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Впервые исследуется светоиндуцированное изменение показателя преломле-

ния в сопряженной полиимидной системе, сенсибилизированной шунгитовым

наноуглеродом. Дается сравнение с ранее проведенными исследованиями фото-

рефрактивных параметров полиимидной матрицы с фуллеренами, нанотрубка-

ми, квантовыми точками. С использованием методов динамической голографии

определен коэффициент нелинейной рефракции и установлено место изучаемых

материалов среди других нелинейных оптических систем.

В современной области развития новых материалов, определяемых

по критическому направлению РФ, как „Наноматериалы и нанотехноло-

гии“, существует проблема замены объемных неорганических электро-

оптических матриц тонкопленочными органическими структурами. Это

обусловлено тем, что, как правило, неорганические структуры требуют

применения высоких управляющих полей, они гигроскопичны, крупно-

габаритны, что затрудняет их применение в схемах телекоммуникаций,

лазерной и биомедицинской техники. Тонкопленочные органические

материалы, сенсибилизированные нанообъектами, лишены отмеченных

выше недостатков.

Определенную нишу в исследованиях перспективных фоторефрак-

тивных материалов для оптики, нелинейной оптики, полупроводниковой
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техники, медицины, биотехнологий и других занимают теоретические

и экспериментальные исследования оптических и нелинейных опти-

ческих свойств [1–3] наноструктурированных полимерных, мономер-

ных, жидкокристаллических систем, в том числе голографическими

методами [4–7]. Продемонстрирована эффективная запись голографи-

ческих решеток в поливинилкарбазоле, полиметилметакрилате, поли-

имиде, сенсибилизированных фуллеренами и нанотрубками. Установ-

лены: увеличение дифракционной эффективности в наноструктуриро-

ванных матрицах по сравнению с чистыми; влияние концентрации

нанообъектов и интенсивности записывающих пучков на дифракци-

онную эффективность. Выявлено существенное увеличение фоторе-

фрактивного отклика за счет переноса заряда при комплексообра-

зовании [1–7].
В данной работе с применением методов динамической голографии

впервые изучено светоиндуцированное изменение показателя прелом-

ления и определен коэффициент нелинейной рефракции в модельной

полиимидной матрице, сенсибилизированной шунгитовым наноугле-

родом.

Эксперименты проводились в условиях дифракции Рамана−Ната

с наносекундной длительностью лазерного импульса на длине вол-

ны 532 nm аналогично схеме, описанной в [8], на пространственных

частотах 100 и 150mm−1. Плотность энерии записи тонких дифракци-

онных решеток варьировалась в диапазоне 0.1−0.7 J/cm2. В качестве

матричной системы использовался фоточувствительный полиимид с

внутримолекулярным переносом заряда, где донором являлся трифе-

ниламиновый фрагмент, а акцептором — диимидный фрагмент. Отли-

чительной особенностью наноуглерода шунгитов (шунгиты — высоко-

углеродистые породы Карелии) являются глобулярные или, в общем

случае, эллипсовидные образования размером менее 6 nm в аморфной

углеродной матрице. Наноразмерные глобулы представляют собой

многослойные структуры с расстоянием ∼ 0.35 nm между искрив-

ленными графитоподобными плоскостями. Они рассматривались как

агрегированные гигантские фуллерены или многослойные фуллерены.

Концентрация вводимой добавки шунгитового наноуглерода (по отно-

шению к матрице) была 0.1−0.2wt.%. Методом центрифугирования

синтезировались тонкие пленки толщиной 1−3µm.

В таблице приведены основные результаты работы в сравнении с

предыдущими исследованиями [9–12]. Светоиндуцированное изменение
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Концентра-
Длина

Плот- Простран- Длительность Лазерно-индуци-

Structure ция нано-
волны,

ность ственная лазерного рованное изме-
Ссылка

studied объекта,
nm

энергии, частота, импульса, нение показателя

wt.% J · cm−2 mm−1 ns преломления, 1n

Чистый полиимид 0 532 0.6 90 20 10−4
−10−5 [9]

Полиимид+краситель 0.2 532 0.5−0.6 90−100 10−20 2.87 · 10−4 [10]
малахитовый зеленый

Полиимид+квантовые 0.003 532 0.2−0.3 90−100 2.0 · 10−3 [11]
точки на основе

CdSe(ZnS)
Полиимид+шунгит 0.1 532 0.063−0.1 150 10 оклик не получен наст.

Полиимид+шунгит 0.2 532 0.063−0.1 150 10 5.3 · 10−3 наст.

Полиимид+C60 0.2 532 0.5−0.6 90 10−20 4.2 · 10−3 [9]
Полиимид+C70 0.2 532 0.6 90 10−20 4.68 · 10−3 [9]

Полиимид+нанотрубки 0.1 532 0.5−0.8 90 10−20 5.7 · 10−3 [9]

Полиимид+нанотрубки 0.05 532 0.3 150 10 4.5 · 10−3 [12]

Полиимид+нанотрубки 0.07 532 0.3 150 10 5.0 · 10−3 [12]

Полиимид+нанотрубки 0.1 532 0.3 150 10 5.5 · 10−3 [12]
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Схематическое представление пути переноса заряда в сенсибилизированной

сопряженной органической молекуле с изначально существующим внутримо-

лекулярным донорно-акцепторным взаимодействием.

показателя преломления в полиимиде при сенсибилизации его нанообъ-

ектами (в том числе шунгитовым наноуглеродом) было определено из

экспериментальных данных по изменению дифракционной эффективно-

сти от плотности энергии записи с использованием соотношения [13]:

η = I1/I0 = (π1nid/2λ)
2, (1)

где η — величина дифракционной эффективности, 1ni — наведеное

изменение показателя преломления, d — толщина пленки, λ — длина

волны излучения лазера, I1 — интенсивности в первом порядке

дифракции, I0 — падающее излучение.

Как видно, в наноструктурированной полиимидной пленке наве-

денное лазерным излучением значение изменения показателя прелом-
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ления 1ni существенно. Вполне вероятна корреляция между фоторе-

фрактивным откликом и разницей в сродстве к электрону вносимого

нанообъекта и сродством к электрону внутримолекулярного акцептора.

Более того, наличие собственного дипольного момента вносимого

нанообъекта также оказывает влияние на величину фоторефрактивного

отклика. Например, сродство к электрону диимидного фрагмента (вну-
тримолекулярный акцептор полиимида) близко к величинам 1.1−1.4 eV,

сродство к электрону у шунгитового наноуглерода ∼ 2 eV, для фул-

лерена эта величина составляет ∼ 2.65 eV, а для квантовых точек на

основе CdSe(ZnS) — более 4 eV. Таким образом, при большем сродстве

к электрону межмолекулярного акцептора, даже при меньшей его

концентрации, существенно изменяется путь переноса заряда, растет

дипольный момент и локальная поляризуемость единицы объема среды.

Кроме того, в отличие от фуллерена, основной структурный элемент

шунгитового наноуглерода обладает собственным дипольным моментом

на уровне ∼ 6.9D [14,15], что, по-видимому, оказывает влияние на

формирование пути переноса заряда. Возможная схема такого меж-

молекулярного переноса заряда с доминированием межмолекулярного

процесса комплексообразования над внутримолекулярным представлена

на рисунке. Регистрируя большие величины светоиндуцированного

изменения показателя преломления в системах с нанотрубками, стоит

учитывать и большой поток электронов с остова нанотрубки при

лазерном воздействии.

Из экспериментально определенных данных величин фоторефрак-

тивного отклика были вычислены значения нелинейной рефракции (n2)
при использовании математического аппарата, предложенного в публи-

кации [16], из соотношения:

n2 =
1ni

I
. (2)

Величина нелинейной рефракции близка к значениям n2 ∼

∼ 10−7
−10−6 cm2kW−1, что на порядок и более превосходит значения

аналогичных параметров для неорганических объемных материалов на

основе кремния, а также ниобата лития и других систем нелиней-

ной оптики. Таким образом, показано, что сопряженные органические

системы (например, на основе полиимидных модельных материалов,

структурированные нанообъектами) вполне могут быть использованы

для целей лазерной техники, систем телекоммуникаций, биомедицины,
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дисплейной техники, при создании пространственных модуляторов

света, устройств солнечной энергетики, и др.

Исследования выполнены при частичной поддержке РФФИ, грант

№ 10-03-00916 (2010−2012); ФЦП НТБ программы, проект „Модуля-

тор с ПЭВ“; ОНЗ РАН-3.
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