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ABSTRACT

We review quantum-chemical methodologies based on simple two- and
three-state models for molecular hyperpolarizabilities and two-photon cross-sec-
tions. In this article we show that simplified few-state models, obtained from sum
-over-states formalism, are important tools for investigations structure-property
relationships for various type of m-conjugated compounds. These relationships are
important for rational design of molecules with large nonlinear optical response.

Keywords: (hyper)polarizability, two-photon absorption cross section (TPA), reso-
nant optical processes, nonresonant optical processes, sum-over-states method,
two-state model, three-state model, charge-transfer, nonlinear optical response,
bond length alternation (BLA)

Stowa kluczowe: (hiper)polaryzowalnos¢, przekrdj czynny (na absorpcje dwufoto-
nowy), rezonansowe zjawiska optyczne, nierezonansowe zjawiska optyczne, metoda
sumowania po stanach, model dwustanowy, model tréjstanowy, wewnatrzczastecz-
kowe przeniesienie fadunku, nielinowa odpowiedZ optyczna, parametr alternacji
wigzania
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WPROWADZENIE

Od kilkudziesigciu lat badania nieliniowych zjawisk optycznych wspierane sa
przez wielowatkowe rozwazania teoretyczne. Z historycznego punktu widzenia za
przetomowe zdarzenie dla rozwoju optyki nieliniowej nalezy uznaé pierwszg obser-
wacje generacji drugiej harmonicznej (ang. Second Harmonic Generation, SHG)
w krysztale kwarcu, ktory poddany zostal dziataniu promieniowania elektromagne-
tycznego generowanego przez laser rubinowy [1]. Jednakze nalezy podkresli¢, iz
pierwsze doniesienia na temat rezonansowych nieliniowych efektéw optycznych
(absorpcja dwufotonowa) oparte byly narozwazaniach teoretycznych [2]. Racjonalna
konstrukcja nowych materiatéw o pozadanych wlasciwosciach optycznych wymaga
precyzyjnego rozumienia podstaw procesow fizycznych zwigzanych z oddziatywa-
niem silnych pol optycznych z ukladami molekularnymi (atomy, czasteczki, kom-
pleksy molekularne). Szczegdlng role w interpretacji tych proceséw nalezy przy-
pisa¢ metodom perturbacyjnym, ktore umozliwiaja, obok oszacowan ilosciowych,
konstrukcje prostych modeli teoretycznych opisujacych zrédla nieliniowej aktyw-
nosci optycznej analizowanych obiektéw molekularnych [3-9]. Formalne modele
kilkustanowe, opisujace relacje pomiedzy struktura czasteczek a ich wlasciwosciami
elektrycznymi, stanowia niezwykle istotny element w poszukiwaniu i racjonalnym
projektowaniu materiatéw o zadanych wlasciwosciach elektrooptycznych.

W ramach przegladu zostang zarysowane wybrane zagadnienia odnoszace si¢
do metodologii badan teoretycznych, w obszarze molekularnej optyki nieliniowej,
bazujgce na rachunku zaburzen. Nalezy zaznaczy¢, iz w przegladzie pominigto dys-
kusje wplywu wibracji na nieliniowa odpowiedz optyczna czasteczek, koncentrujgc
uwage na wktadach elektronowych. To istotne zagadnienie jest obecnie przedmio-
tem intensywnych badan teoretycznych prowadzonych w kilku grupach badawczych
[10-14]. Tym niemniej, warto podkresli¢, iz wkiady wibracyjne ujawniaja swoje
istotne znaczenie w nierezonansowych procesach optycznych, w przypadku proce-
séw indukowanych przez niskoczesto$ciowe (badz statyczne) pola elektryczne.

1. MOLEKULARNE HIPERPOLARYZOWALNOSCI

Definicja molekularnych liniowych i nieliniowych wtasciwosci optycznych
(okreslanych w literaturze takze jako wlasciwosci elektryczne badz elektrooptyczne)
zwigzana jest z opisem zachowania si¢ atomow i czasteczek poddanych dziataniu
zewnetrznych pol elektromagnetycznych. Zazwyczaj rozpatrywane jest oddziatywa-
nie fal $wietlnych, o dtugosci co najmniej kilkuset nanometréw z obiektami mole-
kularnymi o rozmiarach nie przekraczajacych kilku nanometréw, w zwigzku z czym
przyjmuje sie, iz molekufa poddana jest dziataniu jednorodnego zewnetrznego pola
(przyblizenie dipolowe) [15].

W obecnosci pola elektrycznego moment dipolowy czasteczki mozemy rozwi-
ngé w szereg Taylora wzgledem natezenia pola elektrycznego F:
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1 1
u(F) = p0) + a.F + o B FF, + 3 Vi EF o (1)
gdzie y(0) oznacza trwaly moment dipolowy molekuty pod nieobecnos¢ zaburze-
nia. Analogiczne rozwinig¢cie mozemy zastosowa¢ w odniesieniu do energii catko-
witej (E) rozpatrywanej czasteczki:

1 1
E(F) = E(0) ~ - o7 @, FF,~ 2 B FFF, ~ oy, FERF — ., (2)

1
21 i3] £
gdzie E(0) oznacza energie izolowanej molekuly.

Powyzsze wyrazenia, oparte na konwencji sumacyjnej Einsteina, stanowig pod-
stawe dla opisu proceséw badanych przez molekularng optyke nieliniowg. Wspot-
czynniki a, B, ,,, Wystepujace w réwnaniach (1) i (2) oznaczaja kolejno sktadowe
polaryzowalnosci (tensor drugiego rzedu), pierwszej hiperpolaryzowalnosci (ten-
sor trzeciego rzedu) oraz drugiej hiperpolaryzowalnosci (tensor czwartego rzedu).
Nalezy zaznaczy¢, iz w og6lnym przypadku molekularne (hiper)polaryzowalnosci
sa wielko$ciami zaleznymi od czasu (ze wzgledu na oscylujacy charakter pol optycz-
nych). Parametry te stanowig ilo§ciowa miare odpowiedzi ukfadu na zaburzenie
w postaci zewnetrznego pola elektrycznego. W przypadku pdl elektrycznych o nie-
wielkim natezeniu mamy do czynienia z liniowymi efektami optycznymi opisywa-
nymi na poziomie molekularnym przez polaryzowalnos¢ liniowa (). W przypadku,
gdy rozwazane jest oddzialywanie silnego promieniowania elektromagnetycznego,
ktore generowane jest przez zrédla laserowe, konieczne staje si¢ uwzglednienie
wkladéw nieliniowych do wyindukowanego momentu dipolowego zgodnie z réw-
naniem (1). W opisie mikroskopowym drugorzedowe nieliniowe efekty optyczne
zwigzane sg z pierwsza hiperpolaryzowalnoscig (), natomiast efekty trzeciorze-
dowe opisywane sg przez drugg hiperpolaryzowalnos¢ (y). Szczegotowe klasyfikacje
nieliniowych proceséw optycznych zawarte s3 w szeregu znakomitych opracowan
o charakterze przegladowym i podrecznikowym [5, 10, 16]. W tym miejscu wydaje
sie zasadne aby podkresli¢, iz w ogélnym przypadku molekularne (hiper)polaryzo-
walnosci sg wielko$ciami zespolonymi. Ich cze$¢ rzeczywista odnosi si¢ do proce-
sOw nierezonansowych, natomiast czes$¢ urojona opisuje procesy rezonansowe. Nie-
zwykle waznym przykladem zjawiska rezonansowego jest absorpcja dwukwantowa
(wykazano réwniez mozliwos¢ absorpcji wiecej niz dwdch fotonéw przez uklady
molekularne), ktorej prawdopodobienstwo zajscia w sposob ilosciowy opisuje
urojona cze$¢ drugiej hiperpolaryzowalnosci (Imy) dla procesu zdegenerowanego
mieszania czterech fal [8]. Rysunek 1 w sposéb pogladowy przedstawia zasadni-
cze cechy rezonansowych i nierezonansowych nieliniowych proceséw optycznych.
Molekuta oddzialujaca z zewnetrznymi polami elektromagnetycznymi (w ogélnosci
mogacymi pochodzi¢ z réznych zrédet) jest tutaj reprezentowana przez kwantowy
uktad dwupoziomowy.

Makroskopowa liniowa i nieliniowa odpowiedz optyczna materialu moleku-
larnego zalezy przede wszystkim od indukowanych wlasciwosci poszczegdlnych
molekul tworzacych jego strukture oraz od natury oddziatywan miedzyczasteczko-
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wych [6, 8, 10]. Niebagatelng rol¢ odgrywa réwniez wzajemna orientacja molekut
wewnatrz materialu. Na poziomie makroskopowym ilo§ciowa miara odpowiedzi
optycznej sa tensory podatnosci (y) odpowiednich rzedéw. Stosunkowo proste
relacje taczace wielkosci molekularne z wlasciwosciami makroskopowymi mozna
wprowadzi¢ jedynie dla materialéw molekularnych, w ktérych czasteczki w znacz-
nym stopniu zachowuja swe indywidualne cechy i wlasciwosci [17].

Procesy nierezonansowe

B(—2m;0,m) T=30;0,0,0)

If> —_— If>

3w
Ig> lg>
Procesy rezonansowe
I If> g If>
050
w -
0.5m
—L g lg>
1PA 2PA

S ~ Im y(—w;0,—0,0)

Rysunek 1. Schematyczna ilustracja rezonansowych i nierezonansowych proceséw optycznych: generacja
drugiej harmonicznej (SHG), generacja trzeciej harmonicznej (THG), absorpcja jednofotonowa
(1PA), absorpcja dwufotonowa (2PA).

Figure 1. Schematic picture of resonant and nonresonant optical processes: second harmonic generation
(SHG), third harmonic generation (THG), one photon absorption (OPA), two photon absorption
(TPA).

Istnieje ogromna liczba obserwacji zrelacjonowanych w literaturze przedmiotu,
ktére w jednoznaczny sposdb wskazujg na istotng role oddzialywan miedzycza-
steczkowych w nieliniowych procesach optycznych. Generalnie mozna stwierdzic,
iz moga one w znaczacy sposob wplyna¢ na nieliniowa odpowiedz optyczng anali-
zowanych materialéw (molekularne ciato stale, roztwor, matryca polimerowa, klas-
tery molekularne itp.) [5, 6, 17-20]. Najwiekszy postep osiagnieto w teoretycznym
opisie oddzialywan chromoforéw z polarnym rozpuszczalnikiem reprezentowanym
przez ciagly dielektryk, badz opisywanym przez modele dyskretne [6, 8, 10, 21, 22].
Czynnik ten musi by¢ brany pod uwage w réznych mozliwych strategiach racjo-
nalnego projektowania materiatéw wykazujacych znaczaca odpowiedz optyczna.
Konstruowanie materialéw na poziomie molekularnym dla potrzeb wspolczesnej
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optyki nieliniowej i fotoniki jest procesem niezwykle ztozonym. Nalezy podkresli¢,
iz skala nieliniowej odpowiedzi optycznej, definiowana dla poszczegdlnych molekut,
nie jest jedynym kryterium, ktore decyduje o potencjalnym zastosowaniu materiatu
molekularnego w urzadzeniach fotonicznych [9, 18, 23]. Charakterystyki materia-
téw w tym kontekscie dokonuje si¢ w oparciu o tzw. parametry dobroci. Réwnie
istotnymi czynnikami, ktére miedzy innymi musza by¢ brane pod uwage, s3 duza
wytrzymato§¢ mechaniczna oraz termiczna stabilno$¢ materialu [9]. Ten wazny
temat wykracza jednak daleko poza ramy niniejszego przegladu.

Jak juz wspomniano, niezwykle istotng role w procesie racjonalnego projek-
towania materialéw odgrywaja badania teoretyczne. Chemia kwantowa wniosta
znaczacy wklad w rozwoj metodologii badan w molekularnej optyce nieliniowe;j.
W szczegdlnosci, bazujac na metodach chemii kwantowej, stalo si¢ mozliwe skon-
struowanie przejrzystego aparatu pojeciowego do opisu relacji pomiedzy strukturg
elektronowa molekuly a jej odpowiedzig optyczng [3-8, 10, 23]. Pozwala to nie tylko
na poglebienie rozumienia zjawisk zwigzanych z oddzialywaniem $wiatla z materig
molekularng, ale réwniez uporzgdkowanie bogatego i wcigz powiekszajacego sie
materialu doswiadczalnego w prezentowanym obszarze badan. W wielu przypadkach
przewidywania teoretyczne stanowig punkt wyjscia dla syntezy zwigzkéw chemicz-
nych o pozadanych wilasciwosciach. Wcigz rosnace zapotrzebowanie na wsparcie
badan eksperymentalnych ze strony chemii kwantowej pociaga za sobg konieczno$¢
doskonalenia metod i technik obliczeniowych. Poprawne przewidywanie wielko$ci
elektrycznych wyzszych rzeddéw, jakimi sa molekularne (hiper)polaryzowalnosci,
w dalszym ciagu stanowi duze wyzwanie dla wspdlczesnych metod chemii kwanto-
wej. Wiaze si¢ to nie tylko z konieczno$cia wyjscia poza przyblizenie jednoelektro-
nowe, ale rowniez ze stosowaniem szerokich baz funkcyjnych [24-26]. Ze wzgledu
na wielko$¢ i zlozono$¢ struktur analizowanych czasteczek, w molekularnej optyce
nieliniowej wcigz duza role odgrywaja metody pdtempiryczne [20, 27-30]. Ponadto,
gwaltownie ro$nie liczba publikacji, ktére relacjonujg rezultaty uzyskane przy wyko-
rzystaniu technik opartych na teorii funkcjonatu gestosci. Wyniki referencyjne,
uzyskiwane przy uzyciu zaawansowanych metod chemii kwantowej (wraz z danymi
eksperymentalnymi), pozwalajg na ciagla ocene jakosci przewidywan oraz ewen-
tualng kalibracje wymienionych metod. W tym kontekscie wyrdézniong role pelni
rodzina metod sprz¢zonych klasteréw (ang. Coupled Cluster, CC) [24-26].

W niniejszym przegladzie skoncentrowano uwage na opisie fundamentalnych
relacji pomiedzy hiperpolaryzowalnosciami czasteczki a jej struktura, ktdre zostaty
zaproponowane w ramach formalizmu rachunku zaburzen zaleznych od czasu
(modele kilkustanowe). Pelne wyrazenia perturbacyjne, wyprowadzone przez Orra
i Warda, dla skltadowych tensoréw pierwszej i drugiej hiperpolaryzowalnoéci przyj-
mujg postac [32]:
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Wielkoséci (K|u, |L) oznaczajg elementy macierzowe operatora dipolowego
momentu przejscia, <K|y L) = (K|u|L) = (Ol |0)8,,> w, jest czgstoscig kotowq przejs¢
rezonansowych pomle;dzy stanem podstawowym i koleJ nymi stanami wzbudzonymi,
P jest operatorem permutacji, natomiast w_=w, + w, i @ =0, + w, + w,, odpowied-
nio dla wyrazen (3) i (4). Techniki obliczeniowe oparte na powyzszych réwnaniach
nosza ogdlng nazwe metod sumowania po stanach (ang. Sum Over States, SOS).
W tym ujeciu, procedura wyznaczania skladowych tensoréw hiperpolaryzowalnosci
molekularnych sprowadza si¢ do obliczenia energii i funkcji falowych wszystkich
stanéw wzbudzonych oraz elementéw macierzowych operatora momentu dipolo-
wego, a nastepnie wykonania sumowania. Wiele aspektéw formalnych zwigzanych
z zastosowaniem metody SOS (wraz z ilustracjami numerycznymi) zostalo omo-
wionych w szeregu opracowan [5, 8, 17, 20, 27, 28].

2. MODEL DWUSTANOWY DLA PIERWSZE]
HIPERPOLARYZOWALNOSCI ()

Juz na poczatku rozwoju optyki nieliniowej, analizujac bogaty materiat do§wiad-
czalny wsparty wynikami obliczent potempirycznych, zwrécono uwage na zwigzki
organiczne, ktorych strukture geometryczng mozna przedstawi¢ schematem D - 7
- A (Rys. 2). Strukturalnym rdzeniem tych czasteczek jest uktad sprzezonych wia-
zan m-elektronowych, natomiast grupy terminalne maja charakter donora (D) lub
akceptora (A) elektronéw. Istotng cechg opisywanych czgsteczek jest struktura ich
widma elektronowego [5, 6]. Mianowicie, widma te charakteryzujg si¢ wystepo-
waniem intensywnego pasma absorpcji, ktoremu odpowiada wzbudzenie elektro-
nowe (7 — 77¥) ze stanu podstawowego |g> do nisko lezagcego stanu wzbudzonego
z przeniesieniem ladunku |CT> (ang. Charge-Transfer, CT). Obecno$¢ stanu |CT>
jest decydujacym czynnikiem wplywajacym na zwiekszenie nieliniowej odpowiedzi
optycznej (efekty drugorzedowe) rozwazanych uktadéw donorowo-akceptorowych,
w poréwnaniu do molekul o podobnych rozmiarach lecz o innej budowie struktu-
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ralnej [5]. Obserwacja ta zostala wielokrotnie potwierdzona w ramach opisu z wyko-
rzystaniem modelu dwustanowego zaproponowanego przez Oudara i in. [3]:

B.(0)=6 (81,1 CT My,
XXX (wgCT)

(5)

gdzie (gl |CT), Ay, 0znaczajg odpowiednio dipolowy moment przejscia oraz roz-
nice momentéw dipolowych pomiedzy stanem podstawowym |g> a stanem wzbu-
dzonym |CT>. Ponadto hwgCT wyraza energie przejscia pomiedzy rozwazanymi sta-
nami elektronowymi. Ze wzgledu na fakt, iz wewnatrzczasteczkowe przeniesienie
tadunku towarzyszace elektronowemu wzbudzeniu zachodzi wzdiuz osi gléwnej
molekuly donorowo-akceptorowej

NH,
H.C NO.
\ /
N
/
CH,
NO,
Bu,N
Me o CN
Me
™ [ == N
CN

Rysunek 2. Przykladowe struktury czasteczek o architekturze typu D-n-A.
Figure 2. Exemples of the D-7—A molecules.

(tutaj arbitralnie przyjeto, ze wektor momentu dipolowego jest rownolegly do osi
x kartezjanskiego uktadu wspoltrzednych), tensor pierwszej hiperpolaryzowalnosci
jest zdominowany przez sktadowg f8_ . Alternatywna forma powyzszego réwnania
wynika z proporcjonalnoéci pomiedzy silg oscylatora fa (g|g |CT)* i przyjmuje
postac:

fA‘ugCTIx

B.{0)=9 o (6)

( gCT

Dla zachowania przejrzystosci wyrazenia (5) i (6) zostaly sformutowane przy uzyciu
jednostek atomowych oraz dla przypadku oddzialywania czasteczki donorowo-ak-
ceptorowej ze statycznym polem elektrycznym. Nalezy podkresli¢, iz posta¢ réwnan
(5) i (6), bedacych formalna podstawg modelu dwustanowego, jest bezposrednia
konsekwencja ograniczenia sumowania w wyrazeniu (3) tylko do jednego stanu
wzbudzonego o charakterze CT. Juz pobiezna analiza struktury réwnania (3) prowa-
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dzi do wniosku, iZ dominujacy wklad do f wnoszg najnizej lezace (w skali energii)
elektronowe stany wzbudzone, charakteryzujace si¢ duzymi wartosciami momen-
tow przej$¢. Uzasadnia to poprawno$¢ opisu nieliniowej odpowiedzi optycznej
szerokiej i niezwykle waznej klasy molekul donorowo-akceptorowych w oparciu
o model dwustanowy. Nalezy zwrdci¢ uwage, iz wszystkie parametry wystepujace
w relacji (6) moga by¢ wyznaczone stosunkowo prosto z wykorzystaniem pomiaréw
liniowych widm absorpcyjnych (UV/Vis) molekul w réznych rozpuszczalnikach
(solwatochromia). Z tego wzgledu model dwustanowy stat sie jedng z alternatyw-
nych metod stuzacych do szacowania wartosci hiperpolaryzowalnosci molekular-
nych [5].

Znaczenie modelu dwustanowego dla molekularnej optyki nieliniowej ma jed-
nak znacznie szerszy wymiar. Wynika to z faktu, iz w wielu przypadkach pozwala nie
tylko na ilo$ciowe okresdlenie f3, ale rowniez wskazuje kierunek poszukiwan nowych
zwigzkow chemicznych typu D - m — A charakteryzujacych si¢ duza nieliniowoscig
optyczng. Wielu zespotom badawczym udalo sie zoptymalizowa¢ (zmaksymalizo-
wac) warto$¢ S w oparciu o przewidywania modelu dwustanowego. Przyjete strategie
(prowadzace do zmiany wartosci energii przejs¢ elektronowych, réznicy momentéw
dipolowych i sit oscylatora) obejmujg modyfikacje rdzenia n-elektronowego, opty-
malizacj¢ grup donorowych (D) i akceptorowych (A) oraz strojenie konformacyjne
badanych ukladéw [3, 5, 9, 17, 18, 33]. Poprawnos¢ opisu nieliniowej odpowiedzi
optycznej, w ramach prezentowanego modelu, wykazano réwniez dla rodziny barw-
nikéw betainowych, ktorych architekture mozna przedstawi¢ ogélnym schematem
D - o- A (Rys. 3) [6, 20, 34]. Obok polarnych molekul typuD - 71— A orazD - 0- A,
duza drugorzedowa odpowiedzia optyczng charakteryzuja si¢ molekuty oktupolowe
(Rys. 4) [35]. Ich specyficzna architektura i struktura elektronowa (brak momentu
dipolowego i niezerowy moment oktupolowy) powoduje, iz rdwnanie (6) nie ma
tutaj zastosowania. W tym przypadku zaproponowano model trdjstanowy o charak-
terze jakosciowym. Model ten uwzglednia degeneracje stanéw oraz odzwierciedla
wielokierunkowy charakter wewnatrzczasteczkowego przeniesienia fadunku [35].
Bez cienia przesady mozna stwierdzi¢, iz w zasadzie nie istniejg istotne publikacje
na temat drugorzedowych nieliniowych proceséw optycznych, ktére w jakims stop-
niu nie odwolywalyby sie do koncepcji zawartej w modelu dwustanowym.

Rysunek 3. Barwniki betainowe jako przyktad zwigzkéw o budowie typu D — o - A.
Figure 3. Betaine dyes as an example of D - 0 — A compounds.
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3. MODEL TROJSTANOWY
DLA DRUGIE] HIPERPOLARYZOWALNOSCI (y)

Biorgc za punkt wyjécia rownanie (4) mozna skonstruowa¢ réwnie prosty kon-
cepcyjnie model dwustanowy dla opisu drugiej hiperpolaryzowalnosci (y) molekut
donorowo-akceptorowych [6, 36]:

) (0)=24 (@laJCT (A, = (gli]CT)"

3
XXXX ( wgc T)

(7)

Znaczenie symboli w powyzszej relacji jest analogiczne jak w réwnaniu (5). Model
ten okazal sie jednak zbyt restrykcyjny nawet dla opisywanych wczes$niej molekut
klasy D - m— A oraz D - 0 - A. Stuszno$¢ jakosciowych przewidywan (w odniesieniu
do pelnych obliczen kwantowo-chemicznych) opartych na relacji (7) pokazano jedy-
nie dla barwnikéw betainowych [6, 20, 34]. Jak wykazano w szeregu prac, poprawny
opis drugiej hiperpolaryzowalnosci moze by¢ dokonany z wykorzystaniem modelu
trojstanowego [4]. W ramach tego przyblizenia druga hiperpolaryzowalno$¢ (w gra-
nicy statycznego pola) wyrazona jest jako suma trzech wkladow:

Mze M?QEA[J ?ge M:lgeMZe
Vo (0) = =24 54 245 g 04 AT (8)
ge ge ge ge

gdzie M, = (glpr Je) jest momentem przejécia pomiedzy stanem podstawowym
|¢> a pierwszym stanem wzbudzonym |e>, |¢”> jest drugim stanem wzbudzonym, E,
oznacza energie przejécia pomiedzy stanami, a Ay réznice momentéw dipolowych.
Wyrazenie (8), ktore pozwala na opis zaréwno uktadéw polarnych jak i centrosy-
metrycznych, ma charakter ogdlny. Szczegdtowa analiza poszczegolnych czlonow
wystepujacych w wyzej wymienionym réwnaniu moze by¢ dos¢ skomplikowana.
Tym niemniej nawet jako$ciowe rozwazania stanowig istotny etap w badaniach trze-
ciorzedowych nieliniowych proceséw optycznych. Warto zwrdci¢ uwage na fakt, iz
drugi czton w réwnaniu (8), okreslany w literaturze przedmiotu jako wkiad dipo-
lowy (ang. Dipolar, D) znika dla ukladéw centrosymetrycznych [4, 9, 23]. W tym
przypadku pozostale dwa cztony, odpowiednio ujemny (ang. Negative, N) i dwu-
fotonowy (ang. Two-Photon, TP), decyduja nie tylko o wartosci bezwzglednej, ale
réwniez o znaku y. Nalezy podkresli¢, iz ujemy znak y (y, > y,,) ma istotne konse-
kwencje, prowadzi bowiem do zjawiska samorozpraszania oddzialujacej z ukladem
molekularnym wiazki swiatla laserowego.

Pozadanymi cechami materiatéw do zastosowan w kontekscie trzeciorzedo-
wych, nieliniowych proceséw optycznych (zwigzanych przede wszystkim z efek-
tywna modulacjg wspolczynnika zatamania $wiatla) s3: duza dodatnia wartos$¢ y
oraz krotki czas odpowiedzi na zaburzenie zwigzane z polem elektrycznym. Kryte-
ria te w duzym stopniu spetniajg centrosymetryczne molekuly zawierajace w swojej
strukturze sprze¢zone wigzania wielokrotne. W tym przypadku dominujacym czyn-
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nikiem, w obrazie analizowanego modelu, jest wkiad dwufotonowy (TP). Natomiast
w uktadach polarnych typu D - 7 — A charakteryzujacych sie duzg wartoscig f3, silna
asymetria rozkladu gestosci elektronowej sprawia, iz dla struktur tego typu wartos¢
y jest determinowana przede wszystkim przez wklad dipolowy (D). Znacznie mniej-
sze, acz niepomijalne znaczenie majg tutaj wklady (N) i (TP).

Jak wykazano, réwnanie (8) stanowi wazne narzedzie w opisie zrédel trzecio-
rz¢dowej odpowiedzi optycznej, jak rowniez stanowi punkt wyjscia w badaniach nad
racjonalng optymalizacja struktury molekul dla potencjalnych zastosowan [9, 23].

’\|'H2 CN
c NG K
N / CN
NH,, NH
NO, oN
HN NH, )
CN
cN X
CN ‘ ‘
NO
NO, ) cN CN
NH,

Rysunek 4. Przyktadowe struktury czgsteczek oktupolowych.
Figure 4. Exapmles of the octupolar molecules.

4. PRZEKROJ CZYNNY NA ABSORPCJE DWUFOTONOWA (§)

Osobng grupe nieliniowych zjawisk optycznych stanowia zjawiska rezonan-
sowe, w tym szeroko badana, ze wzgledu na potencjalne zastosowania, absorpcja
dwufotonowa [37]. Jak juz wspomniano, z formalnego punktu widzenia zjawisko
to iloSciowo opisuje urojona czg¢s¢ drugiej hiperpolaryzowalnosci dla procesu zde-
generowanego mieszania czterech fal (Rys. 1). Podstawowa wielkoscig okreslajaca
prawdopodobienstwo jednoczesnej absorpcji dwdch fotondw ze stanu wyjsciowego
(najczedciej jest to stan podstawowy, |¢>) do stanu koricowego (|f>) jest przekroj
czynny 8 . Zgodnie z teorig Mansona i McClaina dla osrodkéw izotropowych prze-
kroj czynny na absorpcje dwufotonowg definiuje réwnanie [38]:

8 =18, )% = 1 ZSSF+SSG+SSH] ©)

iijj i i

gdzie F, G i H s3 zmiennymi definiowanymi przez rodzaj polaryzacji fotonu wzbu-
dzajgcego. Wielko$c S, (j.at.) jest tensorem drugiego rzedu okreslonym poprzez
wyrazenie [2, 7, 37]:
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. _ Z[@luilwwﬁ . <g|uj|k><klﬂ,-|f>], o)

Yy — —
w -w w, -w

k

gdzie i,j € (x, y, 2), w jest czgstoscig kotowa promieniowania wzbudzajacego (przy
czym 2w = w). Obliczony teoretycznie, molekularny przekrdj czynny na absorp-
cje dwufotonowy (9) mozna poréwnaé z danymi eksperymentalnymi, za pomocg
nastepujacej relacji [12, 39]:

8rlala w’g(w) 5 (11)

c, I, ¢

o =

gdzie 0? jest przekrojem czynnym wyrazonym wjednostkach GM (10-*°cm*sfoton™!),
a, oznacza promien orbity atomu Bohra, ¢, jest predkoscig $wiatla, natomiast « jest
stalg struktury subtelnej. Ponadto hw okresla energie zaabsorbowanego fotonu, g(w)
jest profilem linii spektralnej (czgsto zaklada sig, iZ ma on posta¢ delty Diraca), nato-
miast I’ opisuje naturalne poszerzenie pasma absorpcji zwigzanego z pobudzeniem
czgsteczki do stanu konicowego. W tym miejscu nalezy wspomnie¢ o odmiennych
regufach wyboru dla spektroskopii dwufotonowej. Ze wzgledu na ,,obecnos¢” wirtu-
alnego stanu posredniego (Rys. 1) dwufotonowe przejscie dipolowe jest dozwolone
pomiedzy stanami o tej samej parzystosci (g <> & u <> u). Otwiera to nowe mozli-
wosci w badaniach stanéw wzbudzonych atomdéw i molekul centrosymetrycznych
[41].

Maksymalizacja wartosci § o dla ukladéw molekularnych stanowi w chwili
obecnej duze wyzwanie koncepcyjne i eksperymentalne. Spektakularne sukcesy
jakie odnotowano na tym polu nie bylyby mozliwe bez glebokiego zrozumienia
mechanizméw molekularnych lezacych u podstaw absorpcji dwufotonowej. Row-
niez w tym przypadku odwolujemy sie do formalnych modeli kilkustanowych. Roz-
wazajac jednoczesng absorpcje dwdch fotondw (spolaryzowanych liniowo: F = G =
H = 2) przez polarng czasteczke typu D - 7 - A oraz uwzgledniajac w réwnaniu (10)
tylko dwa najnizsze stany (|g> oraz |CT>) mozna skonstruowa¢ model dwustanowy
dla 6, (7,8, 34,37, 40]:

16 (€l |CT)(Ap, )
<8gCT> ~ <(§§‘5T> = ngT’ > (12)
5 (wgCT

badz uwzgledniajac proporcjonalno$¢ sity oscylatora do kwadratu momentu
przejécia:

_24 fldu,)

5 (w)f '

& (13)



14 M. WIELGUS, J. KOZLOWSKA, W. BARTKOWIAK

Istotng obserwacja jest fakt, iz powyzsze zaleznosci maja zblizona posta¢ do
réwnan (5) i (6) dla . Prowadzi to z kolei do bardzo prostej relacji: . ~ B, Au.
Zaleznos¢ ta w jednoznaczny sposob wskazuje strategie maksymalizacji przekroju
czynnego na absorpcje dwufotonowg w funkgji struktury elektronowej czasteczki
oraz jej zwigzek z pierwsza hiperpolaryzowalnoscia [6]. Nalezy jednak pamietac,
iz opisywany model jest w sensie jakosciowym jak i ilosciowym ograniczony tylko
do absorpcji ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego z wewnatrzczastecz-
kowym przeniesieniem fadunku. Od ponad dwoch dekad intensywne badania eks-
perymentalne i teoretyczne bezsprzecznie pokazaly, iz najsilniejszych absorberow
dwufotonowych nalezy poszukiwaé posrod czasteczek centrosymetrycznych [8, 37].
W przypadku czasteczek liniowych najwieksze przekroje czynne na absorpcje dwu-
fotonowa wykazujg uklady o nastepujacej architekturze: D — m — A - m - D oraz
A-m-D-m-A (Rys.5) [8,37,42-44].

CN o—

o]
s} NC

CN

Rysunek 5. Molekuly o budowie liniowej charakteryzujace si¢ stosunkowo duzym przekrojem czynnym na
absorpcje dwufotonows; A-7-D-7—A (molekula gérna) oraz D-m-A-7-D (molekuta dolna).

Figure 5. Linear molecules with relatively large two-photon absorption cross-section; A-n-D-7—-A (upper
molecule) and D-7-A-7-D (lower molecule).

Uklady te, w odrdznieniu od polarnych molekut typu D — 7 — A, charakteryzuja
sie symetrycznym przeniesieniem tadunku podczas wzbudzenia elektronowego.
Powstala ogromna liczba publikacji poswigconych badaniom wplywu réznorod-
nych parametréw strukturalnych na przekréj czynny na absorpcje dwufotonowa
tego typu molekul. Badania te w konsekwencji doprowadzily do zaproponowania
ztozonych czasteczek o architekturze oktupolowej i dendrymerycznej, ktore charak-
teryzuja sie rekordowymi warto$ciami & . (Rys. 6). Pionierskie badania nad mole-
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kulami oktupolowymi zostaly przeprowadzone przez Prasada i wspotpracownikow
[45, 46]. Z kolei intensywne badania eksperymentalne nad dendrymerami (orga-
nicznymi i organometalicznymi) rozwijane sg obecnie przez Humphreya, Samocia
iin. [47-49].
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Rysunek 6. Przykltady molekut o architekturze oktupolowej oraz dendrymeryczne;.
Figure 6. Examples of octupolar and dendrimeric molecules.

Kwantowo-chemiczna teoria dostarcza stosunkowo prostej interpretacji zrodet
duzej nieliniowej odpowiedzi optycznej analizowanych czgsteczek. Dla molekul cen-
trosymetrycznych, redukujac rownie (10) do trzech stanéw elektronowych, mozna
wyprowadzi¢ nastepujaca proporcjonalnos¢ [8, 37]:

5 - (Sl

& A2

(14)

gdzie A = E, - hw. Zalezno$¢ ta opisuje przekrdj czynny na absorpcje dwufoto-
nowa ze stanu podstawowego |g> do stanu finalnego |f> w obrazie tréjpoziomo-
wym (Rys. 7). Wielko§¢ A nazywana jest czynnikiem odstrajania (ang. detuning
factor) i jest kluczowym parametrem tlumaczacym duze wartosci & o molekut
centrosymetrycznych.

Dobierajac odpowiednia dlugos¢ fali swiatlta wzbudzajacego mozemy poprzez
minimalizacj¢ czynnika odstrajania A, ktorego kwadrat znajduje si¢ w mianowniku
wyrazenia (14), zmaksymalizowac warto$¢ § . Nalezy zaznaczy¢, ze przejscia jedno-
fotonowe ze stanu podstawowego |g> do stanu |i> oraz ze stanu |i> do stanu |f>
musza by¢ dozwolone przez reguly wyboru. Niezbednym etapem dla teoretycznej
analizy absorpcji dwufotonowej, w oparciu o przedstawiony formalizm, jest pre-
cyzyjne poznanie struktury elektronowej badanych czasteczek. Schemat procesu
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absorpcji dwufotonowej, opisywanej przez uktad tréjpoziomowy przedstawiono na
Rysunku 7.

If> [

li> —] @
A

lg>

Rysunek 7. Schemat procesu absorpcji dwufotonowej opisywanej przez model tréjpoziomowy.
Figure 7. Scheme of two-photon absorption process described by three-level model.

PODSUMOWANIE

W ramach podsumowania nalezy podkresli¢, iz przedstawione w niniejszym
przegladzie proste modele formalne pozwalaja na opis wzajemnych relacji pomig-
dzy przekrojem czynnym na absorpcje dwufotonowa i molekularnymi (hiper)po-
laryzowalnosciami dla omawianych typow molekut 7r-elektronowych (w szcze-
golnosci uktadéw D — 7 - A) [40, 50-53]. Przeprowadzone badania wykazaly, ze
jednym z mozliwych sposobéw maksymalizacji przekroju czynnego na absorpcje
dwufotonowg, podobnie jak w przypadku molekularnych (hiper)polaryzowalnosci,
jest modyfikacja struktury rdzenia 7-elektronowego. Jedna z wielkosci, ktéra dobrze
odzwierciedla strukture uktadu 7-elektronowego, jest parametr alternacji wigzania
(ang. Bond Length Alternation, BLA), zdefiniowany jako rdznica s$rednich dlu-
gosci wigzania pojedynczego i podwojnego pomiedzy atomami wegla w tancuchu
n-elektronowym. W przypadku badanych uktadéw pokazano, ze na drodze zmian
parametru BLA prawdopodobne jest zwigkszenie przekroju czynnego na absorp-
cj¢ dwufotonowa nawet o rzad wielkosci [40, 50]. W ramach formalizmu opartego
na modelach kilkustanowych i pelnych obliczenn kwantowo-chemicznych mozliwe
jest symultaniczne przesledzenie zaleznos$ci hiperpolaryzowalno$ci molekularnych
(B17y) oraz przekroju czynnego na absorpcje dwufotonows (8) w funkcji parametru
BLA. Analiza tej zalezno$ci wyraznie pokazuje, iz maksima § oraz y s3 ulokowane
blisko siebie [40]. Istotnym osiagnig¢ciem ostatnich lat bylo teoretyczne oszacowa-
nie przez Kuzyka i in. fizycznej granicy nieliniowej odpowiedzi optycznej molekut
[54-58]. Dokonano tego bazujagc na formalizmie modeli kilkustanowych i przy
wykorzystaniu regul sumacyjnych Thomasa-Kuhna. Otrzymane proste relacje opie-
rajgce sie na fundamentalnych wielko$ciach fizycznych (liczba elektronéw w bada-
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nym ukltadzie molekularnym, masa i tadunek elektronu oraz energia pobudzenia)
jednoznacznie wskazuja, iz potencjalna fizyczna granica rezonansowej i nierezo-
nansowej nieliniowej odpowiedzi optycznej badanych wspolczesnie molekul nie
zostala osiggnieta. Ta niezwykle intrygujgca obserwacja stanowi inspiracje dla dal-
szych badan teoretycznych i eksperymentalnych w obszarze molekularnej optyki
nieliniowe;j.
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