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Niektore wlasnosci nieliniowo-optyczne czystych
i modyfikowanych fulerenow

Streszczenie. Przedmiotem prezentowanej pracy jest przeglqd niektorych wlasno-
Sci nieliniowo-optycznych czystych i modyfikowanych fulerenow. W pracy przedsta-
wiono glownie wyniki ostatnich badan dotyczqce fulerenow zmodyfikowanch przez
cyklopodstawienie (CA) lancucha 2-thioxo-1,3-dithiole i pochodnej tetratiafulvalenu.
W badanych materialach mierzono transmisje Swiatta w zaleznosci od cisnienia
i czasu opdéZnienia miedzy wiqzkq pompujqcq oraz sondujqcq dla diugosci fali 530 nm;
badania dotyczyly rowniez zwickszenia podatnosci optycznej nieliniowej przez doda-
nie do fulerenu wydluzonej donoro-podobnej czqsteczki organiczne;j.

Praca niniejsza zawiera takze omowienie wynikow dotyczqcych absorpcji dwu-
fotonowej dla systemow cyklopodstawionych fuleren — 1,3-dithiole w zakresie tempe-
ratur 77 — 300 K, przy cisnieniu hydrostatycznym do wartosci 20 GPa i dla diugosci
fali A =532 nm oraz wyniki badan dotyczqcé przestrzennego transportu {adunku
w zsyntetyzowanych parach fuleren — anilina (charge transfer — CT), dzigki ktorym
otrzymano obrazy widm emisyjnych.

1. Wstep

Celem pracy jest dokonanie przegladu obecnego stanu wiedzy na temat
syntezy nowych odmian fulerenéw z domieszkami, oraz mozliwosci ich zasto-
sowania jako materialow optyki nieliniowej. Chodzi tu przede wszystkim
o wihasnoéci nieliniowo-optyczne drugiego i trzeciego rzgdu (a wigc drugie;j
harmonicznej oraz absorpcji dwufotonowej).
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2. Struktura fulerenu

L ]

W rozdziale tym, pragne krotko przedstawi¢ histori¢ spowstania fule-
rendw. Grupa naukowcdw, w ktorej sktad wchodzili R.F. Curl, R.E. Smalley
oraz H.W. Kroto, zajmowala si¢ badaniem klasterow we¢glowych [1]. Ekspe-
ryment przebiegal wedtug znanego juz wczedniej schematu, ktéry jest przed-
stawiony na Rys. 1. Wysokoenergetyczna wigzka impulsowego lasera trafiata
w wolno obracajacg si¢ tarcz¢ wykonang np. z krzemu, germanu czy grafitu.

laser aktywujgcy

hel 10 atm
strefa klasterowania

wirujgca tarcza /]
grafitowa

Rys. 1. Schemat zestawu eksperymentalnego, ktory postuzyt do odkrycia fulerenow

Wytworzona temperatura rzedu kilku tysigcy stopni umozliwiata pun-
ktowe odparowanie materiatu tarczy. Odbywato si¢ to w strumieniu sprezone-
go helu, ktory stanowit srodowisko sprzyjajace laczeniu odparowywanych
atomow w klastery, i unosit je w kierunku dyszy. Skfadniki uformowane;j
wiazki molekularnej analizowano za pomoca spektrometru masowego. Za-
rowno warunki generacji, jak i1 specyficzna reaktywnos¢ otrzymanych klaste-
réow wegla, a takze badania ich widm optycznych, potwierdzily wczesniejsza
teze o powstaniu duzych fancuchowych czasteczek w atmosferach zimnych
gwiazd. Na widmie masowym pojawily si¢ linie odpowiadajace zbiorowi 60
i 70 atomom wegla. Po szczegotowych badaniach okazato sig¢, ze mamy do
czynienia z nowg czasteczkg wegla Cg o budowie Scigtego iksaedru (dwu-
dziestoscianu, w ktorej 12 pigciokatow pozwala 20 szesciokatom utworzyé
zamknigta klatkg¢) — Rys. 2.
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Rys. 2. Czasteczka buckminsterfullerenu Cg

Weglowa ,,pitke” nazwano buckminsterfullerenem, cata zas rodzing zwia-
zkéw podobnych (jak C;9) — fulerenami. Znane jest rowniez pojgcie fulery-
tow — czyli molekularnych krysztaléw zbudowanych z czasteczek Cgp. Cza-
steczki Cgp mozna taczy¢ z wodorem lub réznymi grupami funkcyjnymi. Nie-
ktore wigzania zostajag wowczas zerwane, nie narusza to jednak spoistosci
weglowej sfery. Dzi$, znamy wiele odmian fulerenow, jednak pierwsza trwala
czasteczka w tej rodzinie jest Cs;. Jesli chodzi o gérna granice pod wzgledem
liczby atomoéw, to trudno ja okresli¢ (zaobserwowano fulereny liczace 960
atomow). Jednakze ze wzgledu na najwigksza symetri¢ i wynikajacg z tego
stabilnos¢ najciekawsza jest czasteczka Cey.

Tabela 1. Podsumowanie podstawowych wlasnosci fulerenu i fulerytu Cgo[2]

Srednica czasteczki 7.1 A

diugo$é¢ wiazan 1.404 A (C=C), 1.448 A (C-C)

struktura krystaliczna fccFm3m) T > 260 K, sc(Pa3) T <260 K3.1 A
min. odlegtos$é Cgp — Coo 3.1A

gestose 1.65 g/cm’

energia jonizacji 1.6eV

przerwa energetyczna 1.9eV

Kolejne dwa rysunki przedstawiaja struktur¢ widma energetycznego dla
czystego i zmodyfikowanego przez potas fulerena [3]. Linia przerywana
na wykresach oznacza poziom Fermiego, zas punkty I(0,0,0), X(1,0,0),
W(1,0.5,0) i L(0.5,0.5,0.5) sq punktami symetrii w strefach Brillouina. Stata
sieciowa dla Cgp 1 CeK3 wynosi odpowiednio 14,101 14,28 k.
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Rys. 3. Struktura widma energetycznego w fulerenie

Rys. 4. Struktura widma energetycznego w CgKj3
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Dla Cgp — maksimum pasma walencyjnego i minimum pasma przewo-
dnictwa zblizone sa do punktu symetrii X, tu przerwa energetyczna wynosi
0,7 eV wobec podanej w artykule wartosci eksperymentalnej 1,0 eV.

W przypadku CeKj3, kazdy z trzech atomoéw potasu dodaje jeden atom
walencyjny, co powoduje zmiang w strukturze widma energetycznego w taki
sposob, ze potas zapetnia najnizsze nieobsadzone pasma pochodzace z odpo-
wiednich (najnizszych nieobsadzonych) orbitali molekularnych (HOMO).

3. Fizyczne zasady przeniesienia ladunku

W fulerenach — w obecnej postaci — wykorzystuje si¢ zjawisko zwane
»charge — transfer”, ktére polega na tym, ze jezeli dotaczamy do czasteczki
Ceo donor lub akceptor, w postaci tancucha, to zachodzi przeniesienie tadunku
pomigdzy tg ,,pitka” 1 odpowiadajacym mu donorem czy akceptorem. Znane
jest juz wiele materiatow tworzacych takie uktady. Na dzien dzisiejszy wy-
mieni¢ mozna bor, azot, krzem, siarke, tlen.

Bardzo interesujace sa domieszki pochodzenia organicznego, takie jak
tetratiafulvaleny (TTF), ktére posiadaja dos¢ dlugie ogony i pozwalajg nam
stosowa¢ te materialy jako nowa generacj¢ materialow nieliniowo-opty-
cznych. Wlasnie pod takim katem byly przeprowadzone pierwsze badania
optyczne nowych fulereno-podobnych materiatéw [4, 5, 6, 7].

4. Niektore wlasnosci nieliniowo-optyczne zmodyfikowanych
fulerenéw

Ostatnio mozna zaobserwowaé rosngce zainteresowanie wilasnosciami
nieliniowo-optycznymi materiatéw fulereno-podobnych [4, 5, 6]. Jak wiado-
mo jednym z obiecujacych kierunkéw rozszerzenia nieliniowej podatnosci
optycznej jest dodanie do fulerenu wydtuzonej donoro-podobnej czasteczki
organicznej. W celu zbadania wpltywu czasteczki na optyczng podatnos¢ fule-
renow dodawano np. zwiazek cykloaddytywny 2-thioxo-1,3-dithiole i tetratia-
fulvalen do wlasciwych fulerenow. W materiatach tych zmierzono nastgpnie
transmisj¢ Swiatla w zaleznosci od ci$nienia i czasu opdznienia miedzy wigz-
ka pompujacq oraz sondujaca dla dtugosci fali 530 nm. Wykonane pomiary
wykazaty, ze maksymalne zmiany fotoindukowane obserwuje si¢ w tempera-
turze 88 K i przy czasie opoznienia migdzy swiattem pompujacym i sonduja-
cym rzedu 0,2 — 0,5 ps.
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Ceo (A) : Cgo-2thioxo-1,3-dithiole cycloadduct

(B)  R=S(CH,),-CH,

(C)  R=CH,

Rys. 5. Struktura chemiczna: (A) Cgp-2thioxo-1,3-dithiole cycloadduct;
(B) Cgo z dodanym tetratiafulvalenem,gdzie R = S(CH,)4; (C) Cqgp
z dodanym tetratiafulvalenem, gdzie R = CH;

Dodatek przedtuzonego TTF albo grup CA doprowadzit do zasadniczej
delokalizacji wewnatrz czasteczki 1 migdzyczasteczkowych rozktadow gesto-
sci tadunku elektrycznego. Ten ostatni prowadzi do wzrostu dipolowego mo-
mentu macierzy, wyznaczajacego przenikalnos¢ optyczng. Czasy relaksaci
przyczyniajace si¢ do PT (odpowiedZ optyczna liniowa) i absorpcja dwufoto-
nowa (czgs¢ urojona odpowiedzi liniowej trzeciego rzedu) sg rézne w wyniku
réznych rzedéw wzajemnych oddziatywan foton-elektron.

Powszechnie stosowane obliczenia dynamiki molekularnej wskazuja na
mozliwos¢ wyginania si¢ ptaszczyzn TTF lub CA pod wplywem przylozonego
ci$nienia hydrostatycznego oraz na jednoczesne zmiany wzajemnych reakcji
mig¢dzyczasteczkowych i transferu tadunku [7]. W celu wykonania badan
optycznych probki w postaci proszku rozpuszczano w mieszaninie fotopolime-
ru oligotetraakrylanu [8, 9]. Szczegétowo przedstawiono technologi¢ wyko-
nywania probek w odnosniku [10]. Sprawdzanie orientacji probek indukowa-
nych polem przeprowadzano stosujac metode polaryzacji optycznej. Aby obli-
czy¢ wartosci absolutne wspodlczynnikow [, stosowano ziarna krystaliczne
LBO zanurzone w plynnych matrycach oligotetraakrylanu. Wykorzystujac
standardowa metode¢ [11] uzyskano nieliniowy rozktad przezroczystosci za-
leznej od natezenia Swiatta. Prezentowane na Rys. 6. krzywe transmisji sa
charakterystyczne dla absorpcji dwufotonowej, opisanej zaleznoscia:
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T=1-8-L-I

T — wspdlczynnik transmisji,

B — wspotczynnik absorpcji dwufotonowej,
L — grubos¢ probki,

I, — nat¢zenie wiazki pompujace;j.

Z rysunku wynika, ze najwigksze wartosci absorpcji dwufotonowej wy-
stepuja dla probki (C).
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Rys. 6. Zaleznos¢ transparencji od natg¢zenia Swiatta pompujacego dla pro-
bek tréjwymiarowych (w jednostkach dowolnych), prébki: B — m,
A—e C—0O

Jak widzimy pojawienie si¢ procesow dwufotonowych obserwuje si¢ dla
probki B przy nat¢zeniu pompowania I, = 0,75 GW/cm’. Dla probki (A) te
same procesy pojawialy si¢ dla 1,14 GW/cm®. Dla prébki (C) zjawiska dwu-
fotonowe obserwowano dla natgzenia I, = 1,5 GW/cm®.

Kolejne dwa rysunki przedstawiaja wykresy “zaleznodci PT w funkcji
przylozonego cisnienia w réznych czasach opoznienia pomigdzy wiazka pom-
pujaca oraz sondujaca dla probki B i C. Pomiary wykonano w temperaturze 88 K.
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Rys. 7. Zalezno$¢ PT (jednostki dowolne) od ci$nienia dla probki B w r6znych czasach
opoznienia: ® — 0.8 ps, ® — 0.4 ps,0 — 0.2 ps
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Rys. 8. Zachowanie si¢ PT (w jednostkach dowolnych) dla probki C w zaleznosci od
cisnienia hydrostatycznego dla réznych czaséw opoznien migdzy wiazka probkuja-
ca i pompujaca: + — 0,2 ps, @ — 0.4 ps, ® — 0.6 ps, 5 — 0.8 ps
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Przede wszystkim nalezy zwrdoci¢ uwage na zmiang znaku w zaleznosci
PT od cisnienia dla réznych cisnien (dla 3,45 — 3,67 GPa i 9,1 — 9,6 GPa).
Maksima przesuwajg si¢ w kierunku wyzszych cisnien hydrostatycznych
w obszarze czasow opdznien 0,2 — 0,8 ps. W wyzszych cisnieniach istniejg co
najmniej dwa piki w odpowiadajacych sobie zaleznosciach PT od ci$nienia.
Ksztatty krzywych zaleznosci PT dla obu probek sa podobne, jednakze odpo-
wiadajace im maksima PT malejq wraz ze wzrostem opdznienia 1 przesuwajg
si¢ w kierunku wyzszych ci$nien wraz ze wzrostem opodznienia czasowego.
Drastyczna zmiana zaczyna si¢ od czasow wyzszych niz 0,6 ps. Krzywe za-
leznosci PT od cisnienia sa wowczas gladkie.

Wydaje sig, ze procesy TPA sg bardzo wrazliwe na czas op6Znienia pom-
powanie — sondowanie (Rys. 9) przy wzrastajacym cisnieniu. Przy wydtuzaniu
czasu mozna obserwowa¢ zmiany znaku dla pochodnych TPA (prébka B).
Maksymalne zmiany TPA obserwuje si¢ dla czasow opdznien 0,26 ps. Podob-
ne zaleznosci (ale na wyzszych poziomach) obserwuje si¢ dla skladnikéw A 1 B.
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Rys. 9. Zaleznosci TPA w jednostkach dowolnych dla probki C w zaleznosci od cisnie-
nia hydrostatycznego dla réznych czaséw zwloki miedzy wiazka sondujaca

i pompujaca: O —0.15ps, ® —0.2 ps,® — 0.25 ps, ¢ — 0,3 ps,+— 2,6 ps
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Tabela 2. Typowe wartosci skladnikéw tensora dwufotonowej absorpcji w T = 80 K

<

Prébka Bxxyy (cM/GW) Brxxx (cm/GW)
Cig 12.7 8.9
14.8 8.2
B 21.6 13.6
G 17.3 12.1

Otrzymane rezultaty wykazuja, ze modyfikacja fulerenow za pomoca wy-
dtuzonych tancuchéw donora TTF i1 CA wplywa istotnie na obserwowane
wartosci fototransparencji i absorpcji dwufotonowej. Silniejsze efekty obser-
wuje si¢ dla posrednich dlugosci TTF — sktadnik B. Przylozone zewnetrzne
cisnienie hydrostatyczne zmienia oddziatywania migdzyczasteczkowe i rota-
cyjny stopien swobody. Obserwowane zmiany wskazujg na kluczowsg rolg
wydtuzonego taficucha S(CH,)-CH; w obserwowanych zjawiskach nielinio-
wo-optycznych. Podobne pomiary indukowane swiatlem wykonano dla czys-
tych fulerendw. Autorzy ujawnili, ze maksymalne wartosci obserwowanych
zmian wartosci PT stwierdzano dla temp. 90 K i opdznien czasowych 1,4 ps.

Rys. 10. Perspektywiczny widok molekuty Cg—1,3-dithiole bez i pod wplywem cis-
nienia. Strzalka pokazuje pozadany kierunek rotacji Cg—1,3-dithiole
i ich rzeczywista orientacj¢ wzgledem osi fulerenéw
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Absorpcja dwufotonowa dla A = 532 nm, przy ci$nieniu hydrostatycznym
do wartosci 20 GPa i w zakresie temperatur 77 — 300 K, wewnatrzczaste-
czkowych dynamicznych oddziatywan fuleren — 1,3-dithiole przedstawiona
jest w pracy [7]. Na rysunku 10 przedstawiony jest widok molekuty. Widzimy,
ze bardzo interesujace sq obserwacje skrecania 1,3-dithiole ptaszczyzn przed
i pod wplywem przytozonego ci$nienia.

Rysunek 11 prezentuje rozkiad tadunku konfiguracyjnego orbitali wigza-
cych dla izolowanej zmodyfikowanej molekuty Cq. Pokazuje on wyrazne
rozdzielenie pomigdzy gestoscia tadunku a gestoscia rdzenia w 1,3-dithiole.
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Rys. 11. Rozkiad gestosci tadunku w zmodyfikowanej molekule Cg

Na rysunku 12 przedstawiono wyniki dotyczace zaleznosci TPA od ci-
$nienia i temperatury. Jak wynika z rysunku warto$¢ ci$nienia zmieniano
w granicach 0 — 20 GPa, za$ obliczenia byty wykonywane w zakresie tempe-
ratur 100-300 K. Z rysunku wynika, ze dla temperatury 230 K mamy maksi-
mum TPA dla czasteczki Cgo, a minimum dla Cgp—1,3-dithiole.

W oparciu ¢ obliczenia kwantowo-chemiczne otrzymuje si¢ zafatdowanie
miniméw dla par ortho-podstawionych i rozszerzonych par — para-podsta-
wionych [12]. W przypadku par ortho-podstawio'nych badania 'H metodg
NMR dostarczaja dowodéw na pofatdowanie grupy anilinowej. Struktury
zsyntetyzowanych par fuleren — anilina przedstawione sq na Rys. 13.
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(b)

Rys. 12. Wykresy ilustrujace koncowe wyniki obliczen TPA zaleznos$ci ci$nienie
— temperatura z wtraceniami rotacji i wibracji dla nastepujacych molekut:
a) Cgp, b) Cgo — 1,3-dithiole

Na rysunkach 14 — 16 przedstawione sg najwazniejsze wyniki tych badan.

Rysunek 14 przedstawia charakterystyki emisyjne dla par para- i ortho-
podstawionych fuleren — anilina w dwdch réznych rozpuszcezalnikach: niepo-
larnym toluenie 1 silnie polarnym benzonitrilu. Jak wynika z rysunku 14
w obu przypadkach mamy do czynienia z podobnymi ksztattami krzywych,
jednakze maksima natgzenia emisji maja rézne wartosci i wida¢ znaczny
wplyw rozpuszczalnika na tg wartosé.



Rys. 13. Wzory zsyntetyzowanych par fuleren — anilina
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Rys. 14. (A) Widmo emisyjne par | — 4 fuleren — anilina w toluenie: (a) I,
(b) 2, (c) 4, i (d) 3. (B) Widmo emisyjne par | — 4 fuleren — anilina
w benzonitrilu: (a) 1, (b) 2, (¢c) 4,1(d) 3
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Na rysunku 15 widoczne sa krzywe zaniku fluorescencji dla par para-
i ortho-podstawionych fuleren — anilina. Jak wynika z tego rysunku pojedyn-
czy czas zycia dla par fuleren — anilina w toluenie wynosi 1,3 = 0,1 ns.
W nitrobenzenie czas zycia dla par 1 i 2 ma wartos¢ 0,9 i 0,7 ns, odpowiednio

oraz dla par 3 i 4 jest on mniejszy niz 0,3 ns.
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Rys. 15. Krzywe zaniku fluorescencyjnego dla para-podstawionych par
fuleren — anilina i ortho-podstawionych par fuleren — anilina

w (A) toluenie i (B) benzonitrilu
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Na kolejnym rysunku mamy krzywe zaniku absorpcji w funkcji czasu dla
maksimum pasma pochtaniania wynoszacego 700 nm przy wzbudzeniu impul-
sem laserowym o dtugosci fali 337 nm w beztlenowym benzonitrilu: (A) para 2
i (B) para 4. W tle pokazany jest przebieg widma absorpcji dla pary w benzonitrilu.
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Rys. 16. Wykres zaleznosci absorpcji w funkcji czasu dla pary 2
oraz pary 4 z Rys. 13. Objasnienie w tekscie
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Okazalto si¢, ze zmniejszenie odleglosci przestrzennej pomigdzy dono-
rowg i akceptorowa czescia czasteczki w parach ortho-podstawionych ufatwia
transport elektronowy, zas staly wzrost statych predkosci dezaktywacji stanu
pobudzonego singletu oraz wydajnosci kwantowej rozdzielania tadunku, ob-
serwowany w przypadku par ortho-podstawionych, w rozpuszczalnikach po-
larnych, dalej wzmaga proces wymiany elektronowej kontrolowanej topo-
graficznie.

Chemiczna modyfikacja fulerenéw stala si¢ bardzo interesujaca m.in. ze
wzgledu na rozszerzenie ich uzytecznosci, poprawe trwatosci, przetwarzanie
i optyke nieliniowa [13, 14, 15]. Jednakze produkcja zmodyfikowanych Ce
jest duzym problemem ze wzgledu na trudnosci zwiazane z przenoszeniem
elektronow dotaczanych przez tancuchy oddzialywan wewnatrzmolekular-
nych. [16, 17]. Wielu badan wymaga jeszcze problem podatnosci nieliniowo-
- optycznej, choé¢ wiele juz wyjasniono dzigki syntetyzowaniu fulerenéw przez
ich domieszkowanie metalami alkaicznymi [18].

Poza tym przeniesienie tadunku pod wpltywem $wiatta, o ktorym mowa
jest w artykule [12], gra kluczowa role w systemach fotosyntetycznych [19,
20] oraz w projektowaniu uktadow poélprzewodnikowych o wiasciwosciach
opartych na donoro-akceptorowych modyfikacjach fulerenéow [21]. Jednym
z podstawowych celow badan uktadéw donor — akceptor, jest opracowanie
urzadzen, ktére beda mogly zamienia¢ energi¢ Swietlna na elektrycznosc. Inte-
resujace jest takze uzycie modyfikowanych fulerenéw w charakterze paliwa
[22]. Ostatnie badania wykazatly, ze Cg jest odpowiednim kandydatem, na to
by byé uzywanym jako akceptor elektronowy w projektowaniu systemow do-
nor — most — akceptor (D — B — A) [23].

Podziekowanie: Skladam serdeczne podziekowania Prof. I. Kitykowi za
pomoc w wyborze tematu artykulu i cenne wskazowki oraz Dr W. Lenkowowi
za poswiecony czas podczas jego redagowania.
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Some Noulinear-Optical properties of the Pure and Modified Fullerens

Summary

Results of the latest studies on fulerenes modified by 2-thioxo-1,3-dithiole cy-
cloadduct (CA) and tetrathiafulvalene (TTF) derivatives were presented in this work.
Phototransparency and its dependece of pressure and time delay between the pump
and the probe beams at A = 530 nm were measured for these fullerene materials. En-
hancing of nonlinear optical susceptibility by the addition of the prolonged donor
— like organic molecule was also analysed.

This work shows also results for two — photon absorption in fullerene
— 1,3dithiolic adduct in the temperature range 77 — 300 K and under applied hydro-
static pressure up to 20 GPa at A = 532 nm. This work presented results for synthe-
sized ortho- and para-substituted fullerene-aniline dyads, thanks to which emission
curves fluorescence decay profiles and absorption-time decay profiles were obtained.



