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Исследованы нелинейно-оптические свойства тонкопленочных материалов на основе сополимера
винилиденфторида с трифторэтиленом, допированного окта-бутокси-фталоцианинатами рутения –
полярным мономерным комплексом [(BuO)8PcRu](CO) (1) или неполярным μ-карбидо-димером
(μ-C)[(BuO)8PcRu]2 (2). Установлено, что поляризация сополимера, допированного мономерным
комплексом 1, приводит к появлению у него способности к оптическому ограничению – увеличе-
нию оптической плотности образца при повышении интенсивности лазерного излучения, что мо-
жет быть вызвано упорядочением в кристаллических областях диполей, изначально находящихся в
хаотичном состоянии. Допирование сополимера комплексом 2 не приводит к появлению у компо-
зита нелинейно-оптических свойств.

DOI: 10.31857/S0023476122030237

ВВЕДЕНИЕ
Фталоцианины наряду с другими родственны-

ми макрогетероциклическими соединениями
привлекают к себе значительный интерес с точки
зрения исследования их нелинейно-оптических
свойств [1–3]. Данные свойства обусловлены об-
ширной поляризуемой системой ароматического
сопряжения, благодаря которой фталоцианины
могут обеспечивать сильные нелинейности с
быстрым откликом. Кроме того, привлекатель-
ность фталоцианинов и их производных обуслов-
лена высокой химической стабильностью и
устойчивостью к различным экстремальным тер-
мическим и фотофизическим воздействиям, а
также возможностью их интеграции в оптические
элементы и композитные материалы [4].

Ранее с целью получения нелинейно-оптиче-
ских материалов, проявляющих изменение опти-
ческой плотности при изменении интенсивности
лазерного луча или фоторефрактивный эффект,
были исследованы свойства тонкопленочных
композитов на основе ароматического полиими-
да или поливинилкарбазола, допированных кра-
ун-замещенными фталоцианинатами рутения,
содержащими в качестве аксиальных лигандов
молекулы диазабицикло[2.2.2]октана или пира-
зина [5–9]. Было показано, что агрегация моле-
кул данных комплексов с образованием нано-

структурированных супрамолекулярных ансам-
блей приводит к появлению у исследованных
композитов нелинейно-оптических свойств.

В настоящей работе рассмотрены нелинейные
оптические свойства третьего порядка пленок со-
полимера винилиденфторида с трифторэтиленом
(ВДФ/ТрФЭ) (CH2–CF2)n–(CHF–CF2)m с соот-
ношением п : т = 70 : 30 [10–12], допированных
комплексами рутения – мономерным полярным
октабутоксифталоцианинатом рутения(II), со-
держащим молекулу CO в качестве аксиального
лиганда [(BuO)8PcRu](CO) (1), или димерным не-
полярным μ-карбидо-бис(октабутоксифталоциа-
нинатом) дирутения(IV) (μ-C)[(BuO)8PcRu]2 (2)
(рис. 1). Сополимер состоит из кристаллических
ламелл, перемешанных с областями аморфной
фазы. В пленках с соотношением п : m = 70 : 30
степень кристалличности составляет 75% [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Комплексы рутения 1 и 2, использованные в

работе, получали по методикам [13, 14]. Приме-
няли слои толщиной ∼30 мкм, политые из рас-
твора в ацетоне. Комплекс рутения вводили в ко-
личестве 2.5 мас. % в раствор полимера 70 : 30 в
ацетоне и тетрагидрофуране. Раствор поливали
на прозрачный лавсан, затем высушивали в атмо-
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Рис. 1. Строение фталоцианинатов рутения 1 и 2.
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сфере растворителя, непосредственно перед экс-
периментом снимали лавсан и образец помещали
в специальный держатель, установленный на пе-
ремещаемую платформу (в пределах ±15 мм).
Фильтры для ослабления подбирали таким обра-
зом, чтобы интенсивное лазерное излучение не
приводило к разрушению образцов. Отсутствие
такого разрушения регистрировали путем кон-
троля интенсивности проходящего света – при
разрушении образца интенсивность резко воз-
растала. Достоверность измерений определяли
воспроизводимостью результатов на разных об-
разцах. Толщина образцов составляла 30–35 мкм.

При измерении нелинейных оптических ха-
рактеристик использовали метод z-сканирова-
ния. Установка для измерений представлена на
рис. 2. В установке применялся непрерывный
лазер (1) с длиной волны 532 нм (мощность ла-

зера 300 мВт, время воздействия 1 с). Ранее ме-
тод z-сканирования использовался для иссле-
дования пленок сополимера ВДФ/ТрФЭ без
допантов [11].

Луч с диаметром пучка 3 мм, фокусируемый
линзой с фокусным расстоянием 10 см (2), пере-
секал фокальную область. Плотность энергии ла-
зерного луча в фокусе на несколько порядков
превышает плотность энергии без линзы и вызы-
вает появление нелинейных оптических эффек-
тов. Сначала проводили измерения для неполя-
ризованного образца, затем образец поляризова-
ли с помощью коронного разряда после нагрева.
Расстояние от поляризующего электрода состав-
ляло 1 см, поляризующее напряжение – 7 кВ,
время поляризации – 5 мин (поляризующее поле
в пределах образца составляло 60 В/мм).

Как известно, коэффициент преломления
определяется по формуле

где поляризация Р = χ(1)Е + χ(2)Е2 + χ(3)Е3 +… (Е –
электрическое поле электромагнитной волны,
χ(1) – линейная диэлектрическая восприимчи-
вость образца, χ(2) и χ(3) – нелинейные восприим-
чивости второго и третьего порядков).

Отсюда

(1)

Нелинейность второго порядка использован-
ного полимера подробно изучена в [15].

= + π2 1 4 / ,n Р Е

= + π χ + χ + χ + …( ) ( )1 (2 3 2 0.5)1 4 .[ ( )]n Е ЕРис. 2. Установка z-сканирования: 1 – лазер, излуча-
ющий длину волны 532 нм, 2 – фокусирующая линза,
3 – образец сополимера ВДФ/ТрФЭ, 4 – диафрагма с
отверстием 0.1 см, 5 – фотодетектор.
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ВЕРХОВСКАЯ и др.

При хаотическом распределении хромофоров
за нелинейные свойства отвечает восприимчи-
вость третьего порядка, равная:

(2)

где N – концентрация хромофоров, f = (  + 2)/3 –
корреляционный фактор Лоренца, n0 – линей-
ный показатель преломления, ξ – угол между
главной осью хромофора и направлением прило-
женного поля Е, γ – молекулярная поляризуе-
мость третьего порядка. Среднее значение

 = 1/5.

Коэффициент нелинейности третьего порядка
возрастает при высокой интенсивности света за
счет преломления до значения:

(3)
В поливинилиденфториде коэффициент прелом-
ления равен n0 = 1.5 [16].

При приближении к фокусу с ростом I0 коэф-
фициент оптического поглощения увеличивается
от начального значения α0 до

(4)
Согласно формулам (1) и (3) в ходе z-сканиро-

вания при приближении образца к фокусу с ро-
стом падающей энергии (в области –z) коэффи-
циент преломления образца n растет, поэтому
увеличивается диаметр луча в области диафраг-
мы, что приводит к уменьшению доли света, по-
падающего в отверстие диафрагмы (0.1 см).
В постфокальной области (при положительных
значениях z) нелинейное преломление приводит
к уменьшению диаметра луча на диафрагме (4 на

χ = γ ξ(3 4) 4 cos ,N f

2
0n

ξ4cos

= +0 2 0.n n n I

α = α + β0 0.I

рис. 2) и, следовательно, к увеличению доли све-
та, попадающего в отверстие диафрагмы. Поэто-
му фотодетектор (5 на рис. 2) регистрирует
кривые z-сканирования ТCA с минимумом в пред-
фокальной и максимумом в постфокальной обла-
стях. Для допированных пленок сополимера из-
мерения проводили с открытой апертурой (т.е. в
отсутствие диафрагмы).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 представлены экспериментальные
значения пропускания образцов ТОА, измеренные
методом z-сканирования в отсутствие диафрагмы
в образцах сополимера ВДФ/ТрФЭ с соотноше-
нием 70:30, содержащих комплекс рутения 1. Из-
мерения проведены после 5 мин прогрева образца
при 120°С для неполяризованного образца (кри-
вая 1) и сразу после его поляризации (кривые 2
и 3). Для поляризованного образца в обоих случа-
ях наблюдается снижение пропускания света в
фокальной области.

Экспериментальные точки кривых 1–3 ап-
проксимированы теоретическими кривыми про-
пускания [17, 18]:

(5)

Здесь q0 = βI0Leff, I0 – интенсивность света в фокусе,
Leff = (1 – ехр(–α0L))/α0, x = z/z0 – относительное

расстояние от образца до фокуса, z0 = n0π /λ –
область Рэлея. Как известно [17], область Рэлея
соответствует расстоянию от фокуса до положе-
ний, при которых радиус луча равен 20.5w0, где
w0 – радиус луча в фокусе (waist radius). Оптиче-

= + + +2 2
ОА 0 0( ( ))ln 1 / 1 / / ) .( (1 )Т q x q х

2
0w

Рис. 3. Зависимости пропускания света в отсутствие диафрагмы ТОА от расстояния от фокуса (z = 0) в образце
ВДФ/ТрФЭ с соотношением 70 : 30, допированном комплексом рутения 1: 1 – образец не поляризован; 2 и 3 – обра-
зец поляризован коронным разрядом с ослаблением интенсивности луча в 25 и 7.5 раза соответственно.
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ское поглощение при 532 нм равно α0 = 40 cм–1.
Отсюда Leff = 4.5 мкм.

Наилучшей аппроксимацией эксперимен-
тальных точек являются приведенные на рис. 3
сплошные кривые с радиусом в фокусе w0 =
= 35 мкм и интенсивностью света в фокусе I0 =
= W/(3.14 × 0.000352) = 4.06 × 108 Вт/см2, где W –
мощность света.

Из рис. 3 видно, что после поляризации обра-
зец 70 : 30 пропускает в фокусе значительно
меньше света. После поляризации пропускание в
фокусе соответствует q0 = 0.7 или β = 1.82 × 10–6.
Соответствующая мнимая часть диэлектриче-
ской восприимчивости составляет Im(χ(3)) =
= (βλ/4π)( /0.0394) = 9 × 10–10 esu (электростати-
ческих единиц CGSE).

Показанное на рис. 3 снижение пропускания
после поляризации может быть вызвано упорядо-
чением в кристаллических областях диполей, из-
начально находящихся в хаотичном состоянии, и
соответствующим увеличением оптической плот-
ности образца. Допирование полимера неполяр-
ным комплексом 2 не приводило к увеличению
коэффициента преломления и оптической плот-
ности вне зависимости от поляризации образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При поляризации образца ВДФ/ТрФЭ вслед-

ствие нарушения хаотичности и частичной упо-
рядоченности диполей происходит одновремен-
ное увеличение коэффициента преломления и
оптической плотности (формулы (1)–(4)). В слу-
чае использования симметричного димерного
комплекса рутения 2 величина χ(3) не определяет-
ся, по-видимому, вследствие отсутствия диполей
в данном комплексе. При этом сохраняется хао-
тичность диполей полимера после приложенного
электрического поля.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
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