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Представлены результаты экспериментальных работ по исследованию концентрационных

зависимостей, временно́й и температурной стабильности квадратичного отклика матери-
алов типа «гость—хозяин» на основе поликарбоната и оригинальных синтезированных
красителей. Показано, что модификации хромофора дендронными боковыми заместителя-
ми существенно улучшают растворимость, позволяя создавать полимерные материалы с
высоким содержанием оптически активных частиц. Материалы обладают высокой вре-
менно́й и температурной стабильностью и демонстрируют d33 до 80 пм/В при концентра-
ции хромофоров 2,5 · 1020 см−3.
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Введение. Хромофор-полимерные композиции — перспективные материалы для со-
здания компактных электрооптических устройств, генерации и обнаружения терагерцо-
вого излучения и развития методов исследования нанообъектов [1–4]. Оптически актив-
ным компонентом в таких средах являются органические донорно-акцепторные хромофо-
ры с большой электронной гиперполяризуемостью в необходимом диапазоне спектра. По-
лимеры выполняют роль несущей матрицы, определяющей, как правило, температурно-
временную стабильность композиции. Для получения нецентросимметричной среды, обла-
дающей квадратичной нелинейной восприимчивостью, необходимо пространственно ори-
ентировать полярные хромофоры и сохранить преимущественную ориентацию их диполь-
ных моментов в полимерной матрице. С этой целью дипольные нелинейно-оптические хро-
мофоры ориентируются внешним электрическим полем в температурном интервале, отве-
чающем области стеклования полимера, с последующим охлаждением без снятия внешнего
поля, которое приводит к сохранению ориентации (процедура полинга).

Достижение наибольшего по величине стабильного макроскопического квадратичного

отклика является многопараметрической задачей. В частности, температурно-временная
стабильность нелинейного отклика материала увеличивается при подборе полимерной
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Рис. 1. Структуры синтезированных красителей (1)–(3)

матрицы с повышенным значением температуры стеклования. Однако из-за возрастания
тепловой дезориентации молекул красителя при полинге отклик в таких матрицах по-
лучается ниже, чем в низкотемпературных матрицах при прочих равных условиях [5].
Увеличение отклика, очевидно, связано с созданием в матрице максимально возмож-
ного количества активных частиц в единице объёма полимера. Однако более близкое
расположение хромофоров ограничивает макроскопический отклик вследствие взаимно-
го электростатического влияния. Кроме того, технические сложности могут возникать
уже при приготовлении исходных растворов из-за ограниченной растворимости красите-
ля. В итоге для создания стабильного материала с высокой макроскопической нелинейно-
стью принципиально важно добиваться больших вводимых концентраций молекул краси-
теля при ограничении минимально возможного расстояния между ними. На этом пути в
нелинейно-оптических хромофорах в качестве разделяющих групп применяются разветв-
лённые боковые заместители, которые также могут влиять на растворимость. Например,
в [6–10] используются кислородсодержащие дендроидные боковые заместители, в том чис-
ле полифторированные дендроны на основе алкилокси-, бензилокси-, пентафторбензилокси-
фрагментов, которые улучшают растворимость красителя для введения в полимерную
матрицу, ограничивают минимальное расстояние между молекулами и могут способство-
вать ориентации дипольных моментов хромофоров в процессе полинга.

Представляемая работа посвящена исследованию концентрационной зависимо-
сти, временно́й и температурной стабильности нелинейного квадратичного откли-
ка материалов типа «гость—хозяин» на основе поликарбоната и синтезирован-
ных полифтортрифенилпиразолиндицианоизофороновых красителей с дендронными

арил/полифторарилсульфанильными заместителями (структуры молекул показаны на

рис. 1). Краситель (1) на основе производных полифтортрифенилпиразолина был син-
тезирован и исследовался ранее [11, 12]. Здесь он используется как базовое соединение
в последовательности модификаций (2) и (3), сохраняющих ту же хромофорную груп-
пу. Модификации различаются типом присоединённых дендронных заместителей с арил-
сульфанильным и полифторарилсульфанильным фрагментами, разработанными в [13, 14].
Нелинейно-оптические свойства материалов на основе красителей с синтезированными и
присоединёнными заместителями ранее не исследовались.
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Рис. 2. Линейные оптические свойства образцов: a — спектры поглощения

плёнок хромофора (2)/ПК с различным содержанием хромофора: 1,7 · 1020;
2,0 · 1020 и 2,5 · 1020 см−3 для графиков 1, 2, 3 соответственно (пунктир-
ные линии соответствуют спектрам до полинга); b — дисперсии показателя

преломления соответствующих образцов

Приготовление экспериментальных образцов. Исследования нелинейно-
оптического отклика синтезированных красителей производились на образцах в виде

тонких твёрдых плёнок хромофор-полимерных композиций, сформированных на стек-
лянных подложках. В качестве полимерной матрицы был выбран поликарбонат (ПК)
фирмы ALDRICH (поли(бисфенол-А-карбонат), средняя молекулярная масса 45 000). При
приготовлении исходных растворов масса красителя выбиралась следующим образом: для
базового красителя (1) закладывались 20, 30 и 40 % от массы полимера (17, 23 и 28 весо-
вых % красителя в полимере соответственно). Для модифицированных красителей (2), (3)
масса подбиралась с учётом молярного веса так, чтобы ожидаемое число частиц в единице
объёма плёнки в каждой концентрационной группе было приблизительно одинаковым у

всех красителей.
Плёнки наносились на стеклянные размером 0,1 мм подложки методом центрифугиро-

вания раствора композиции краситель-полимер в циклогексаноне при 1000–1500 об/мин.
Для удаления растворителя образцы сушились при комнатной температуре 8–10 ч, затем
при 100 ◦C и давлении 0,01 атм в течение 24 ч. Толщины получаемых плёнок измеря-
лись на призменном рефрактометре (Metricon Prism Coupler, model 2010/M, США), они
составляли 1,2–1,9 мкм. Спектры поглощения плёнок до и после полинга измерялись на
спектрофотометре Shimadzu UV-2501PC (Япония). Полосы поглощения синтезированных
хромофоров в матрице ПК имели максимум вблизи 508 нм (рис. 2).

Полинг образцов производился с помощью коронного разряда с управляющей сет-
кой [11] (соответствующие потенциалы 10 и 4 кВ) в атмосфере фреона R-134a, который
применялся для вытеснения атмосферного кислорода во избежание окислительного раз-
рушения поверхности исследуемого образца. Кроме того, было обнаружено, что исполь-
зование фреона значительно стабилизирует разряд. Для полинга исследуемых образцов
выбраны экспериментально установленные оптимальные параметры: температура 143 ◦C,
длительность 7 мин.

Оптические свойства образцов. Для определения дисперсии показателя прелом-
ления образцов сначала выполнялось преобразование Крамерса — Кронига экстинкции

основной полосы спектра поглощения (508 нм, см. рис. 2, a). Далее из экспериментально
измеренных с помощью Metricon Prism Coupler, model 2010/M показателей преломления



В. В. Шелковников, С. Л. Микерин, А. Э. Симанчук и др. 63

×èñëî ÷àñòèö õðîìîôîðà, ñì-1

d 3
3,

 ï
ì

/Â

0 1 2 3 4 1020

20

0

40

60

80

d 3
3,

 ï
ì

/Â

50

40

60

70

80

(3)
(2)
(1)

×èñëî äíåé

0 5 10 15 20 25

a b

Рис. 3. Нелинейные свойства и их стабильность во времени: a — зависимость

коэффициента d33 от плотности хромофора N в ПК (красители (1), (2), (3));
b — временна́я стабильность нелинейного отклика образцов с максимальными

концентрациями соответствующих хромофоров

на длинах волн 636, 846, 1310 и 1547 нм вычитался результат преобразования Крамер-
са — Кронига на соответствующих длинах волн. Полученная разница отражает вклад
в рефракцию коротковолнового поглощения, который теперь может быть аппроксимиро-
ван по формуле Зельмейера во всём видимом диапазоне спектра. Сумма результатов ап-
проксимации и преобразования Крамерса — Кронига давала результирующую дисперсию

показателя преломления (см. рис. 2, b).
Число молекул красителя в единице объёма полимерной плёнки определялось по оп-

тической плотности с использованием измеренных на этапе синтеза значений молярной

экстинкции красителей, растворённых в хлороформе. Применимость такого подхода была
проверена на нескольких образцах: фрагмент плёнки известного объёма (около 10−4 см3)
растворялся в хлороформе (200 мкл); измерялась оптическая плотность полученного рас-
твора в кювете толщиной 1 мм; по известной молярной экстинкции определялась концен-
трация красителя в растворе и пересчитывалась на концентрацию в плёнке. Сопоставле-
ние значений концентраций с растворением плёнки и без растворения показало расхожде-
ние результатов не более чем на 10 %.

Нелинейно-квадратичный отклик исследуемых материалов. Величина нели-
нейного отклика второго порядка (d33) определялась по уровню сигнала генерации второй
гармоники (ГВГ) аналогично [15] при возбуждении на длине волны 1,064 мкм. Для про-
ведения измерений установка калибровалась на образце кристаллического кварца Y-среза
толщиной 1 мм с известной величиной нелинейности (0,5 пм/В) [16]. Погрешность изме-
рений не превышала 10 %.

Обнаружено, что нелинейный отклик исследуемых красителей (рис. 3, a) с учётом
погрешности измерения имеет одинаковую линейную зависимость от плотности частиц

(N см−3) в полимерной матрице и не достигает насыщения при исследуемых концентра-
циях. Это говорит о крайне слабом влиянии модификаций красителя на его молекулярную
гиперполяризуемость, с одной стороны. С другой стороны, исходный краситель (1) облада-
ет ограниченной растворимостью и не позволяет получить плотность молекул хромофоров

выше чем 2,2 · 1020 см−3, а соответствующую макроскопическую нелинейность выше зна-
чения 65,5 пм/В. Наличие же дендронных заместителей в красителях (2) и (3) значительно
улучшает растворимость и при заложенных в работе исходных растворяемых массах поз-
воляет получить плёнки с N = 2,51 · 1020 см−3 (d33 = 77 пм/В) и N = 2,47 · 1020 см−3
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Рис. 4. Температурная стабильность коэффициента d33 материалов на основе
исследуемых красителей

(d33 = 72 пм/В) соответственно. При этом в процессе приготовления раствора краси-
телей (2) и (3) происходит их полное растворение, дальнейшая кристаллизация отсут-
ствует, что свидетельствует о возможности достижения концентраций N > 3 · 1020 см−3.
Приведённые величины нелинейности измерены на вторые сутки после полинга в целях

выравнивания временно́го промежутка между моментом полинга и измерением.
Стабильность нелинейного отклика плёночных образцов при комнатной температуре

проверялась в течение месяца. Для всех красителей характерен небольшой спад отклика
(на 5–7 %), который происходит в течение двух первых суток, далее отклик стабилизиру-
ется и почти не спадает за месяц хранения (рис. 3, b).

Для всех синтезированных хромофоров была изучена температурная стабильность

квадратичного отклика (рис. 4).
Измерения проводились по интенсивности второй гармоники при скорости нагрева

полингованных образцов 50 ◦C/мин. Для выбранной скорости обеспечивались однородный
прогрев образца и нагревателя и достаточное время измерения при текущей температу-
ре. Точность измерения температуры в результате составляла ±2 ◦C. Для материалов
с одинаковой концентрацией хромофора обнаружено приблизительно одинаковое поведе-
ние сигнала ГВГ, что определяется исключительно температурными свойствами несущей
матрицы. Температура необратимого спада нелинейного отклика для всех образцов лежит
в диапазоне 105–110 ◦C.

Обсуждение результатов. Нелинейно-оптический отклик в зависимости от кон-
центрации хромофоров в полимерной матрице проявляет линейный рост, насыщение и
дальнейший спад. Характерная зависимость обоснована как теоретическими модельными
расчётами, так и экспериментальными измерениями [17–19], например, для эталонного
красителя DR1 (Disperse Red 1) максимальный нелинейно-оптический отклик второго по-
рядка наблюдался при концентрациях 4−6 · 1020 см−3 [20].

Абсолютное значение нелинейного отклика хромофорсодержащего материала

(нелинейно-оптический d33 или электрооптический r33 коэффициенты) зависит от усло-
вий полинга и выбора полимера для заданного хромофора. В работе [11] для образцов
плёнок с DR1 (17 весовых %), приготовленных в условиях, идентичных использованным в
данной работе, был получен d33 = 48 пм/В. Число молекул DR1 в единице объёма такого
полимерного материала составляет 3,6 ·1020 см−3. Учитывая зависимость нелинейного от-
клика от концентрационной зависимости вблизи насыщения [20], увеличение числа частиц
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DR1 не приведёт к его существенному росту. Соответственно величину отклика DR1, по-
лученную в [11], следует считать весьма близкой к максимально достижимой в данных
экспериментальных условиях.

С учётом изложенного становится видно преимущество хромофоров (2) и (3), кото-
рые показывают d33 = 77 пм/В и d33 = 72 пм/В уже при числе частиц 2,51 · 1020 см−3

и 2,47 · 1020 см−3 соответственно. Отклик новых материалов будет усиливаться с даль-
нейшим повышением числа частиц, так как экспериментальная зависимость на рис. 2
показывает нахождение в области линейности. Ожидаемые достижимые величины чис-
ла частиц в полимерной матрице N > 3 · 1020 см−3 и соответственно макроскопические

нелинейности хромофорсодержащих материалов свыше 100 пм/В.
Заключение. В представленной работе были исследованы концентрационные за-

висимости, временна́я и температурная стабильность квадратичного отклика мате-
риалов типа «гость—хозяин» на основе поликарбоната и оригинальных синтезиро-
ванных полифтортрифенилпиразолиндицианоизофороновых красителей с дендронными

арил/полифторарилсульфанильными заместителями. Произведено сравнение нелинейных
свойств различных модификаций красителя, а также сравнение с коммерчески доступным
красителем DR1. Показано, что модификации хромофора дендронными боковыми заме-
стителями существенно улучшают растворимость, позволяя создавать полимерные ма-
териалы с высоким содержанием оптически активных частиц. Таким образом, на основе
представленных соединений можно формировать эффективные электрооптические мате-
риалы с высокой температурно-временной стабильностью.
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