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Представлено исследование эффекта оптического ограничения лазерного
излучения для перспективной нелинейно-оптической среды 2-cyclooctylamino-
5-nitropyridine-полиимид с добавкой фуллерена C70. Эксперименты проведены
с использованием второй гармоники импульсного неодимового лазера. При-
водятся и обсуждаются результаты наблюдения оптического ограничения для
образцов с разным процентным содержанием фуллерена, дается качественное
объяснение возможности комплексообразования в изучаемой системе.

Экспериментальные исследования оптического ограничения лазер-
ного излучения в фуллеренсодержащих материалах открывают возмож-
ности использования последних в качестве лазерных затворов для целей
защиты глаз, сенсоров от интенсивного излучения, а также перспек-
тивны с точки зрения изучения фундаментальных свойств нелинейно-
оптических сред [1–3]. Применение фуллеренов позволило создавать
затворы, функционирующие в широком диапазоне уровней падающего
лазерного излучения, где пороговая интенсивность, характеризующая
оптический затвор, связана не со сменой типа сенсибилизатора, а с
изменением процентного содержания фуллереновой добавки.

Органические полимеры с внутримолекулярными донорно-акцеп-
торными комплексами являются удобными матрицами для введения
сенсибилизаторов на основе фуллеренов. Фуллерены обладают бо́льшей
величиной энергии сродства к электрону, чем акцепторные фрагменты
многих полимерных молекул, и могут образовывать комплексы с пере-
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носом заряда с сечением поглощения, превышающим сечение поглоще-
ния донорно-акцепторного комплекса полимерной матрицы. Введение
фуллеренов может приводить к тушению люминесценции и увеличе-
нию фотопроводимости, проявлению обратного насыщения поглощения
нелинейной среды и эффекту памяти. В работе [4] рассмотрен эф-
фект оптического ограничения для системы полиметилметакрилат-C60,
в публикации [5] представлены спектральные особенности и изучен
механизм увеличения фотопроводимости для структуры полисилан-C60.
Авторы [6] провели эксперименты по наблюдению четырехволнового
смешения на образцах ортоксилол-C60. В работе [7] синтезирован
новый комплекс на основе тонких пленок бициановинилпиридина-C60,
показано проявление эффекта бистабильности. Первые эксперименты
по изучению обратного насыщения поглощения, а следовательно, и
оптического ограничения в системе фоточувствительный полиимид
6Б-фуллерен выполнены авторами [8,9]; для аналогичной структуры
в [10] вычислено сечение поглощения нового комплекса, которое на не-
сколько порядков превысило величину сечения поглощения полимерной
матрицы. Теоретическая модель, описывающая механизм образования
фотоиндуцированного комплекса с переносом заряда в π-сопряженных
полимерных системах с фуллеренами, представлена в [11]; там же
оценено время переноса электрона на молекулу фуллерена C60.

В данной работе впервые представлены и обсуждены экспери-
ментальные результаты проявления эффекта оптического ограничения
лазерного излучения в тонких пленках 2-cyclooctylamino-5-nitropyridine
(COANP)-полиимид с добавкой фуллерена C70.

Нелинейно-оптические свойства COANP структуры изучались в ряде
работе [12–15]. Данная система интересна своими высокими электро-
оптическими коэффициентами, малым временем отклика на световое
воздействие, наличием слабо связанных π-электронов, что дает воз-
можность достаточно легко модифицировать свойства. Общая формула
указанной системы адекватно представлена в [14]. На основе указанного
материала готовился 2.5 и 5%-ный раствор COANP в тетрахлорэтане.
Концентрация фуллерена C70 варьировалась в диапазоне от 0.1 до 5 wt.%.
Пластификатором служил нефоточувствительный полиимид 81 A. Полу-
ченный состав методом центрифугирования наносился на стеклянные
подложки с предварительно напыленными проводящими слоями на
основе индия и олова (ITO), что позволяло в дальнейшем проводить
измерение фотопроводимости. Толщина образцов составляла 1–10µm.
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Исследование эффекта оптического ограничения лазерного излуче-
ния в фуллеренсодержащей среде указанного состава проводилось в
условиях однопроходовой схемы [3] на экспериментальной установке,
описанной в [9]. В качестве источника излучения использовался
импульсный Nd : YAG-лазер с длительностью импульса 15 ns. Длина
волны входного излучения после преобразования во вторую гармонику
была 532 nm. Диаметр лазерного пятна на образце составлял 3 mm.
Регистрировались падающая и прошедшая через образец энергии. Для
варьирования падающей энергии излучения использовались калиброван-
ные светофильтры. Регистрация входного и выходного сигналов осуще-
ствлялась непосредственно измерителями энергии лазерного излучения.

На рис. 1 представлены зависимости энергий излучения на выходе
образцов (Eout) от энергии излучения на входе (Ein) для четырех
образцов: зависимость 1 соответствует системе COANP-полиимид 81A
без введенной фуллереновой добавки; зависимости 2 и 3 описывают
структуры с 0.5 и 5% фуллерена C70 соответственно при соотношении
1 : 1 светочувствительного агента (COANP) и пластификатора (поли-
имид 81A); зависимость 4 определяет поведение системы, аналогич-
ной 3, но при соотношении 2 : 1 COANP и пластификатора соответ-
ственно. Как видно из приведенных кривых, насыщение поглощения
регистрируется для всех фуллеренсодержащих образцов, начиная с
уровней засветки Ein ∼ 600−700 mJ. Это соответствует плотностям
энергии записи ∼ 8.5−10 J · cm−2, что является достаточно высоким
уровнем оптического ограничения и реально определяет возможность
применения исследуемых материалов для ослабления интенсивного
лазерного излучения. Заметим, что принцип оптического ограничения
для фуллеренсодержащих систем обусловлен тем обстоятельством, что
при поглощении молекулой фуллерена кванта света с λ = 532 nm
образуется молекула в триплетном состоянии с сечением поглощения в
несколько раз большим, чем сечение поглощения для невозбужденной
молекулы [1]. Поглощение увеличивается с ростом интенсивности
лазерного излучения из-за увеличения заселенности возбужденных со-
стояний. При этом, поскольку в нашем эксперименте длительность им-
пульса лазерного воздействия τp ∼ 15 ns, а время синглет-триплетного
взаимодействия составляет ∼ 1.2 ns [3], т. е. выполняется неравен-
ство τp > τS1→T1, накопителем возбужденных состояний является
триплетное состояние. При этом механизм оптического ограничения
лазерного излучения осуществляется по каналу T1 → Tn. Отличие в
поглощении для образцов 2 и 3 определяется увеличенным содержанием
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Рис. 1. Зависимость энергии излучения на выходе образцов (Eout) от значений
энергии излучения на входе (Ein): 1 — структура COANP–полиимид 81A без
введенной фуллереновой добавки; 2 и 3 — структуры COANP–полиимид с 0.5
и 5 wt.% C70 соответственно; 4 — структура COANP–полиимид с 5 wt.%-ным
содержанием C70 при соотношении светочувствительного агента и пласти-
фикатора 2 : 1.

фуллереновых молекул в последнем случае. Обратим внимание, что
коэффициент ослабления для кривой 4 (рис. 1) в два раза больше,
чем для кривой 3, хотя кривой 4 соответствует такая же концентрация
фуллерена, как и для образца 3. Отмеченный ход кривой определяется
не только увеличением светоактивного компонента в данной системе,
но и возможным комплексообразованием между донорным фрагментом
молекулы COANP и фуллереном, энергия сродства к электрону которого
(2.65 eV [1]) существенно превышает таковую для акцепторных фраг-
ментов большинства органических молекул. В частности, акцепторный
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Рис. 2. Спектры поглощения: 1 — фуллеренсодержащая структура
COANP-полиимид 81A; 2 — чистый полиимид 81A; 3 — полиимид 81A c C70;
4 — полиимид 81A с COANP.

фрагмент молекулы COANP представляет собой группу NO2, связанную
с донорным фрагментом бензольным кольцом. Для отдельной молекулы
или радикала NO2 характерна энергия сродства к электрону 2.3 eV,
однако в соединении с бензольным кольцом группа NO2 имеет энергию
сродства к электрону всего 0.54 eV [16], что более чем в 4 раза меньше
значения данного параметра для фуллерена. Кроме того, известно [17],
если матричные донорные фрагменты органических молекул поглощают
вблизи λ < 360 nm, а акцепторные — при λ < 320 nm, то характерный
диапазон поглощения комплекса находится при λ > 400 nm и часто
сдвинут в ближнюю ИК-область. То есть появление пиков поглощения в
ИК-области спектра может служить одним из доказательств возможно-
сти комплексообразования в системе. Чтобы убедиться в правомерности
подобных рассуждений, был исследован спектр поглощения системы
COANP-полиимид 81A с введенной фуллереновой добавкой.
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На рис. 2 показана соответствующая спектральная зависимость
(кривая 1), там же приведены спектры поглощения чистого пласти-
фикатора (кривая 2), пластификатора с фуллереном C70 (кривая 3),
пластификатора с COANP (кривая 4). Появление в ближней ИК-области
достаточно широкой полосы поглощения с максимумом вблизи 810 nm
не противоречит предположению о возможности создания комплекса с
переносом заряда между COANP и C70. Бoлее того, мы наблюдали
изменение окраски пленок от светло-желтого (чистый COANP) до
светло-коричневого (COANP с фуллереном), а также зарегистрировали
увеличение на порядок светочувствительности фуллеренсодержащей
системы. Измерения светочувствительности были проведены по методи-
ке [18] при приложении поля напряженностью 60 V ·µm−1. Таким обра-
зом, поскольку применение фуллеренов в качестве сенсибилизаторов
органических молекул в настоящее время не вызывает сомнений, а при-
веденные аргументы указывают на возможность комплексообразования
в π-сопряженной иследуемой системе, последний процесс может влиять
на эффективность оптического ограничения лазерного излучения, что и
регистрируется в эксперименте.

Таким образом, проведено исследование эффекта оптического
ограничения лазерного излучения в фуллеренсодержащей структуре
COANP-полиимид. Определены уровни плотностей энергии записи, ко-
эффициенты ослабления, измерен спектр поглощения новой структуры
и приведены аргументы в пользу образования комплекса с переносом
заряда между молекулой COANP и фуллереном.

Авторы благодарят Н.А. Василенко и Б.В. Котова (НИФХИ
им. Л.Я. Карпова, Москва), а также Е.Л. Александрову (ГОИ им. С.И. Ва-
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