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Тонкопленочные нелинейно-оптические кристаллы

для внутрирезонаторной электрооптической модуляции
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Проведено исследование методов получения монокристаллических пленок DAST (4-N, N–dimethylamino–

4′–N′
–methyl stilbazolium tosylate) толщиной в единицы микрометров, предназначенных для электрооп-

тической модуляции. Получены тонкопленочные монокристаллы, форма и спектр поглощения которых

подтверждает их кристаллическую структуру
”
красной“ кристаллической формы DAST. Однородное свечение

в режиме поляризационного контраста показывает их монокристалличность и однородную ориентацию.

Материалы предназначены для внутрирезонаторной модуляции лазерного излучения.
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Введение

Использование внутрирезонаторных электрооптиче-

ских модуляторов — эффективный способ управления

и контроля параметров генерируемого излучения [1,2].
В качестве активных материалов для таких модуляторов

чаще всего используют классические электрооптические

материалы [3] и тонкие графеновые пленки [1,4]. Основ-
ное требование к таким материалам — высокое значение

электрооптического коэффициента и минимум вносимых

потерь. В последнее десятилетие получил значительное

развитие новый класс электрооптических материалов —

органические электрооптические кристаллы со сверхвы-

сокими значениями электрооптических параметров [5].
Среди них наивысшие параметры имеют кристаллы

4–N, N–dimethylamino–4′–N′
–methyl stilbazolium tosylate

(DAST), которые могут быть использованы для внутри-

резонаторной модуляции. Кристаллы DAST характери-

зуются стабильностью при температуре до 250◦C, низ-

кой величиной диэлектрической проницаемости ε = 5.2,

электрооптическим коэффициентом 98 pm/V, а для тон-

ких пленок — до 700 pm/V [6].
Основной метод выращивания кристаллов DAST ос-

нован на получении насыщенного раствора DAST в без-

водном метаноле при температуре 50◦C с последующим

медленным, порядка 0.5◦ в день, понижением темпера-

туры. При этом в определенный момент пересыщение

раствора достигает точки спонтанной кристаллизации

и начинается рост кристаллов. Поскольку молекулы в

кристалле расположены планарно, скорость роста плос-

кости превышает скорость роста в толщину примерно

в 20 раз. Для дальнейшего повышения скорости 2D

роста необходимо создать условия роста, различные по

осям, например с использованием активных подложек.

В работе [7] рассмотрен метод роста тонкопленочного

монокристалла DAST толщиной 4µm и формирование

на нем электрооптического поляризационного модуля-

тора, работающего на частоте 1.5 GHz. Для получения

монокристаллической пленки в работе использован мо-

дифицированный метод сдвига. В этом случае подложка

представляет собой две стеклянные пластины, распо-

ложенные с малым зазором и медленно движущиеся

друг относительно друга во время роста кристалла.

Недостаток метода — малый зазор между пластинами

и появление царапин на поверхности растущей пленки

при движении пластин.

Другой способ, позволяющий увеличить скорость ро-

ста монокристаллической пленки в плоскости и умень-

шить скорость роста в толщину, основан на взаи-

модействии растущего кристалла с подложкой и на-

зывается жидкостной эпитаксией, он был использо-

ван, например, в работе [8]. Подобный эпитаксиаль-

ный метод можно использовать и при росте кри-

сталла DAST; например, в ходе работы по гранту

РФФИ 05-02-08048 (рук. Денисюк И.Ю.) исследован ме-

тод получения планарных тонкопленочных кристаллов

DAST, сформированных на активной поверхности под-

ложки 2-Carboxyethylacrylate, с использованием взаи-
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модействия кислотных групп мономера с молекулами

DAST [9].
В работе [9] кристаллы выращены из пересы-

щенного раствора DAST при равномерном снижении

температуры, чем обеспечивается необходимая вели-

чина пересыщения. Размеры полученных кристаллов

4× 5× 0.005mm. Толщина 5µm была обусловлена вза-

имодействием растущего кристалла с кислотными груп-

пами подложки, что приводило к ускорению роста в ее

плоскости.

Условия эксперимента

В данной публикации исследовался метод получе-

ния тонкопленочных нелинейно-оптических кристал-

лов DAST, ориентированный на получение пленок тол-

щиной менее 1µm. Рост кристаллов производился из

раствора в метаноле при медленном снижении тем-

пературы со скоростью 0.5−1◦C в день, начальное

пересыщение обеспечивалось быстрым снижением тем-

пературы насыщенного раствора DAST с 50 до 45◦C.

Также в ряде случаев использовано медленное испаре-

ние растворителя по полоскам фильтровальной бумаги,

положенной под крышку эксикатора.

Исследование кристаллов выполнялось с использова-

нием универсального микроскопа Olympus STM6 с циф-

ровым измерением размеров. Оценивались форма кри-

сталла и соотношение линейных размеров и толщины.

Для измерения спектров использован спектрофотометр

Shimadzu UV-1800.

Результаты и их обсуждение

Исходя из необходимости получения тонкопленочного

монокристалла для использования во внутрирезонатор-

ной модуляции, были исследованы два метода.

1. Метод капиллярного роста, основанный на росте

кристалла DAST в зазоре между двумя стеклянными по-

верхностями, затекание раствора в который обусловлено

капиллярными силами. Метод в общем плане описан в

обзоре [10].
Система для роста планарных кристаллов (рис. 1)

состоит из двух стекол, поверхность которых предвари-

тельно активировалась смесью 37% перекиси водорода

и концентрированной серной кислоты. В результате

активации поверхность стекла оказывается покрыта OH-

группами. Зазор между стеклами задается заложенными

между ними прокладками толщиной 100 или 10µm.

В объеме 2 (рис. 1) находится 3ml насыщенного раство-

ра DAST в метаноле, который втягивается в зазор между

стеклами за счет капиллярных сил. Вся система уста-

навливалась в эксикатор, медленное испарение метанола

обеспечивалось двумя полосками фильтровальной бу-

маги под крышкой. Предварительно был приготовлен

насыщенный раствор DAST в метаноле, насыщение

которого проводилось при 50◦C. Раствор отделялся от

1

2

Рис. 1. Схема капиллярного выращивания планарных кристал-

лов: два стекла с заданным зазором, в котором происходит рост

кристалла (1), емкость для ростового раствора (2).

200 mm 500 mm

a b

Рис. 2. Кристаллы DAST: (a) полученный в зазоре меж-

ду стеклами, толщина 1 µm, форма соответствует клас-

сической для DAST (наличие скосов на двух углах);
(b) монокристаллическая пленка DAST, выращенная по эпи-

таксиальному методу на поверхности полиакриловой кислоты.

Поляризационный контраст, отраженный свет.

осадка декантацией. После заливки раствора в систему

и снижения температуры с 50 до 45◦C производилось

медленное снижение температуры до 37◦C со скоро-

стью 2◦ в день при медленном испарении метанола.

Таким образом пересыщение раствора обеспечивалось

одновременно и снижением температуры, и испарением

растворителя.

При этом в системе с зазором между стеклами 100µm

образовались обычные, достаточно толстые кристаллы,

ориентирующее влияние стекла и зазора не наблюда-

лось. В системе с зазором 10µm образовались хоро-

шо ориентированные планарные кристаллы. Размеры

кристаллов составляют от 150 до 500µm, толщина

менее 1µm (рис. 2, a).
2. Второй исследованный метод был вариацией

эпитаксиального роста, описанного в работе [10].
На подложку был нанесен слой мономерной компо-

зиции из 90% акриловой кислоты (АО Вектон), 10%

гександиолдиакрилата 1,6-hexandioldiacrylate, Aldrich

№ 24681-6) и фотоинициатора. После нанесения слоя

толщиной 1µm он был фотополимеризован с получени-

ем твердой пленки полиакриловой кислоты, имеющей
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Рис. 3. Спектр поглощения монокристаллической пленки,

выращенной на активной подложке.

большую концентрацию кислотных групп на поверхно-

сти. Подложка с покрытием из полиакриловой кислоты

была установлена в наклонном положении в бюкс с на-

сыщенным раствором DAST в метаноле при температу-

ре 50◦C, а бюкс поставлен в эксикатор. Температурный

режим роста тот же, что и в предшествующем случае.

По окончании процесса и извлечении подложки на ней

были обнаружены планарные тонкие монокристалличе-

ские пленки DAST толщиной около 1µm и размером

несколько миллиметров (рис. 2, b). Фотография, пред-

ставленная на рис. 2, b, сделана в отраженном свете в ре-

жиме поляризационного контраста. Однородная яркость

кристалла показывает, что поляризация его однородна и

это монокристалл. При существенном уменьшении тол-

щины подслоя полиакриловой кислоты можно ожидать

формирование кристаллов более правильной формы,

фиксированных на подложке.

На рис. 3 приведен спектр поглощения полученной

монокристаллической пленки. Сравнение полученного

спектра с известными спектрами поглощения монокри-

сталлов DAST разных кристаллических форм [11] демон-
стрирует формирование некоторой кристаллической мо-

дификации DAST, близкой к
”
красной“ кристаллической

форме. Согласно работе [11], для
”
красной“ кристал-

лической формы DAST характерно наличие максимума

поглощения 530−550 nm, который плавно снижается

до 450 nm, и наличие минимума поглощения в области

350−400 nm. Напротив, DAST в молекулярном и аморф-

ном состояниях характеризуется одним максимумом на

длине волны 450 nm. Некоторое отличие формы спектра

полученной пленки от спектра монокристалла может

быть объяснено ориентирующим действием подложки и

малой толщиной монокристаллической пленки.

Предполагаемое применение тонкопленочных кри-

сталлов — планарные низковольтные модуляторы света.

Большая величина электрооптического коэффициента —

порядка 400 nm/V и низкое значение диэлектрической

проницаемости — 5.2 [12] позволяют получить низко-

вольтный (до 5V) и высокочастотный (до 1GHz) мо-

дулятор света. Размер кристалла может быть увеличен

до 5× 5mm при уменьшении скорости роста, что будет

выполнено в дальнейшей работе.

Выводы

Исследованные методы получения монокристалличе-

ских пленок DAST показали возможность их роста как

минимум двумя методами. При уменьшении скорости

роста можно рассчитывать на получение больших по

размеру поликристаллических пленок. Форма получен-
ных планарных кристаллических пленок (ромбическая)
и спектр поглощения показывают образование

”
красной“

кристаллической формы DAST, обладающей наибольшей

величиной электрооптической восприимчивости. Моно-

кристаллические пленки могут быть использованы для

электрооптической модуляции света.
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