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На экспериментальной установке для проведения полинга плёночных образцов с возмож-
ностью постоянного мониторинга сигнала генерации второй гармоники были определены

условия эффективной ориентации молекул хромофора на основе полифтортриарилпиразо-
лина и дицианозамещённого изофорона в микронных плёнках поликарбоната. Возбужде-
ние второй гармоники проводилось излучением импульсного Nd:YAG-лазера 1064 нм при
ориентации молекул хромофора в поле коронного разряда. Измерены зависимости уров-
ня сигнала второй гармоники от потенциала на выравнивающей сетке и потенциала на

игольчатом электроде.
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Введение. В настоящее время тонкоплёночные органические электрооптические (ЭО)
материалы хромофор—полимер, подходящие для изготовления высокоскоростных инте-
грированных электрооптических модуляторов, являются предметом интенсивных исследо-
ваний в области нелинейной оптики [1–6]. Такие материалы в сравнении с традиционными
неорганическими материалами имеют, во-первых, большой электрооптический коэффици-
ент r33 более 100 пм/В на телекоммуникационных длинах волн, а, во-вторых, хорошую
совместимость с другими материалами при изготовлении интегральных устройств [7–12].
Кроме того, полобные материалы могут успешно применяться и для неинтегральных вы-
сокочастотных приложений, таких как генерация терагерцового излучения [13–15].

Однако до сих пор существует необходимость улучшения на молекулярном уровне как

макроскопического нелинейного оптического (НЛО) коэффициента второго порядка, так
и оптических свойств, высокой временно́й и температурной стабильности НЛО-свойств
полимеров. Значительные успехи в разработке органических ЭО-материалов нового поко-
ления были достигнуты благодаря новому дизайну хромофоров [16–18]. Не менее важными
являются и вопросы температурной стабильности композиции хромофор—полимер [19–20].
Однако ЭО полимерные системы «гость — хозяин» широко используются при поисковых

исследованиях и в ряде приложений [21–24]. Поскольку ЭО- и НЛО-отклик имеют одну
природу, нелинейно-оптический коэффициент d33 можно оценивать по эффективности ге-
нерации второй гармоники (ВГ) [25].

Полярные молекулы хромофора в НЛО-полимерах могут быть ориентированы в одном
направлении путём приложения внешнего электрического поля для обеспечения электро-
оптических свойств материала второго порядка. Соответствующий процесс, называемый
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полингом, — важный этап в приготовлении эффективного ЭО-материала. Известным ме-
тодом полинга является метод коронного разряда, применявшийся в электрофотографии
[26], в электретах [24] и в электростатических фильтрах [25]. Благодаря своей универ-
сальности метод коронного разряда позволяет оптимизировать нелинейный отклик полу-
чаемого полингованного материала путём правильного выбора напряжения, полярности и
температуры.

Корона — это самостоятельный разряд, возникающий при приложении к асиммет-
ричным электродам высокого напряжения, таким как остриё и пластина [26]. В области
ионизации вблизи острия в зависимости от полярности короны образуются либо поло-
жительные, либо отрицательные ионы. Ионы бомбардируют поверхность образца, и на
этой поверхности накапливается заряд. Процесс происходит при атмосферном давлении,
поэтому ионы имеют среднюю тепловую энергию и не проникают в объём диэлектриче-
ского полимера. В современных устройствах полинга используется триодная схема, когда
геометрия от точки к плоскости заменяется коронным триодом с металлической сеткой,
введённой между иглой и образцом. Cетка в большинстве случаев применяется для более
равномерного распределения заряда по поверхности образца.

Формирование НЛО-полимера методом коронного разряда сопровождается нагревом
исследуемого образца до температуры стеклования полимера. Так обеспечивается ориен-
тационная подвижность дипольных молекул хромофора в полимере. В результате нагрева
и воздействия коронного разряда происходит принудительное ориентирование дипольных

молекул хромофора согласно внешнему электрическому полю. Последующее охлаждение
образца при продолжающемся воздействии коронного разряда фиксирует ориентацию ди-
польных молекул в толще полимера, и таким образом полингованный образец может со-
хранять свои НЛО-свойства длительное (месяцы) время.

Типичные исследования НЛО-материалов хромофор—полимер проводятся в два эта-
па. На первом этапе происходит полингование образца, т. е. нагрев образца при воздей-
ствии коронного разряда. После полинга на другой установке проводится оценка величи-
ны отклика ВГ образца при импульсном воздействии инфракрасного лазерного излучения.
Такой подход к исследованию НЛО-полимеров принципиально не позволяет выполнять мо-
ниторинг отклика ВГ полимера в процессе полинга, т. е. контроль и мониторинг процесса
полинга остаются нереализованными.

В предлагаемой работе представлен метод, позволяющий проводить полинг одновре-
менно с измерением сигнала ВГ полингуемого образца. Такой подход даёт возможность в
режиме реального времени оценивать эффективность процесса ориентации хромофоров в

полимерной матрице и уровня НЛО-отклика полимера. Кроме того, с помощью данного

метода можно выявить наиболее оптимальные условия проведения полинга.
Экспериментальная установка для проведения полинга плёночных образ-

цов. Для проведения процедуры полинга исследуемых образцов была собрана экспери-
ментальная установка, схема которой приведена на рис. 1. Схема установки может быть
условно разделена на три части: блок регистрации сигнала ВГ, блок коронного разряда и
блок нагрева образца.
Блок регистрации сигнала ВГ. Оптическое возбуждение образца производилось им-

пульсным излучением Nd:YAG-лазера 3 Litron NanoS 130-10 (λ = 1064 нм, E = 3–6 мДж,
τ = 3,7 нс, fповторения = 2 Гц). Энергия импульса отслеживалась с помощью измерителя
энергии 1 Newport Model 1918-C с измерительной головкой 2 818E-05-25-F. Импульс ослаб-
лялся неселективным фильтром 4. Стеклянной пластиной 5 часть импульса направлялась
на измерительную головку. С помощью линзы 6 и зеркала 7 излучение фокусировалось
на образце 12 в пятно диаметром порядка 300 мкм. После прохождения через образец и
через отверстие в металлической пластине 11, а также через собирающую линзу 21 излу-
чение первой гармоники и сигнал ВГ попадали на зеркало с фильтром СЗС-22. Фильтр 22
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для проведения полинга
плёночных полимерных образцов с возможностью постоянного мониторинга

сигнала ВГ

поглощал излучение первой гармоники и пропускал излучение второй гармоники, кото-
рое вводилось в волновод через фокусирующую линзу 23, а затем попадало в спектрометр
Avantes AvaSpec-2048L 24. Спектрометр позволял регистрировать сигнал ВГ в относи-
тельных единицах в виде узкого пика на длине волны 532 нм со временем накопления
сигнала 500 мкс. Измерение абсолютной величины нелинейно-оптического коэффициента
d33 пм/В полимерного образца осуществлялось методом мейкеровских биений в Лаборато-
рии физики лазеров Института автоматики и электрометрии СО РАН (детальное описание
параметров установки см. в [25]).
Блок коронного разряда. Ориентирующее электрическое поле формировалось с по-

мощью классической триодной схемы коронного разряда. В эксперименте использовался
отрицательный коронный разряд. Схема включала в себя игольчатый электрод 13, на
который подавалось высокое напряжение Un = 0–8,5 В от высоковольтного источника на-
пряжения Актаком APS-1915 15 через сопротивление R1 = 40 МОм 14. В качестве контрэ-
лектрода использовалась заземлённая металлическая пластина 11. Для более равномерного
распределения заряженных частиц по поверхности образца применялась выравнивающая

металлическая сетка 18 (размер ячеек 0, 5 × 0, 5 мм). На сетку подавалось напряжение
Ug = 0–4,5 кВ от высоковольтного источника напряжения Актаком APS-1911 16. Парал-
лельно сетке в цепь было включено шунтирующее сопротивление R2 = 6,7 МОм для

предотвращения негативных последствий в случае пробоя 17. Расстояние между электро-
дами составляло 40 мм, а от игольчатого электрода до выравнивающей сетки — 20 мм.
Возникающий ток утечки контролировался микроамперметром Актаком АМ-1118В 19 и
обычно не превышал 2 мкА.
Блок нагрева образца. Для нагрева образца использовалась плита нагревательная

Daihan Scientific Co. HP-20D 20 с цифровым управлением. На плите закреплена стальная
пластина толщиной 3 мм 11, которая имела свесы с правой и левой сторон плиты. В све-
сах симметрично были сделаны два отверстия диаметром 5 мм. Над одним отверстием
располагался исследуемый образец 12, в данном случае отверстие служило для прохож-
дения лазерного луча. Над другим отверстием была закреплена стеклянная подложка 10
с термопарой 9, находившиеся в условиях нагрева, идентичных условиям образца, и слу-
жившие для контроля температуры образца. Термопара была подключена к цифровому
мультиметру Metex ME-32 8. В целом нагревательный блок позволял нагревать образцы
до температур 50–170 ◦C с шагом 1 ◦C.
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Рис. 2. Структурная формула дипольной молекулы хромофора

Одной из проблем измерения сигнала ВГ при нагревании является учёт светорассе-
яния в зависимости от температуры образца. Однако в узком рабочем температурном

диапазоне (90–140 ◦C) этим эффектом можно пренебречь. Кроме того, имеются неравно-
мерности нагрева образца и распределения заряда по поверхности образца. Эти проблемы
частично решаются за счёт последующего исследования поверхности образца в разных

точках. Достоинством экспериментальной установки являются быстрые предварительная
оценка эффективности полинга плёночных полимерных образцов, а также оценка уров-
ня НЛО-отклика системы «гость — хозяин» по эффективности генерации сигнала ВГ от

температуры. Оперативная оценка экспериментальных образцов становится критически
важной при проведении поисковых исследований, сопряжённых с синтезом большого коли-
чества новых соединений.

Приготовление плёночных образцов. Исследование НЛО-свойств полимерной си-
стемы «гость — хозяин» проводили на тонких (1–2 мкм) плёночных образцах хромофор—
полимер. Полимерная композиция хромофор—полимер—растворитель методом центрифу-
гирования наносилась на предметное стекло (20 × 20 мм). Далее для полного удаления
растворителя образец выдерживали в вакууме (∼0,1 атм.) при температуре 80–90 ◦C в

течение суток. Исследуемый образец представляет собой полимерный слой с хромофором
20 вес. % толщиной 1–2 мкм на стеклянной подложке. В качестве полимера использова-
ли поликарбонат на основе Бисфенола-А фирмы «Мерк». В системе «гость — хозяин»

использовали оригинальный синтезированный донорно-акцепторный хромофор на основе
полифтортриарилпиразолина в качестве донора и дицианозамещённого изофорона в каче-
стве акцептора [27]. Структура хромофора приведена на рис. 2. Максимум поглощения
хромофора λ = 512 нм.

Определение оптимальных условий полинга. На экспериментальной установке
были проведены исследования по выбору режима полинга плёночных образцов хромофор—
полимер. Исследована зависимость уровня сигнала ВГ при различных потенциалах на
выравнивающей сетке Ug = 1–4,5 кВ. Полученные результаты приведены на рис. 3. По
шкале ординат даны значения в отсчётах аналого-цифрового преобразователя спектро-
метра. Величина в 10000 отсчётов ориентировочно соответствует d33 = 20 пм/В (образец
сравнения — кварцевая пластинка d33 = 0,5 пм/В). Результаты показаны для образца

толщиной d = 1,45 мкм при температуре полинга T = 135 ◦C (рис. 3, символы 1, 2 и 3).
Температура T = 135 ◦C соответствует температуре стеклования полимера (Tg) в системе
«гость — хозяин». Нагревание образцов до температуры стеклования полимера предпо-
лагает разблокирование в полимерной матрице вращательной подвижности дипольных

молекул хромофора, которая зависит от релаксационных свойств полимерных цепочек.
Для сравнения на рис. 3 показана зависимость сигнала ВГ при Un = 6 кВ, для образца
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Рис. 3. Зависимость уровня сигнала ВГ от потенциала на выравнивающей сетке
для различных потенциалов игольчатого электрода: 1 — Un = 6 кВ, T = 135 ◦C;
2 — Un = 7 кВ, T = 135 ◦C; 3 — Un = 8 кВ, T = 135 ◦C; 4 — Un = 6 кВ,

T = 110 ◦C

толщиной d = 1,45 мкм и температуре полинга T = 110 ◦C (см. рис. 3, символы 4).
Анализируя символы 1, 2 и 3, можно сделать вывод, что, во-первых, с увеличени-

ем потенциала Un наблюдаются бо́льшие величины сигнала ВГ. Это, очевидно, связано
с большей величиной заряда, накопленного на поверхности образца. Во-вторых, при уве-
личении напряжения на игле (Un) наблюдается смещение максимумов кривых в сторону
бо́льших значений Ug. Однако было определено, что максимум величины сигнала ВГ про-
является при одинаковом оптимальном соотношении Un/Ug = 2,6. В случае 2, 6Ug < Un, по-
видимому, происходит «перехватывание» сеткой части ионов, движущихся к полимерному
слою. Когда 2, 6Ug > Un сетка частично отталкивает одноимённо заряженные ионы назад,
начинается процесс так называемого запирания катода. Таким образом, это соотношение
указывает на оптимум пропускающей способности выравнивающей сетки. Выявленное со-
отношение должно зависеть от геометрических параметров элементов блока полинга, но
будет сохраняться для данной установки как своего рода формфактор при полинге других

образцов. Увеличение напряжения на игле, ограниченное уровнем Un = 8,5 кВ, связано
с появлением эффекта пробоя плёнок хромофор—полимер при Un > 9 кВ.

Снижение температуры полинга ниже температуры стеклования до 110 ◦C приводит

к регистрации более слабого сигнала ВГ (см. рис. 3, символы 4).Меньший температурный
нагрев приводит к меньшей степени разблокировки вращательной подвижности диполь-
ных молекул хромофора в полимерной матрице и, как следствие, к меньшим значениям
параметра d33.

Результаты исследования зависимости уровня сигнала ВГ при различных потенци-
алах на игольчатом электроде Un = 6–8,5 кВ приведены на рис. 4. Напряжение на сет-
ке в 2,6 раза меньше, чем соответствующее напряжение на игольчатом электроде. Ре-
зультаты показаны для образца толщиной d = 1, 45 мкм при температурах полинга

T = 115, 145, 135 ◦C (символы 1, 2 и 3).
Согласно выражению, приведённому в [28], нелинейно-оптический коэффициент d33,

пропорциональный интенсивности сигнала ВГ, имеет линейную зависимость от напря-
жённости электрического поля E, пропорциональной приложенному напряжению Un:

d33 ∝ βµNE/kT,

где β — молекулярная гиперполяризуемость второго порядка хромофора, µ — дипольный
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Рис. 4. Зависимость уровня сигнала ВГ от потенциала на игольчатом электроде
для различных температур нагрева: 1 — T = 115 ◦C; 2 — T = 145 ◦C; 3 —

T = 135 ◦C

момент хромофора, N — плотность молекул хромофора, E — напряжённость электриче-
ского поля (пропорциональна Un), k — постоянная Больцмана, T — температура. Кроме
того, приведённая зависимость d33 от температуры носит обратный характер. Это спра-
ведливо только для температур выше температуры стеклования.

Так, на рис. 4 символы 3 отображают результаты, полученные при температуре стек-
лования, а символы 2 соответствуют результатам, полученным при T > Tg. Однако
в условиях неполного разблокирования вращательной подвижности дипольных молекул

хромофора в полимерной матрице (при температурах, меньших Tg) величина сигнала ВГ
также была меньше (см. рис. 4, символы 1 и 3). Таким образом, приведённые зависимости
сигнала ВГ от напряжения полинга демонстрируют наличие оптимального температур-
ного режима полинга вблизи температуры стеклования. В данном случае максимальная
ориентация молекул хромофора достигается при температуре порядка 135 ◦C.

Заключение. Создана экспериментальная установка полинга, которая даёт возмож-
ность контролировать сигнал ВГ от образца, что позволяет проводить ориентирование
молекул хромофора в полимерной матрице наиболее эффективно, достигая максималь-
ных значений. Возможности установки были продемонстрированы на системе «гость —
хозяин», которая состояла из донорно-акцепторного хромофора на основе полифтортриа-
рилпиразолина в качестве донора и дицианозамещённого изофорона в качестве акцептора

в матрице поликарбоната. За счёт оперативной характеризации плёночных НЛО-образцов
установка может расцениваться как инструмент экспресс-метода для определения нели-
нейных свойств материалов. Обнаружено, что имеется оптимальное соотношение между
напряжениями на игольчатом электроде и сетке, позволяющее ускорить подбор парамет-
ров полинга для различных образцов плёнок.
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