
Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 5

09

Свойства оптического лимитирования композитов фталоцианиновых

комплексов железа, никеля и кобальта с одностенными углеродными

нанотрубками и оценка их эффективности новейшими

корреляционными методами
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В рамках реализации одного из стратегических направлений научно-технического развития РФ является

создание высокоэффективной защиты от поражения лазерным излучением. Синтезирована небольшая

серия фталоцианиновых комплексов с металлами 3d-ряда: с железом (1a), кобальтом (1b) и никелем

(1c). Показано, что увеличение нелинейного оптического отклика (НЛО) данных красителей возможно

путем простой их адсорбции на поверхности одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ). Оценка

эффективности нелинейных поглотителей произведена по методам Z-сканирования с открытой диафрагмой

и фиксированного расположения материала. Обнаружено, что природа металла-комплексообразователя

позволила тонко настраивать НЛО свойства конечных материалов. Так, наибольшее значение нелинейного

коэффициента поглощения (β = 650 cm/GW) получено для 1с (PcNi). Оценка эффективности оптического

лимитирования для полученных комплексов выполнялось при помощи корреляционных соотношений,

выведенных в наших предыдущих работах современным высокопроизводительным методом CORRELATO.

Использованы специальные дескрипторы
”
эффективности“, которые позволили распределить наши материа-

лы в рамках графического анализа на три группы. Как следствие, найдено, что композиты ОУНТ/PcFe (2a) и

ОУНТ/PcCo (2b) обладают наилучшими совокупными характеристиками лимитирования и могут удовлетво-

рять конструкторским требованиям.

Ключевые слова: оптическое ограничение, композиты, фталоцианины, одностенные углеродные нанотруб-

ки, Z-сканирование, CORRELATO.
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Введение

Важной задачей является разработка высокоэффектив-

ной защиты от поражения лазерным излучением. В про-

мышленности, военном деле и геодезии увеличиваются

случаи использования лазеров для решения повседнев-

ных задач. В первую очередь это связано с применением

лидаров для автоматизации многих процессов [1–3].
Для их функционирования необходимо использование

импульсного лазерного излучения и при этом они долж-

ны фиксировать слабые обратные сигналы. Лавинные

фотодиоды, которые могут использоваться в качестве

приемных устройств относительно легко выходят из

строя при воздействии интенсивного света [4]. В случае

использования КМОП и ПЗС камер также существует

риск их повреждения лазерным излучением при чуть

большем пороге разрушения [5,6] в случае переотраже-

ния от близко расположенных объектов в особенности

для лидаров большой дальности действия [7,8]. Такого
рода последствия могут возникать и при использовании

ультракоротких импульсов [9]. Достаточное быстродей-

ствие способны обеспечить только пассивные средства

лазерной защиты. Однако широко используемые свето-

фильтры одинаково ослабляют как мощное, так и слабое

излучения, что не позволяет их использовать в случае

лидаров. Необходимыми свойствами обладают ограничи-

тели лазерного излучения на основе нелинейных погло-

тителей [10]. Для их применения необходимы эффектив-

ные нелинейно-оптические материалы, которые можно

охарактеризовать минимум шестью параметрам [11]:
линейным пропусканием, толщиной оптического слоя,

нелинейным коэффициентом поглощения, динамическим
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Рис. 1. Структурные формулы фталоцианинов с разными центральными ионами металлов: a — железа (1а); b — кобальта (1b);
c — никеля (1c).

диапазоном, пороговой экспозиции лазерного излучения

и коэффициентом ослабления.

Фталоцианины обладают высокой термостабильно-

стью и устойчивостью к кислотам, что позволяет их ис-

пользовать в составе растворов, при этом они обладают

значительным нелинейно-оптическом откликом [11–13].
Важным их достоинством является возможность ослаб-

ления импульсов за время, меньшее длительности само-

го импульса, что делает возможным ограничение мощ-

ности коротких импульсов [14–16]. Также фталоцианины
обладают высокими значениями динамического диапазо-

на лимитирования [11,17,18]. Однако для использования

материалов на их основе в качестве ограничителей

лазерного излучения требуются как можно более высо-

кие значения коэффициента ослабления, для достижения

которого рассматриваются композитные структуры, ко-

торые, помимо комплексов фталоцианинов, объединяют

в себе различные частицы [10,19].

В настоящей работе для подготовки композитных

структур выбраны одностенные углеродные нанотруб-

ки (ОУНТ). К ним могут быть присоединены фтало-

цианины за счет образования ковалентных [20] или

ионных связей [21,22], в частности, формированием

диполь-ионных связей после функционализации поверх-

ности нанотрубок алкиламмониевыми катионами [23],
а также посредством сил Ван-дер-Ваальса [20], кото-

рые слабее и имеют электрическую природу. Объ-

единение красителей с поверхностью ОУНТ происхо-

дит посредством сил Ван-дер-Ваальса, π − π-стекинга,

гидрофобных взаимодействий, водородных связей и

электростатических взаимодействий [24]. Оптимальная

концентрация красителя для дисперсии является ре-

зультатом насыщения участков адсорбции на поверх-

ности нанотрубок молекулами красителя и образова-

нием мицелл в растворителе в случае применения

ПАВ [25].

Созданные композитные структуры ОУНТ и комплек-

сы фталоцианинов под действием ультразвуковой обра-

ботки погружным гомогенизатором обладают разумной

устойчивостью в течение достаточного времени. Все

подготовленные материалы исследовались методом Z-
сканирования с открытой диафрагмой, и при фиксиро-

ванном расположении материала производилось опреде-

ление кривой лимитирования.

1. Материалы и методы исследований

1.1. Материалы

Химические структуры комплексов железа (1a), ко-

бальта (1b) и никеля (1c) представлены на рис. 1.

Структура фталоцианинового лиганда имеет псевдо-

симметричное строение, что важно для изотропности

свойств конечных материалов. Композиты красителей

1а−с с ОУНТ (TUBALLTM, Российская Федерация)
формировались в три этапа. Сначала были подготовлены

дисперсии ОУНТ (0.01mass%) в диметилформамиде

(ДМФА) с использованием ультразвукового гомогени-

затора Soniqator Q700 (Qsonica, США) с зондом диа-

метром 13mm, работающего на частоте 20 kHz. Время

обработки составило 30min при объемной плотности

энергии 7560 J/ml, которая оценивалась по методике,

приведенной в работе [26]. Эта величина определяется

номинальной мощностью, длительностью обработки и

количеством обрабатываемого образца. Для предотвра-

щения чрезмерного перегрева во время обработки ис-

пользовалась система охлаждения.

Далее были приготовлены растворы фталоцианинов

1a−с в ДМФА. Концентрация красителей подбиралась

по значению линейного пропускания 75% на длине вол-

ны 532 nm, на которой проводились лазерные измерения,

при помощи регистрации спектров поглощения (рис. 2).

Заключительным этапом стало смешивание дисперсий

ОУНТ в ДМФА с каждым из растворов красителей

1а−с в пропорции 10/3: ОУНТ/фталоцианин железа (2a),
ОУНТ/фталоцианин кобальта (2b) и ОУНТ/фталоцианин

никеля (2c). Перемешивание выполнялось с использо-

ванием ультразвукового гомогенизатора при объемной

плотности энергии 3230 J/ml в течение 10min и под-

держании температуры около 50 ◦C. Один из образцов

представлял собой исходные нанотрубки ОУНТ и далее

обозначается как 2d. На рис. 3 приведены оптические

спектры образцов композитов и исходных нанотрубок.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения фталоцианинов

1а−1с в ДМФА (концентрация ∼ 1.5 · 10−4 M).
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения дисперсий компо-

зитов 2а−2с и исходных ОУНТ (2d) в ДМФА.

1.2. Z-сканирование с открытой диафрагмой

Исследования производились методом Z-сканирова-
ния с открытой диафрагмой [10] на второй гармонике

(532 nm) лазера LS2147 (Lotis Tii, Белоруссия), исполь-
зованного в качестве источника излучения. Экспози-

ция исходного (до фокусировки) падающего импульса

длительностью 16 ns составила 20 J/cm2, что позволило

захватить область линейного взаимодействия и нели-

нейный участок вблизи фокуса линзы, где наблюдается

наибольшая экспозиция лазерного излучения при неиз-

менной энергии инициирующего импульса.

Для оценки материала как ограничителя лазерного

излучения необходимо количественно оценить форму

выходного сигнала оптического ограничения. Измере-

ния производились при фиксации образца в положении

минимального нормированного пропускания в соответ-

ствии с данными Z-сканирования с открытой диафраг-

мой. В этой точке значение радиуса луча в фокусе линзы

составило 40 µm в соответствии с измерениями при-

бором с зарядовой связью — камерой SP620U (Ophir-
Spiricon, Израиль). Для плавного изменения падающей

энергии одиночного импульса использовалась призма

Глана-Тейлора, закрепленная во вращающейся оправе.

2. Теория

Решение уравнения переноса излучения [21] для слу-

чая прямоугольной формы падающего импульса при

пороговой зависимости коэффициента поглощения от

интенсивности получено в аналитическом виде:

Tnoom = exp

(

βd

τ
√
π

(

F0

w2
noom

− Fx

))

. (1)

где β — нелинейный коэффициент поглощения, [cm/W)];
F0 — экспозиция падающего излучения; d — толщина

оптического слоя, [m]; τ — длительность импульса;

Fx — пороговая экспозиция лазерного излучения, [J/m2],
которая определяется выражением:

Fx =
0, 076

βd
τ
√
π

2
, (2)

экспозиция падающего лазерного излучения обозначена

F0, [J/m2]; τ — длительность импульса, [s]; wnorm —

нормированный радиус луча, который определяется вы-

ражением:

wnorm =

√

1 +
z 2λ2

π2w4
0

, (3)

где z — смещение образца относительно фокуса линзы,

[m]; λ — длина волны, [m]; w0 — радиус луча в фокусе

линзы, [m].
Оценка эффективности ограничителя лазерного из-

лучения требует учета как минимум пяти параметров:

линейного пропускания T0, толщины оптического слоя d,
нелинейного коэффициента поглощения β, динамиче-

ского диапазона DR, пороговой экспозиции лазерного

излучения Fx и коэффициента ослабления kA. Каждая

величина представляет интерес по отдельности. Высокое

линейное пропускание позволяет работать с малоин-

тенсивным излучением с возможностью его измерения

или наблюдения за местом воздействия (при значениях

свыше 60% не происходит заметного искажения дан-

ных). Толщина слоя должна быть как можно меньше,

но при работе с жидкими дисперсными средами слож-

но работать с толщиной менее 0.2 cm из-за вязкости,

поэтому она выбрана менее длины Рэлея. Значения

нелинейного коэффициента поглощения должны быть

максимальными для обеспечения наибольшего ослаб-

ления. Поскольку динамический диапазон определяется

значениями экспозиции падающего лазерного излучения

и пороговой экспозицией луча, необходимо обеспечить
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Данные для оценки эффективности оптического лимитирования

Образец T0 β, cm·GW−1 Fth, J/cm
2 kA DR σ1 σ2 θ1 θ2

1a 0.81 1 0.18 1.01 110 0.30 0.05 −1.29 −3.64

1b 0.76 97 0.13 1.05 155 −1.90 5.05 0.70 1.96

1c 0.85 650 0.08 1.41 260 −2.28 44.06 1.64 4.00

2a 0.77 2800 0.07 4.35 260 −3.31 669.23 2.83 6.69

2b 0.80 2700 0.07 3.90 260 −3.17 578.57 2.76 6.53

2c 0.85 450 0.07 1.26 260 −2.15 31.15 1.49 3.65

2d 0.80 3000 0.11 4.25 170 −3.22 681.82 2.83 6.68

максимальное значение этой величины. С ее помощью

характеризуется энергетический диапазон функциониро-

вания устройства. При этом малые значения величи-

ны пороговой экспозиции указывают на возможность

ослабления малых значений энергии, которые также

могут представлять опасность для светочувствительных

устройств. В качестве основного параметра выделен и

коэффициент ослабления, который должен быть мак-

симальным. Для их совместной оценки воспользова-

лись корреляционными соотношениями, выведенными

в наших предыдущих работах при помощи алгоритма

CORRELATO, которые уже продемонстрировали свою

корректность [27]. Значения дескрипторов σ1 и σ2 пред-

ставлены в таблице, а их аналитический вид приводится

ниже:

σ1 = lg

(

d2

β · ln2(T0)

)

. (4)

Дескриптор σ1 отвечает за негативное влияние аг-

регации на эффективность оптического ограничения.

Чем его значение больше смещено в отрицатель-

ную область, тем эффект от агрегации выражен силь-

нее [11,28]. В свою очередь, дескриптор σ2, связанный с

квантово-химическим описанием нелинейности оптиче-

ских свойств, должен иметь как можно более высокое

значение:

σ2 =
kAβ

DR · Fthr

. (5)

Вычисление значений σ1 и σ2 является необходимым, но

не достаточным критерием эффективности лимитирова-

ния в рамках функционального анализа. Подтверждени-

ем на данный момент может служить взаимосвязь этих

дескрипторов в билогарифмической шкале (θ2 vs θ1),
когда вычисленные значения укладываются на прямую:

θ1 = lg(σ2), (6)

θ2 = lg(σ 2
1 σ

2
2 ). (7)

3. Эксперимент

Изучение свойств нелинейного оптического отклика

(НЛО) произведено с одиночными импульсами нано-

секундной длительности в кювете толщиной 0.3 cm,

которая подобрана с учетом длины Рэлея, равной 0.9 cm.

Выполнение этого условия позволяет пренебречь изме-

нением размеров лазерного луча внутри образца. Сме-

щение образца производилось в интервале от −4 до 4 cm

с шагом 0.05 cm, что близко к фокусному расстоянию

линзы 6 cm.

3.1. Z-сканирование с открытой диафрагмой

Для всех комплексов фталоцианинов 1а−с получен

эффект нелинейного ослабления при экспозиции лазер-

ного излучения, превышающего соответствующее по-

роговое значение (рис. 4). Определение нелинейных

свойств свободных красителей проводилось по форму-

ле (1).
На рис. 5 приведены данные для дисперсных сред

композитов 2а−с и свободных ОУНТ. Аналогичным спо-

собом с применением выражения (1) получены харак-

теристики для этих материалов. Нелинейное ослабление
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Рис. 4. Изменение пропускания по данным Z-сканирования
с открытой диафрагмой для фталоцианиновых комплексов

1а−1с. Образцы смещались относительно фокуса линзы в

диапазоне от −4 до +4 cm.

Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 5



12-й Международный симпозиум по оптике и биофотонике 23−27 сентября, 2024, Саратов, Россия 971

–4 4–2 0–3 2

N
o
r
m

. 
tr

a
n
s
m

it
ta

n
c
e
, 
a
. 
u
.

0.2

0.5

0.7

0.8

0.9

1.1

–1 1 3

Sample displacement, cm

2c

1.0

0.6

0.4

0.3

0.1

c

–4 4–2 0–3 2

N
o
r
m

. 
tr

a
n
s
m

it
ta

n
c
e
, 
a
. 
u
.

0.2

0.5

0.7

0.8

0.9

1.1

–1 1 3

Sample displacement, cm

2d

1.0

0.6

0.4

0.3

0.1

d

–4 4–2 0–3 2

N
o
r
m

. 
tr

a
n
s
m

it
ta

n
c
e
, 
a
. 
u
.

0.2

0.5

0.7

0.8

0.9

1.1

–1 1 3

Sample displacement, cm

2a

1.0

0.6

0.4

0.3

0.1

a

–4 4–2 0–3 2

N
o
r
m

. 
tr

a
n
s
m

it
ta

n
c
e
, 
a
. 
u
.

0.2

0.5

0.7

0.8

0.9

1.1

–1 1 3

Sample displacement, cm

2b

1.0

0.6

0.4

0.3

0.1

b

Рис. 5. Изменение пропускания по данным Z-сканирования с открытой диафрагмой для композитов и исходных нанотрубок: a —

2а; b — 2b; c — 2c; d — 2d.

ярко выражено для композита 2a и в меньшей степени —

для композитов 2b и 2d.

3.2. Эффект оптического ограничения

Свойства ограничителя лазерного излучения позволя-

ет изучить кривая оптического ограничения, которая в

нашем исследовании получалась на основе измерений

нелинейного пропускания при фиксированном распо-

ложении материала относительно фокуса линзы. Для

измерений был выбран диапазон от 0.04 до 15 J/cm2. Для

комплексов фталоцианинов 1а−с в ДМФА заметного

отклонения от линейной зависимости не обнаружено,

что связано с относительно небольшим значением нели-

нейного коэффициента поглощения β (рис. 6). В про-

тивоположность исходным красителям 1а−с, в случае

композитов 2а−с кривые оптического ограничения по-

казывают ярко выраженное отклонение от линейной

зависимости. Никелевый композит 2с проявляет наи-

меньшее ослабление, на что указывает наличие слабой

нелинейности. На рис. 7 представлены результаты иссле-
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нов 1а−1с в ДМФА.
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дований дисперсных сред композитов 2а−с и свободных

ОУНТ (2d).

3.3. Результаты

Для проведения корреляционного анализа необходимо

воспользоваться выражениями (4)−(7), подставив в них

значения в размерностях из таблицы.

На рис. 8, а видно, как нелинейные поглотители

группируются в отдельные зоны. Согласно граничным

условиям для σ1 и σ2, материалы 2а,b,d, отнесенные

к группе
”
strong“, на практике могут демонстрировать

наилучшие НЛО свойства, приемлемые для создания

высокоскоростных оптических лимитеров. В свою оче-

редь, материалы 1а−c и 2с находятся на одной ли-

нии. По этой причине необходимо смотреть в било-

гарифмическую шкалу (рис. 8, b), которая позволяет
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Рис. 8. Зонный параметрический анализ эффективности ограничителей лазерного излучения на основании выражений (4)−(7):
a — соотношение дескрипторов σ2 vs σ1; b — проверка справедливости корреляции в билогарифмической шкале (θ2 vs θ1) с целью
уточнения результата.

выпрямить образовавшуюся неопределенную нелиней-

ность. В итоге оказывается, что материалы 1b,c и 2с

занимают промежуточную позицию по эффективности

и должны быть отнесены к группе
”
medium“, а самы-

ми приемлемыми для конструкторских решений могут

стать наноматериалы 2a,b,d. Из билогарифмического

анализа также следует, что если материал попадает в

область отрицательных значений θ1 и θ2, его свойства на

практике скорее всего окажутся малопривлекательными

и относятся к серии
”
weak“. Обнаружен интересный

факт, что в то время, как фталоцианин железа 1а,

сам по себе, обладает наименьшей активностью в оп-

тическом лимитировании, после его присоединения к

ОУНТ конечный материал становится более активным.

Та же закономерность справедлива и для кобальтового

комплекса 1b, который после адсорбции на поверхности

ОУНТ покидает желтую зону (рис. 8, b). А вот для

никелевого фталоцианина 1с объединение с нанотруб-

ками существенного выигрыша не дает. Отсюда мы

заключаем, что композиты фталоцианинов с ОУНТ, хоть

в большинстве случаев и дают увеличение активности в

оптическом лимитировании, однако сама такая аддукция

вовсе не гарантирует желаемый результат.

Заключение

В работе создано три композита 2a, 2b и 2c для кото-

рых произведено исследование свойств по оптическому

лимитированию. В результате оценки их эффективности

новейшими корреляционными методами установлено,

что фталоцианиновый комплекс железа с ОУНТ 2a,

проявляет лучшее сочетание нелинейных оптических

параметров: линейное пропускание 0.77, нелинейный

коэффициент поглощения 2800 cm·GW−1, динамический

диапазон 260, пороговая экспозиция лазерного излуче-

ния 0.07 J/cm2 и коэффициента ослабления 4.35. Это

выявлено при сравнении подготовленных материалов по

значениям дескрипторов σ2 и σ1 по результатам зонного

параметрического анализа, который был дополнен било-

гарифмической шкалой θ2 и θ1, которые связаны с σ2
и σ1 приведенными в работе соотношениями. Анализ
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с использованием только величин σ2 и σ1 является

недостаточным. Также установлено, что среди фталоциа-

нинов наилучшими свойствами по оптическому лимити-

рованию обладает образец 1с. Выявленные современным

высокопроизводительным методом CORRELATO мате-

риалы обладают наилучшими совокупными характери-

стиками оптического лимитирования и способны удо-

влетворять конструкторским требованиям для использо-

вания в составе ограничителей лазерного излучения в

качестве рабочего вещества.

Финансирование работы

Экспериментальные исследования нелинейных опти-

ческих параметров разработанных материалов выпол-

нены в рамках государственного задания Минобрнауки

России (Проект FSMR-2024-0003). Синтез фталоциани-

нов выполнен в соответствии с темой FFSG-2024-0019

(2024-2028 гг.)
”
Создание инновационных функциональ-

ных соединений и наноматериалов на основе фотоактив-

ных макроциклов, фосфорорганических производных и

аэрогелей для технических и медицинских приложений

с использованием экспериментальных и расчетных ме-

тодов“.
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