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ОПТИЧЕСКОЕ 
МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  
И ТЕХНОЛОГИЯ

Известно, что наночастицы обладают уни-
кальными нелинейными оптическими свойст- 
вами, благодаря которым наноматериалы рас-
сматриваются, как перспективные среды для 
решения задач по удвоению частоты лазерного 
излучения, хранению информации, усилению и 
ограничению лазерного излучения. В частности,  
с целью защиты чувствительных регистрирую-
щих приборов или органов зрения для создания 
оптического лимитера – ограничителя лазер-
ного излучения – исследуются нелинейно-оп-
тические материалы, способные изменять свои 
оптические свойства под действием лазерного 
излучения [1]. Особенность таких материалов 
заключается в возможности пропускать излуче-
ние до определенного порогового значения, при 
достижении которого происходит значительное 
снижение мощности (интенсивности) проходя-
щего излучения. 

В качестве современных материалов для 
нелинейно-оптического ограничения широко 
исследуются углеродные наночастицы (фулле-
рены, нанотрубки, графен, шунгит, астрале-
ны, J-агрегаты и др.), так как благодаря своим 
уникальным энергетическим свойствам и раз-
ветвлённой поверхности эти частицы способны 
существенно ослаблять лазерное излучение. 
Как правило, данные частицы вводятся в ор-
ганические матрицы в качестве сенсибилизато-
ров. Это позволяет создавать тонкоплёночные 
устройства, конкурирующие с твердотельными 
объёмными кристаллами, используемыми для 
аналогичных задач. Одними из перспектив-
ных матричных материалов для оптического 
ограничения являются органические полимеры  
с π-сопряженными связями [2–6]. Так, в рабо-
те [2] были исследованы новые нанокомпозит-
ные пленки на основе полимеров, состоящие  
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из органического триарилметанового кра-
сителя (С37H34N2O9S3Na3) и поливинилово-
го спирта (ПВС). С иcпользованием методики 
Z-сканирования были рассчитаны коэффици-
енты нелинейного поглощения βeff. Для плёнок 
с различной концентрацией этот параметр ва-
рьировался от 10–7 до 10–8 см/Вт. Авторы рабо-
ты [3] исследовали тонкие пленки и растворы 
красителя орсеин. Для данной системы поряд-
ки нелинейных параметров βeff и n2 составили 
10–3 см/Вт и 10–7 см2/Вт, соответственно. Также 
с целью применения для оптического ограниче-
ния исследуются фталоцианины [4], порфири-
ны [5] и др. [6].

С целью дальнейшего расширения числа на-
ноструктур, рассматриваемых в качестве потен-
циального материала для создания ограничите-
ля, авторами данной работы исследуется моле-
кулярная система на основе пиридина – COANP 
(2-циклооктиламин-5-нитропиридин), сенсиби- 
лизированная углеродными наночастицами.  
В предыдущих работах [7] был исследован эф-
фект оптического ограничения в 1%-ом раство-
ре COANP в тетрахлорэтане с добавлением фул-
лерена С70.  Было впервые показано, что в диа- 
пазоне плотности энергии падающего излуче-
ния от 0,1 до 0,5 Дж/см2 комплексообразующая 
система COANP-С70 достаточно перспективна 
для создания ограничителей лазерного излу-
чения видимого диапазона спектра. При этом, 
уровень ограничения при плотности падающей 
энергии на уровне 0,35 Дж/см2 для раствора  
с минимальной исследуемой концентрацией мо-
лекул С70 (0,5 мас.%) составил 6 раз, а при мак-
симальной концентрации С70 (20 мас.%) – 18 раз. 

В данной работе были измерены спектры 
пропускания 1%-ных растворов в толуоле чис- 
той матрицы COANP и сенсибилизированной 
красителем “Малахитовый зеленый” в кон-
центрации 0,1 мас.% и 1 мас.%, а также фул-
лереном С70 (0,1 мас.% и 0,5 мас.%). Толщина 
кварцевой кюветы, в которой находились ис-
следуемые растворы, составляла 10 мм. Измере-
ния спектров пропускания были выполнены на 
спектрофотометре СФ-26.

Полученные кривые, представленные на 
рис. 1, показывают, что при добавлении в ма-
трицу COANP фуллеренов С70 происходит ба-
тохромный сдвиг максимума спектра пропу-
скания. Данный сдвиг может быть объяснен и 
рассмотрен в качестве подтверждения процесса 
межмолекулярного комплексообразования в си-
стеме COANP-C70.  

Согласно исследованиям, проведенным ра-
нее [7–10], при добавлении в π-сопряженную 
органическую матрицу углеродных наночастиц  
с бо льшим сродством к электрону, чем внутри-
молекулярный акцепторный фрагмент, про-
исходит образование комплекса с переносом 
заряда (КПЗ) между органической молекулой  
и введённой углеродной наночастицей.

Молекула COANP, рассматриваемая в каче-
стве основной матрицы, является мономером и 
представляет собой комплексную частицу, в ко- 
торой связь между циклооктиламином и ни-
тропиридином образована по донорно-акцептор-
ному механизму. Строение молекулы COANP  
можно изобразить резонансным гибридом со  
структурой A– + D+, где A – акцепторная груп- 
па NO2, D – донорная группа NH. Соединения  
такого типа называются КПЗ или π-комплек- 
сами. Последний термин объясняется тем, что 
связанные электроны донора обычно занимают 
π-орбитали [11].

При рассмотрении механизма комплексо- 
образования стоить отметить такую величи-
ну, как энергия сродства к электрону и вели-
чина безбарьерного пути переноса заряда [12].  
Так акцепторная группа молекулы COANP 
имеет значение энергии сродства к электрону 
около 0,45 эВ. Для фуллерена данная величи-
на составляет почти 2,65 эВ, также фуллерен 
способен делокализовать до 6 электронов [13], 
что позволяет С70 в соединении COANP-C70  
притягивать слабосвязанные электроны с верх-
ней заполненной орбитали донорной части  

Рис. 1. Спектры пропускания 1%-ных рас-
творов в толуоле: 1 – чистой мол. COANP,  
2 – COANP+0,1 мас.% малахитового зелено-
го, 3 – COANP+1,0 мас.% малахитового зеле-
ного, 4 – COANP+0,1 мас.% C70, 5 – COANP+ 
0,5 мас.% C70.
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и образовывать тем самым бо льший комплекс  
с переносом заряда. На основании работы [14] 
предложен гипотетический вариант образова-
ния межмолекулярного комплекса COANP-C70  

(рис. 2a), что может быть дополнено нашим виде-
нием процесса комплексообразования (рис. 2b).  
Кроме этого, за счет того, что расстояние между 
донорной и акцепторной частью увеличивает-
ся, по сравнению с тем же расстоянием внутри 
молекулы COANP, то увеличивается и диполь-
ный момент в среде. Увеличение дипольного 
момента влияет на рост таких нелинейных па-
раметров как нелинейная восприимчивость 
третьего порядка и показатель преломления. 
Среда при этом проявляет свойства нелиней- 
ности. 

Как уже говорилось выше, сами углеродные 
наночастицы могут проявлять эффект опти-
ческого ограничения. Основным механизмом, 
приводящим к возникновению данного эффек-
та в фуллеренах, углеродных нанотрубках и 
других наночастицах, является механизм об-
ратного насыщенного поглощения (RSA). RSA 
основан на разнице в сечениях поглощения  
с возбужденного и с невозбужденного состоя-
ний молекулы фуллерена. Так, сечение погло-
щения c возбужденного синглет-триплетного 
состояния превосходит таковое с невозбужден-
ного состояния фуллерена, что приводит к рос- 
ту населенности возбужденного уровня при уве-

личении падающей лазерной энергии, и погло-
щение системы, следовательно, растет. 

Учитывая квадратичную зависимость между 
дипольным моментом и сечением поглощения, 
можно предположить, что сечение поглощения 
с возбужденного состояния образовавшегося 
межмолекулярного комплекса COANP-C70 так-
же больше сечения поглощения с его основного 
состояния, причём разница может составлять 
десятки раз [15]. Это, в свою очередь, приводит 
к увеличению эффективности механизма RSA.

В качестве альтернативного доказательст- 
ва образования межмолекулярного комплекса  
в предыдущей работе [9] были приведены кри-
вые ДСК (дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии), полученные для порошков COANP 
с разной концентрацией фуллерена C70, на кото-
рых зарегистрированы сдвиги температур фазо-
вых переходов, а именно: температуры кристал-
лообразования, плавления и температуры стек- 
лования в системе COANP–фуллерен заметно 
увеличились. Это показывает наличие в образце 
молекулярных комплексов, на фазовые переходы 
которых требуется большее количество тепла. 

Таким образом, полученные спектральные 
характеристики выявляют инфракрасный (ИК) 
сдвиг, показывают высокое начальное пропус- 
кание системы COANP-фуллерен, а проведён-
ный анализ объясняет образование межмолеку-
лярного КПЗ, что позволяет рассматривать дан-
ный процесс в качестве одного из механизмов 
оптического ограничения излучения, а систему 
COANP-фуллерен представить, как потенци-
ально возможный композит для дальнейшего 
изучения этого эффекта, важного для практи-
ческого применения. 

Работа выполнена в отделе “Фотофизика 
сред с нанообъектами” АО “ГОИ им. С.И. Ва-
вилова” и поддержана грантами РФФИ № 13-
03-00044 (2013-2015), проектом “BIOMOLEC” 
по FP7 Program, Marie Curie Action – по евро-
пейской программе обмена научными кадра-
ми (2011–2015), а также работой в рамках ОКР 
“Нанокоатинг-ГОИ” (2012–2015).

Рис. 2. Гипотетический межмолекулярный ком-
плекс COANP-C70 по работе [14] (a) и возможная 
настоящая модельная интерпретация (б). 
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