali rownej 1064 nm i czasie trwania
impulsu 16 ps przy repetycji 10 Hz.

4.2.4. Wyniki
4.2.4.1. Metaloftalocyjaniny

W ostatnich latach nastgpit znaczny wzrost zainteresowania zwigzkami organicznymi,
ktore dzigki swoim ciekawym wlasciwosciom fizyko-chemicznym, prostota i tania
technologia produkcji stanowia powazna konkurencje dla klasycznych materiatéw

oy
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polprzewodnikowych stosowanych obecnie w mikro- i optoelektronice. Materialy organiczne
mozna stosowaé w czujnikach gazu, ogniwach stonecznych, do budowy diod
elektroluminescencyjnych i fotodiod oraz w matrycach tranzystoréw uzytych do
konstruowania nowoczesnych wyswietlaczy elektronicznych. Zar6wno w diodach jak
i laserach wykorzystywane sg struktury cienkowarstwowe. W strukturach tych bardzo wazna
jest znajomo$¢ optycznych wspélczynnikéw liniowych i nieliniowych. Okreslenie
i przygotowanie materiatéw o silnej nieliniowosci optycznej przyczynia si¢ do konstruowania
nowych systemow optycznych. '

Ze wzgledu na to, ze stosowanie zwigzkéw organicznych w mikro- czy optoelektronice
jest stosunkowo nowe, wiele zjawisk zachodzacych w tych materialach wcigz pozostaje
niewyjasnionych. W zwigzku z tym materialy te wymagajg intensywnych badan. Zrozumienie
istoty podstawowych mechanizméw dziatajacych w strukturach organicznych umozliwitoby z
pewnoscia poprawe ich parametréw uzytkowych oraz eliminacj¢ niektérych wad. Z tego
punktu widzenia niezwykle istotne jest ciagle rozszerzanie zakresu badan dotyczacych tej
klasy materialow. Poza tym otrzymane na bazie zwigzkéw organicznych przyrzady mimo
licznych zalet posiadajg réwniez wady (stabilno$¢, wydajnos¢) wykluczajace je na obecnym
etapie z mozliwosci wykorzystania w masowej produkcji. Wobec tego prowadzenie badan
nad poprawg ich wlasciwosci jest konieczne i moze przynie$¢ ogromne korzysci.
Metaloftalocyjaniny (MPc) naleza do klasy materiatléw organicznych majgcych zastosowanie
w organicznych urzadzeniach mikro- i optoelektronicznych, takich jak organiczne diody
elektroluminescencyjne (OLED), organiczne tranzystory polowe (OFET) oraz komorki
fotowoltaiczne (stoneczne) (PV) [30]. Ftalocyjaniny i ich pochodne sg zwigzkami
organicznymi, ktore naleza do grupy zwigzkéow koordynacyjnych zwanych czesto
kompleksami — atom lub jon centralny jest zwiazany wigzaniem koordynacyjnym z
ligandami. Budowa chemiczna ftalocyjanin zblizona jest do budowy dobrze znanych,
wystepujacych w naturze porfiryn. Ligand ftalocyjaninowy (Pc = C3;H¢Ng™?) zbudowany jest
z czterech pierscieni izoindolowych (piersciefi pirolowy + benzen) potgczonych mostkiem
azametenowym. Ligand ftalocyjaninowy zdolny jest zwigza¢ w swym centrum kation metalu
tworzac w ten sposoéb metaloftalocyjaning. Wigzania koordynacyjne powstaja pomigdzy
atomem centralnym a atomami azotu pierscieni izoindolowych. Jedng z charakterystycznych
cech zwigzku koordynacyjnego jest liczba atoméw ligandu zwigzanych bezposrednio z
atomem centralnym tzw. liczba koordynacyjna. W przypadku MPc centralny metal tworzy
wigzania koordynacyjne z czterema atomami azotu, zatem liczba koordynacyjna wynosi 4.
Wyznaczajge liczbe elektronéw zwigzanych z metalem w kompleksie (pochodzacych
zarowno z metalu, jak i z ligandéw) otrzymuje si¢ zwykle liczbe 18. W kompleksach
metaloftalocyjanin, ktére charakteryzujg sie wysoka symetrig, system 18 elektronéw
otaczajacych metal jest silnie zdelokalizowany formujac tzw. dwuwymiarowy sprzezony
system 18m. Zwigzki metaloftalocyjanin nazywane sa zwigzkami makrocyklicznymi
(struktura pierscieniowa) i charakteryzujg si¢ niezwykla stabilnoscig termiczng i chemiczna
[H4]. Metaloftalocyjaniny posiadajg nieliniowe wilasnoéci optyczne zwigzane z silnie
zdelokalizowanym systemem 7-elektronowym [31, 32].

Ftalocyjaniny i ich pochodne posiadajg wiele unikalnych wiasciwosci optycznych
i elektrycznych, ktore sa interesujace z punktu widzenia zastosowan w nowoczesnych,
organicznych urzadzeniach mikro- i optoelektronicznych. Pélprzewodzace wiasciwosci
krysztaléw ftalocyjanin po raz pierwszy zaobserwowano w 1948 r. [33]. Zdolnosé
metaloftalocyjanin do transportu fadunku (dziur i elektronéw) wynika ze znacznego
przekrywania si¢ orbitali typu 7 sgsiadujacych molekul, co determinuje ich pétprzewodzace
wlasciwosci. Samouporzadkowanie molekul w krysztatach wzmacnia przekrywanie sie
orbitali bedac zarazem kluczowym aspektem polepszenia ruchliwosci nognikéw.

"
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Metaloftalocyjaniny, jak wiekszo$¢ potprzewodzacych organicznych materialéw g
potprzewodnikami typu p zdolnymi raczej do transportu dziur anizeli elektronéw [34].
Nowoczesne wielowarstwowe struktury OLED sktadajg si¢ z kilku warstw. Jedna z nich jest
warstwa wstrzykujgca dziury (hole injection layer). Czgsto uzywanym materiatem do tej
warstwy sg metaloftalocyjaniny (MPc).

Do badari wybrano kompleksy ftalocyjanin skoordynowane z jonami metali
przejsciowych tj. miedzi (Cu®), kobaltu (Co*) i cynku (Zn*") oraz z przedstawicielem metalu
z grupy giéwnej — jonem magnezu (Mg”"). Zwigzki te r6znig si¢ stopniem zapelnienia
podpowloki 3d, przy czym ftalocyjanina magnezu (MgPc) pozbawiona jest elektronow 3d,
ftalocyjanina cynku (ZnPc) ma catkowicie wypelniong t¢ podpowloke, natomiast
ftalocyjanina miedzi (CuPc) i ftalocyjanina kobaltu (CoPc) zapelniajg podpowloke 3d tylko
czgsciowo. Czyli mozemy powiedzieé, ze MgPc i ZnPc to struktury z zamknicta powloka,
natomiast CoPc i CuPc to struktury z otwarta powloka.

W czasie badafi zostaly réwniez uzyte kompleks DNA-CTMA oraz ciekly krysztat (LC) jako
systemy ..gospodarz-go$¢” (,,host-guest” systems). Kwas deoksyrybonukleinowy (DNA)
poprzez wyjgtkowe wiasciwosci wynikajace ze struktury w postaci podwéjnej helisy, jest
bardzo obiecujacym materiatem do zastosowan we wspotczesnej fotonice. DNA posiada
doskonate wlasciwosci optyczne i fotofizyczne (niewielkie straty optyczne, czgsto wykazuje
silne wzmocnienie fluorescencji chromoforéw z nim oddziatujgcych, itp.), co sugeruje
potencjalne zastosowanie tych materiatéw do systemow elektrooptycznych lub pamieci
optycznych [35]. Material przeze mnie wykorzystywany do badan pochodzit z Chitose
Institute of Technology (CIST) w Japonii.

Czysty DNA jest rozpuszczalny tylko w wodzie i jest materialem optycznie biernym. Aby
moc domieszkowaé tym materiatem metaloftalocyjaniny rozpuszczalne na przyktad w DMF
(dimetyloformamidzie), istniata koniecznosé przeprowadzenia procedury podstawienia jonéw
sodu znajdujacych sie w tancuchu DNA za pomocy surfaktantu cetyltrimetyloamoniowego
(CTMA). W ten spos6b uzyskano kompleks DNA-CTMA catkowicie rozpuszczalny w
zwigzkach organicznych, przy jednoczesnym zachowaniu wlasciwosci podwdjnej helisy
DNA.

Ciekle krysztaly to substancje zbudowane z silnie anizotropowych molekut tworzacych faze
posrednig migdzy ciektym a krystalicznym stanem skupienia, nazywang czesto czwartym
stanem skupienia materii. Charakteryzuje Je zaréwno zdolno$é do plynigcia (cecha cieczy) jak
i dalekozasiggowe uporzadkowanie tworzacych molekut (cecha krysztalow). W fazie
cieklokrystalicznej czasteczki majg wzgledna swobode ruchu przy jednoczesnym czeéciowym
uporzgdkowaniu ich dhugich osi i/lub $rodkéw cigzkosci, a tym samym charakteryzujg sie z
jednej strony wiasciwosciami cieczy, a z drugiej — wlasciwosciami ciat statych. Pierwszym
fizykiem, ktéry badal ciekle krysztaly byl O. Lehman. Obserwujac  preparaty
cieklokrystaliczne pod mikroskopem polaryzacyjnym stwierdzit, ze wykazuja one anizotropie
optyczng. Od tego czasu ciekle krysztaly cieszyly si¢ duzym zainteresowaniem, co
doprowadzito z czasem do coraz lepszego poznania ich wiasciwosci.

Badanym materialem byt nematyczny ciekly krysztal o nazwie 6CHBT (1-(4-hexyl-
cyclohexyl)—4-isotlﬁocyanato-benzene). W' nematycznych cieklych krysztatach molekuty
uporzadkowane s orientacyjnie. Ich diugie osie (diugie osie sg utozsamiane Zazwyczaj z
jedng z osi symetrii lub 0sig najmniejszego momentu bezwtadnosci) sa prawie réwnolegle
wzgledem wyr6znionego kierunku. Molekuty w nematykach zachowuja swobodg translacyjng
(brak uporzadkowania translacyjnego dalekiego zasiegu).

Q
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Celem badan bylo zbadanie nieliniowych wiasciwosci optycznych metaloftalocyjanin (w
postaci roztworéw i cienkich warstw) w zaleznosci od:
o zmiany centralnego atomu — tj. kobaltu (Co®*), miedzi (Cu*"), cynku (Zn*") oraz
magnezu (Mg?") [H1, H3, H4, 36],
e systemu gospodarz-gos¢ (tzw. host-guest system):
» MPcs-LC, gdzie LC — ciekly krysztat (6CHBT: 1-(4-hexyl-
cyclohexyl)-4-isothiocyanato-benzene) [H2-H4],
= CoPc-DNA-CTMA [H2, 37, 38].

Przeprowadzono badania nieliniowych wiasciwosci optycznych przy uzyciu metod:
e transmisji nieliniowej (TNL) [H1-H4, 38],
e zdegenerowanego procesu mieszania czterech fal (DFWM) [H1-H4, 38],
e generacji trzeciej harmonicznej (THG) [H1, H4, 36-38].

W ramach badan wyznaczono:

e wspblczynnik absorpcji liniowej (@) (dla Aex, = 532 nm),

e wspélczynnik absorpcji dwufotonowej (/) (dla Aex = 532 nm),

e czei¢ urojong nieliniowej podatnosei elektrycznej trzeciego rzgdu ( 7)) (dla
Aex = 532 nm),

e nieliniowe podatnosci elektryczne trzeciego rzedu ( ) (dla A, = 532 nm
i Aex. = 1064 nm),
hiperpolaryzowalno$¢ optyczna drugiego rzedu (),
parametr dobroci (Figure of merit - F).

7 przeprowadzonych badan wynikaja nastgpujace wnioski:

e warto$¢ wspolczynnika absorpcji liniowej (@) dla ZnPc i MgPc jest mniejsza niz dla
CoPc i CuPc zaréwno w przypadkach roztworow jak i cienkich warstw,

e wartos¢ wspolczynnika absorpcji dwufotonowej (f) oraz wyliczonej czgsci urojonej
nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu ( ;) jest najwigksza dla ZnPc
natomiast najmniejsza dla CoPc,

e wartosci nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu ZnPc i MgPc sa
poréwnywalne i sg okoto 2-3 razy wigksze niz dla CuPc i CoPc,

e warto$¢ hiperpolaryzowalnosci optycznej drugiego rzedu () jest najmniejsza dla CoPc
i rosnie o dwa razy nastepujgco: CuPc, MgPc i ZnPc,

e warto$¢ parametru dobroci (F) jest najwigksza dla ZnPc i MgPc, a najmniejsza dla
CuPc 1 CoPe,

o warto$é &, B, ¥ i y roénie ze wzrostem koncentracji MPc,

o wartos¢ 7 (-3w;0,0,0) MPc dla A, = 1064 nm jest mniejsza niz
7 (- ;0,~0,0) MPc dla A, = 532 nm, jednak zaleznos¢ pozostaje taka sama czyli
wartosci nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu dla ZnPc i MgPc s3
poroéwnywalne i sg okoto 2-3 razy wigksze niz dla CuPc i CoPc,

e wartos¢ = dla DNA-CTMA i LC jest bardzo mala,

o
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e warto$¢ x> dla systemow MPes-LC i CoPc-DNA-CTMA wzrosta w poréwnaniu z
wartodciami nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu samych MPcs
(CoPc),

e wartoi¢ nieliniowej podatnoci elektrycznej trzeciego rzedu systemow ZnPc-LC
i MgPc-LC jest porownywalna i jest wigksza niz dla CoPc-LC i CuPc-LC.

Whioski:

Mozemy zauwazyé, ze charakter nieliniowych wlasciwosci optycznych we wszystkich
przypadkach jest nastgpujacy: CoPe < CuPc < MgPc < ZnPc. Mozna stwierdzié, ze roznice W
tych wartosciach moga by¢ spowodowane réoznym stopniem oddzialywania jonu metalu z
systemem 7-elektronowym makrocyklu. Stopien oddzialywania zalezy od liczby elektronow
na zewnetrznej powloce 3d centralnego kationu Mg - 15°...2p°, Co?* — I5..3d, Cu** >
1.3, In*" - 1s%..3d"%). Zatem ftalocyjanina magnezu (MgPc) pozbawiona jest
clektronow 3d. ftalocyjanina kobaltu (CoPc) i ftalocyjanina miedzi (CuPc) zapelniajg
podpowloke 3d tylko czesciowo, natomiast ftalocyjanina cynku (ZnPc) ma catkowicie
wypelniona t¢ podpowloke.

Widma absorpcyjne cienkich warstw [H1, H4] oraz roztworéw [H2-H4] badanych
metaloftalocyjanin (MPcs) sg bardzo podobne, jednak obserwuje si¢ pewne zmiany struktury
energetycznej w zaleznosci od podstawionego metalu. Mozemy zauwazy¢ istnienie CO
najmniej pigciu elektronowych przej$¢ absorpeyjnych centrowanych na ligandzie
ftalocyjaniny w przypadku cienkich warstw (pasma Q, B, N, L i C) oraz dwa w przypadku
roztworéw (pasma Q i B). Widma absorpeji roztworéw badanych MPcs posiadaja waskie
pasmo Q w obszarze widzialnym oraz stosunkowo szerokie pasmo B w zakresie bliskiego
ultrafioletu. Pasma te powstaja w wyniku przejsé optycznych typu n—m centrowanych na
ligandzie Pc. Wigksze poszerzenie pasma B zwigzane jest z krotszym czasem Zzycia molekuty
w tym stanie oraz wkladem kilku zachodzacych na siebie linii rezonansowych.
Rozszczepienie pasma Q na dwie skladowe nastepuje w wyniku efektu Davydova. Widoczna
jest struktura wibracyjna pasma Quib. Wszystkie przejécia sg typu n—oT i zwigzane s3 Z
systemem 187 elektron6w wewngtrznego cyklicznego pierscienia azotowo-weglowego, ktory
bezposrednio otacza metal. Poréwnujgc widma absorpcji poszczegolnych metaloftalocyjanin,
mozna zauwazy¢, ze metal odgrywa kluczowa role w determinacji ksztaltu i potozenia
poszczegOlnych pasm, a tym samym wartodci nieliniowych whasciwosci optycznych.
Jednakze ksztatt widm oraz polozenie pasm absorpcyjnych dla ZnPc i MgPc jest bardzo
podobny. Podobienstwo widm wynika z faktu, ze zewngirzne powloki kationu L
(n = 2) dla MgPc oraz M (n = 3) dla ZnPc sa calkowicie wypelnione, a udzial elektronow
zwiazanych z kationem w procesie absorpcji jest nieznaczny. Ponadto podpowloka 3d metalu
lezy gleboko ponizej poziomu HOMO tych molekut i nie ma wptywu na mieszanie orbitali.
Dlatego obserwujemy glownie przejscia centrowane na ligandzie ftalocyjaninowym. Zatem
roznice zwigzane z polozeniem oraz intensywnoscig pasm absorpcyjnych badanych MPcs
spowodowane sg roznym stopniem oddziatywania jonu metalu z systemem n-elektronowym
makrocyklu. Zatem w strukturze energetycznej metaloftalocyjanin z centralnym jonem metalu
pozbawionym elektronéw d (MgPc) lub o konfiguracji d'’ (ZnPc) wzajemne mieszanie
orbitali metalu i ligandu jest zaniedbywane. W rezultacie wszystkie obserwowane przejscia
zachodza pomiedzy orbitalami centrowanymi na ligandzie ftalocyjaniny (Pc), a wewnatrz-
molekularne przejécia z przeniesieniem tadunku jak rowniez przejécia typu d-d nie
komplikuja widm absorpcyjnych tych zwigzkéw. Ftalocyjaniny zawierajace niektére metale
przejsciowe (np. CuPc, CoPc) majg bardziej ztozong strukturg energetyczng poniewaz orbital
3d metalu lezy pomigdzy poziomem HOMO(r) i LUMO(r) pierécienia Pc. W wyniku tego
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widma tych zwiazkéw moga wykazywaé dodatkowe struktury pochodzace od wewnatrz-
molekularnych przejs¢ z przeniesieniem tadunku (CT) [H4, 39].

Energia wzbudzenia elektronowego pasm Q i B zalezy od ilosci elektronéw znajdujacych si¢
na podpowtoce 3d skoordynowanego kationu. Wraz ze wzrostem liczby elektronow 3d
energia wzbudzenia pasm Q i B maleje. Roznice widm absorpcyjnych badanych MPcs mozna
wyjasni¢ réwniez rozna elektroujemnoscia centralnego metalu, co ma wplyw na rozklad
tadunku w molekule. Porownywalng struktur¢ widm majg kompleksy Pc z metalami o
zblizonej elektroujemnosci, tzn. ZnPc i MgPc oraz CoPc i CuPc. Wartosci' nieliniowej
podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu ZnPc i MgPc sa porownywalne i sg okolo 2-3 razy
wigksze niz dla CuPc i CoPc. Zatem zalezno$¢ ta jest przeciwna do elektroujemnosci
centralnego metalu, ktory zalezy od rozkfadu gestosci tadunku elektronowego w molekutach,
czyli dystrybucji tadunku pomigdzy metalem a ligandem ftalocyjaniny. Wedtug skali Paulinga
elektroujemnosci skoordynowanych metali wynosza 1.2, 1.6 odpowiednio dla Mg, Zn, oraz
1.8 1 1.9 odpowiednio dla Co i Cu.

Roznice w wartosciach nieliniowych wiasciwosci optycznych poszczegélnych MPc moga byé
zwigzane rowniez z wielkoscig wneki pierscienia ftalocyjaninowego, jej odksztalceniem oraz
symetrig molekuty. Jony Co** i Cu®" maja rozmiar zblizony do rozmiaru wneki pierscienia
ftalocyjaniniwego (ok. 3.82A — 3.86A) i w temperaturze pokojowej reprezentujg makrocykl w
geometrii rOwnowagowej. W wyniku tego ich struktura jest planarna i posiada symetri¢ Dy,
W odréznieniu od tego jon Zn®" jest wigkszy niz rozmiar réownowagowy wneki pierécienia,
ale nie tak duzy zeby nie mogl by¢ w niej umieszczony. Powoduje to rozcigganie pierscienia
dajac w rezultacie najwicksze ze wszystkich metaloftalocyjanin wymiary wneki (ok. 3.96A).
Jednak to powoduje tylko nieznaczng dewiacj¢ molekuly ZnPc od idealnej symetrii Dyp.
Natomiast molekuta MgPc w krysztale nie jest planarna i formuje struktur¢ piramidalng o
symetrii Cy,.

Wartosé ;g<3> (— Jo, 0,0, a)) MPc dla 4., = 1064 nm jest mniejsza niz y
MPc dla A.x = 532 nm. Taka réznica w wartosciach nie jest zaskoczeniem i pochodzi z
réznicy pomiedzy metodami badawczymi (DFWM i THG) i nieliniowymi procesami
optycznymi towarzyszacymi tym metodom. W metodzie zdegenerowanego procesu mieszania
czterech fal (w rezimie pikosekundowym) wklad do nieliniowej podatnosci elektrycznej
trzeciego rzedu dajg efekty zwigzane z deformacjg chmury elektronowej oraz ruchy
czgsteczki (translacje, rotacje, wibracje). Natomiast w metodzie generacji trzeciej
harmonicznej wkiad do nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu daja jedynie
efekty zwigzane z deformacjg chmury elektronowej. Wiemy rowniez, ze warto$¢ nieliniowej
podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu zalezy od czestosci oddziatujacych fal. Zatem
mierzgc na przyklad nieliniowa podatnosé elektryczng trzeciego rzedu w procesie generacji
trzeciej harmonicznej 3 (- 3w; 0, @, a)) i w zdegenerowanym procesie mieszania czterech

<3>

(— @, ,—@, a))

fal (—— @; 0,—, a)) otrzymuje si¢ dwie rézne wartosci nieliniowej podatnosci elektrycznej
trzeciego rzedu y<”. Dodatkowo pomiary DFWM byly wykonane dla dhugosci fali 532 nm
(blisko pasma B i Q w widmie absorpcji, gdzie wartosci wspéiczynnika absorpcji sa wigksze
niz dla dtugosci fali 1064 nm), w zwigzku z tym warto$¢ » moze byé wyzsza ze wzgledu
na efekty rezonansowe.

Nieliniowe wilasciwosci optyczne ftalocyjaniny kobaltu (CoPc) z ciektym krysztatem (LC)
i ftalocyjaniny kobaltu (CoPc) z DNA-CTMA zostaly przebadane z zamiarem okreslenia
wplywu agregacji czasteczek (laczenie si¢ mniejszych czgstek w wieksze) na nieliniowe
wlasciwosci optyczne tych systemow. Tworzenie si¢ uporzadkowanego agregatu w CoPc,
ktéry wywiera okreslony wplyw na struktura elektronowg systemu, ma wplyw na nieliniowe
wiasciwosci absorpcyjne. Wartos¢ nieliniowej podatnosci elektrycznej trzeciego rzedu ( =)

Oov.
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