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1. Введение

Нелинейное поглощение функциональных органиче-
ских соединений (ФОС) активно исследуется начиная с 
80-х годов прошлого века [1]. Интерес к этому явлению 
вызван как фундаментальной задачей идентификации ме-
ханизма нелинейного поглощения ФОС, так и потребно-
стями в разработке нелинейных оптических элементов 
(ограничителей мощности, оптических переключателей 
и  др.) С практической точки зрения желательно, чтобы 
оптический элемент был твердотельным, тогда как в боль-
шинстве работ исследовались характеристики нелиней-
ного поглощения ФОС в жидком растворителе [2 – 4]. 

Сложность разработки твердотельной матрицы для 
ФОС связана с предъявляемыми к ней требованиями. 
Она должна быть прозрачной в рабочей области длин 
волн, иметь высокую лазерную прочность, быть устойчи-
вой к изменению температуры, влажности и т. д. Кроме 
того, технология изготовления матрицы должна позво-
лять вводить в нее ФОС без его разрушения. Поскольку 
температура деструкции ФОС, как правило, менее 200 °С, 
то выбор материала матрицы существенно ограничен. К 
возможным типам матрицы для ФОС относятся полиме-
ры [5 – 7], ормосилы [8], золь-гель стекла [9], композит на
нопористое стекло – полимер [10] (НПСП). 

Характеристики молекулы ФОС (сечения поглоще-
ния, скорости внутренней и интеркомбинационной кон-

версии и др.) существенно зависят от среды, окружающей 
молекулу [11, 12]. Отличие характеристик ФОС в твердой 
матрице от таковых в жидком растворителе должно при
водить к изменению характеристик нелинейного погло-
щения молекулы ФОС и, возможно, механизма нелиней-
ного поглощения. По этой причине введение ФОС (ранее 
исследованного в жидком растворителе) в твердую ма-
трицу требует дополнительного изучения как характери-
стик его нелинейного поглощения, так и механизма этого 
поглощения. Кроме того, большое количество данных о 
нелинейном поглощении ФОС в жидких растворах де
лает актуальной задачу поиска корреляции характерис
тик нелинейного поглощения ФОС в жидком растворе 
и твердой матрице. 

Цель настоящей работы – исследование нелинейного 
поглощения ФОС в композитной матрице НПСП, а так-
же поиск корреляции характеристик нелинейного погло-
щения ФОС в композите НПСП и жидком растворителе. 
Для достижения этой цели были выполнены эксперимен-
ты по измерению нелинейного поглощения фталоциани-
нов цинка и свинца, а также порфирина цинка, введенных 
в композит НПСП, и проведено сопоставление получен-
ных результатов с данными, приведенными в литературе.

2. Образцы и их спектральные 
характеристики

В работе исследованы оптические элементы из компо-
зита НПСП, активированные модифицированными фта-
лоцианинами цинка (PcZn) и свинца (PcPb), а также пор-
фирином цинка (PrZn). Образцы изготавливались по ме-
тодике, описанной в [10].

Композит НПСП [10] состоит из нанопористого стек-
ла, формирующего его твердый каркас, и полимерного 
компонента, введенного в поры стекла. При изготовле-
нии образцов композита использовалось стекло, пори-
стость которого (отношение объема пор к полному объе-
му образца) составляла 40 %. Распределение пор по раз-
мерам, полученное методом водной порометрии [13], было 
узким, одномодальным, средний размер пор составлял 
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5 нм, а его дисперсия была равна 2 нм. Полимерный ком-
понент композита синтезировался из мономерной смеси, 
включающей в себя очищенный перегонкой метилмета-
крилат, низкомолекулярную добавку и инициатор реак-
ции. В этой мономерной смеси растворялся ФОС. Предел 
растворимости составлял 10–3 моль/л для PcPb и PcZn и 
5 ´ 10–3 моль/л для PrZn. При изготовлении образцов 
композита максимальная концентрация ФОС в мономер-
ной смеси была на 30 % меньше предельной. 

В приготовленный мономерный состав помещалось 
нанопористое стекло, и после заполнения пор мономер-
ной смесью проводилась свободно-радикальная полиме-
ризация. По завершении полимеризации образец компо-
зита извлекался из полимерного блока и обрабатывался 
по технологии, принятой для оптического стекла. 

Изготовленные оптические элементы имели размеры 
20 ´ 14 ´ 3 мм, их поверхность была обработана по 4-му 
классу чистоты. Все элементы обладали высоким оптиче-
ским качеством и были однородно заполнены ФОС.  Опти
ческие плотности образцов на длине волны l = 532 нм 
составляли 0.38 (PcPb), 0.24 (PcZn) и 0.58 (PrZn). 

Кроме твердотельных оптических элементов из компо
зита исследовался контрольный образец раствора PrZn в 
этилацетате, оптическая плотность которого равнялась  
0.47 на l = 532 нм.

Спектры поглощения ФОС измерялись спектрофлуо-
риметром СМ 2203 (Solar) в области l = 200 – 800 нм 
как в мономерной смеси, так и в композите. Концентрация 
ФОС в мономерной смеси варьировалась от 10–5 моль/л до 
предела растворимости. Для измерения спектров высоко-
концентрированных растворов ФОС с высокой оптической 
плотностью применялись кюветы Шотта малой толщины.

В результате исследований было установлено, что спек
тры поглощения всех выбранных ФОС в мономерном 
растворе остаются неизменными вплоть до предела рас-
творимости. Контроль оптической плотности для ряда 
длин волн показал, что во всей области концентраций 
выполнялся закон Бугера: D (l) = lg(I0/I ) = e(l)cL, где D (l) 
– оптическая плотность; e(l) – экстинкция; c – концентра-
ция красителя; L – толщина образца; I0 и I – интенсивно-
сти падающего и прошедшего излучения. Спектры погло-
щения и экстинкция ФОС в композите в пределах точно-
сти эксперимента совпадали с их спектрами и экстинкцией 
в мономерной смеси.  

Неизменность спектров поглощения указывает на от-
сутствие ассоциатов во всей области концентраций рас-
творов ФОС, так же как и в композите, а равенство экс-
тинкций ФОС в растворе и композите – на равенство 
сечений переходов из основного состояния в первое воз-
бужденное.   

3. Экспериментальные исследования

Исследовались зависимость пропускания образцов от 
плотности энергии лазерного излучения на l = 532 нм, 
фотодеградация ФОС в композите, а также лазерная 
прочность композита НПСП на l = 532 нм.

Схема экспериментальной установки для исследова-
ния зависимости пропускания ФОС от плотности энер-
гии лазерного излучения представлена на рис.1.

В качестве зондирующего излучения использовалась 
вторая гармоника Nd : YAG-лазера, работающего при 
частоте следования импульсов 1 Гц. Длительность лазер-
ного импульса контролировалась осциллографом Wave 

Runner 6050A (LeCroy), сигнал на который подавался с 
фотодиода ФД3 S7481 (Hamamatsu), и составляла 24±1 нс 
на полувысоте.

Распределение интенсивности излучения по сечению 
пучка было близко к гауссову. Диафрагма Д диаметром 
2 мм выделяла приосевую часть пучка таким образом, 
что интенсивность излучения в ее пределах менялась не-
значительно и при обработке результатов эксперимента 
полагалась постоянной на всей диафрагме. Линза Л про-
ецировала изображение диафрагмы на переднюю пло-
скость образца. Расстояние L1 от диафрагмы Д до линзы 
Л выбиралось таким, чтобы можно было обеспечить не-
обходимый диапазон плотностей энергий лазерного из-
лучения на образце, который помещался между двумя на-
борами нейтральных светофильтров – ННС1 и ННС2. 
Путем перестановки светофильтров из набора ННС1 в 
ННС2 изменялась интенсивность лазерного излучения на 
образце. Энергия лазерного импульса измерялась фото-
диодными детекторами ФД1 и ФД2 с относительной по-
грешностью ±1 % до и после образца соответственно. 

При такой постановке эксперимента пропускание ис-
следуемых образцов T (W  ) (W – плотность энергии лазер-
ного излучения) пропорционально отношению показа-
ний фотоприемников ФД2 и ФД1, нормированному на  
T (0) = T0, где T0 – пропускание оптического элемента в 
линейном режиме.

Для определения момента фотодеградации ФОС в ком
позите НПСП одна и та же область образца облучалась се-
рией из 200 импульсов при W £ 1 Дж/см2. В ходе экспери-
мента контролировалось пропускание образца, возраста
ние которого указывало на наличие фотодеградации ФОС.

Исследование лазерного разрушения композита НПСП, 
активированного ФОС, проводилось в режиме одноим-
пульсного разрушения: одна область оптического элемен
та облучалась одним импульсом. За порог лазерной проч
ности композита НПСП принималась интенсивность ла-
зерного излучения, при которой разрушение реализуется 
с вероятностью 0.5.  

4. Результаты эксперимента

Зависимость пропускания T от плотности энергии ла
зерного излучения W для образца, активированного PcPb, 
приведена на рис.2. На рис.3 представлены зависимости 
T (W  ) для PcZn в композите НПСП и PrZn в композите 
НПСП и этилацетате.

Из рис.2 и 3 видно, что зависимости T (W  ) характери-
зуются двумя значениями пропускания: при малой (T (0))   
и большой (T (¥)) плотностях энергии, а также соответ-

Рис.1.  Схема установки для исследования пропускания оптическо-
го элемента:	
Д – диафрагма Æ2 мм; ННС1 и ННС2 – наборы нейтральных свето-
фильтров; Л – линза с фокусным расстоянием 8 см; ФД1 и ФД2 – 
фотоприемники; НС – нейтральные светофильтры; ФД3 – прием-
ник, контролирующий длительность импульса.
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ствующими им плотности энергии Wth и плотности энер-
гии насыщения Wsat. В литературе отсутствует единая ме
тодика определения Wth и Wsat. В настоящей работе их 
численные значения определялись в соответствии с пра-
вилом, проиллюстрированном на рис.2: Wth и Wsat соот-
ветствуют точкам пересечения касательной к зависимо-
сти T (W  ) в точке перегиба с прямыми линиями T (0) и 
T (¥) соответственно. 

С практической точки зрения представляют интерес и 
другие характеристики нелинейных оптических элемен-
тов, являющиеся производными от T (0), T (¥), Wth и Wsat. 
Среди них отметим контраст C = T (0)/T (¥), диапазон не-
линейности DW = Wsat – Wth (область плотностей энергии, 
в которой изменяется T (W  )), а также крутизну зависимо-
сти пропускания от плотности энергии S = DT/DW. Эти 
величины для исследованных нами соединений представ-
лены в табл.1.

Для стабильной работы нелинейного элемента доста-
точно, чтобы ФОС не разрушался в рабочей области ин-
тенсивностей лазерного излучения, т. е. при W < Wsat. Ис
следование фотодеградации ФОС в композите НПСП по
казало, что при W £ 1 Дж/см2 (что превышает Wsat для всех 
исследованных соединений) деградация не наблюдается. 

При исследовании лазерного разрушения наблюда-
лись пространственные флуктуации лазерной прочности, 
что обычно связывают с доминирующей ролью поглоща-
ющих включений в механизме лазерного разрушения [14]. 
Порог разрушения (с вероятностью 0.5) составлял 35 Дж/см2, 
а его дисперсия равнялась 7 Дж/см2. Таким образом, порог 
разрушения композита НПСП превышает пороговую ин-
тенсивность, при которой наблюдается фотодеградация 
ФОС. Отметим [10], что на l = 1064 нм порог разрушения 
композита составляет ~70 Дж/см2, что в два раза больше 
порога, полученного для l = 532 нм. Это естественный ре-
зультат с точки зрения механизма разрушения, обусловлен-
ного поглощающими включениями. Известно [15], что сече-
ние поглощения включения малого размера обратно про-
порционально длине волны, тогда как порог разрушения 
пропорционален сечению поглощения лазерного излучения.

5. Обсуждение

Механизм нелинейного поглощения ФОС связан с из-
менением населенностей энергетических уровней молекул 
под действием лазерного излучения (схема энергетиче-
ских уровней молекулы ФОС показана на рис.4). В области 
интенсивностей I0 << Wth/tp (tp – длительность лазерного 
импульса) пропускание образца T (0) = exp(– sS0  

´ NL), где 
sS0

 – сечение поглощения перехода S0 ® S1, а N  – кон-
центрация ФОС. В области I0 > Wsat/tp из-за перераспре-
деления электронов по уровням S1 и T1 поглощение на 
переходе S0 ® S1 пренебрежимо мало, так что T (¥) = 
exp(– seff NL), где seff = sS hS1

+ sT hT1
 – эффективное сечение 

поглощения; hS1
 = nS1

/N; hT1
 = nT1

/N; nS1
 и nT1

 – населен-
ности синглетного и триплетного уровней. Следователь
но, контраст определяется соотношением C = exp(Ds ́  NL) 
(Ds = seff  – sS0

).
Сложность сопоставления результатов, представлен-

ных в литературе, связана с зависимостью характеристик 
нелинейного поглощения оптических элементов от их ге-
ометрических размеров и концентрации ФОС. Примером 
может служить контраст C, явно зависящий от концен-
трации молекул ФОС N и толщины образца L. Поскольку 
концентрация и геометрические размеры исследованных 
образцов варьируются в широких пределах, то это за-
трудняет или даже делает невозможным сопоставление 
результатов, приведенных в различных работах.  

Среди упомянутых выше характеристик нелинейного 
поглощения свободной от отмеченных недостатков явля-
ется величина 

Рис.2.  Зависимость пропускания T от плотности энергии лазерно-
го излучения W (в Дж/см2) для PcPb.  

Рис.3.  Зависимости пропускания T от плотности энергии лазерно-
го излучения W (в Дж/см2) для PcZn (а) и PrZn в этилацетате () и 
композите () (б).

Табл.1. 

ФОС	 D0	 C	 RD	 Wth (Дж/см2)	 Wsat (Дж/см2)	 S (см2/Дж)

PcPb	 0.38	 10	 3.7	 0.002	 0.51	 0.7	
PcZn	 0.24	 2.1	 2.4	 0.004	 0.834	 0.4	
PrZn	 0.58	 2.5	 1.7	 0.001	 0.121	 1.3	
PrZn (в	 0.47	 2.2	 1.7	 0.004	 0.205	 0.9	
этилацетате)							    
Примечания: D0 – оптическая плотность образцов на l = 532 нм; 
RD – отношение оптических плотностей образцов при большой и 
малой плотностях энергии лазерного излучения.
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т. е. отношение оптических плотностей образцов при боль
шой и малой плотностях энергии лазерного излучения. 
Оно определяется исключительно свойствами ФОС и мо-
жет быть рассчитано по экспериментальным зависимо
стям пропускания образца T от плотности энергии W. К 
сожалению, данных, представленных во многих работах 
(см., напр., [16]), недостаточно для расчета RD, что не по-
зволяет корректно сопоставить приведенные в них ре-
зультаты. Что касается работ [4, 17 – 19], которые содер-
жат значения RD или данные, по которым RD может быть 
рассчитано, то значения RD в них сильно различаются. 
Так, например, для раствора PcPb в толуоле [19] расчет 
дает RD = 4.7, а для раствора в CHCl3 [4] – RD = 9.6, тогда 
как в настоящей работе для PcPb в композите RD = 3.7. 
Аналогично для PrZn в этилацетате [17] получено RD = 
3.7 – 4.7, а в условиях нашего эксперимента RD = 1.7 как в 
этилацетате, так и в композитной матрице. 

Различия в значениях RD, полученных на основе лите-
ратурных данных, трудно объяснить влиянием среды 
или заместителей, входящих в состав молекул. Результаты 
спектроскопических измерений показывают, что в преде-
лах точности эксперимента спектры поглощения исследо-
ванных ФОС в различных растворителях (мономерная 
смесь, этилацетат, толуол) и в композите совпадают. Это 
означает, что процессы сольватации не оказывают замет-
ного влияния на положение энергетических уровней мо-
лекул и сечения поглощения на переходах между ними. В 
то же время среда и заместители влияют на скорости бе
зызлучательной конверсии [12], что, в свою очередь, при-
водит к изменению Wth, Wsat, DW и S, но не должно влиять 
на контраст оптического элемента C или RD. Конечно, изме-
нение скоростей конверсии вызовет изменение населен-
ностей уровней, т. е. изменение hS1

 и hT1
 и, следовательно, 

seff. Однако конфигурации состояний S1 и T1, так же как и 
состояний S2 и T2, в одноэлектронном приближении со-
впадают, а значит sS ~ sT, так что ожидать сильного из-
менения seff вследствие изменения hS1

 и hT1
 нет оснований. 

Причины различия значений RD для одинаковых ФОС 
в разных работах могут быть связаны или с методикой 
определения зависимости T (W  ), или с методом обработ-
ки данных. В [4, 17 – 19] зависимость T (W  ) находилась 

путем измерения пропускания образца, расположенного 
в фокусе линзы. Для этого требуется гауссово распреде-
ление интенсивности по сечению лазерного пучка, мето-
дика контроля которого в работах [4, 17 – 19] не описана. 
Кроме того, наличие «хвостов» у гауссова распределения 
затрудняет точное определение плотности энергии на
сыщения Wth и, следовательно, пропускания T (¥), необ
ходимого для расчета контраста ФОС. Приведенные в 
[18, 20] значения сечений seff также вызывают сомнение, 
поскольку они получены при численном расчете зависи-
мости T (W  ) на основе кинетических уравнений, описы-
вающих изменение населенностей уровней молекулы. В 
расчетах сечения переходов sS и sT варьировались так, 
чтобы найденная зависимость T (W  ) совпадала с данными 
эксперимента. Таким образом, для раствора PcPb в толу-
оле при наносекундной длительности импульсов было 
получено RD » 23 [18]. В то же время в другой работе [19] 
тех же авторов для того же соединения в том же раство-
рителе при тех же длительностях импульсов оценка RD 
дает 4.7, что близко к найденному нами значению  3.6. Ве
личина RD = 23, по-видимому, не является достоверной.

С целью выяснения причин различия значений RD для 
ФОС в композите и жидких растворах нами был выпол-
нен контрольный эксперимент по исследованию нелиней-
ного поглощения PrZn в композите НПСП и этилацета-
те. Результаты этого исследования приведены на рис.3. 
Значения RD для PrZn в композите и этилацетате, полу-
ченные в идентичных условиях, в пределах точности экс-
перимента совпадают и равны 1.7. 

6. Выводы

Характеристики нелинейного поглощения ФОС, вве-
денных в композит, не коррелируют с характеристиками 
тех же соединений в жидких растворах, приведенными в 
литературе. Выяснение причин такого различия требует 
дополнительного исследования. 

Композит НПСП удовлетворяет требованиям, предъ-
являемым к нелинейным оптическим элементам. Техноло
гия его изготовления позволяет ввести ФОС в матрицу 
без его деструкции. Порог лазерного разрушения компо-
зита на l = 532 нм значительно превышает плотность 
энергии насыщения нелинейного поглощения. Характе
ристики нелинейного поглощения ФОС, введенных в 
композит, совпадают с таковыми, полученными для тех 
же соединений в жидких растворах.
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