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Проблема лазерной защиты представляет большой интерес в связи с широким использованием мощного УФ излучения субнаносекундной длительности в различных устройствах. Внедрения и распространение таких аппаратов ограничивается их опасностью для глаз и светочувствительных детекторов. В работе создан композит безметального фталоцианина с одностенной углеродной нанотрубкой, для которого получен нелинейный коэффициент поглощения 235 см/ГВт. Такой материал подходит для средств пассивной лазерной защиты.
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В промышленности, медицине и при изучении свойств атмосферы широкое использование получили устройства, для работы которых необходимо мощное УФ лазерное излучение субнаносекундной длительности. Широкое распространение таких аппаратов ограничивается опасностью повреждения глаз, а также возможностью разрушения светочувствительных детекторов, как других устройств, так и собственно используемых в них самих в следствии переотражений. Существующие цветные светофильтры одинаково ослабляют как мощное, так и слабое не опасное излучение, что не позволяет их использовать для защиты детекторов на рабочей длине волны. Другим пассивным средством лазерной защиты является нелинейный оптический материал способный ослаблять излучение при превышении некоторого порогового значения за время меньшее длительности импульса. С их помощью достигается сильное ослабление опасного излучения, в то время как полезный сигнал (необходимый для работы устройства) ослабляется незначительно, что не нарушает работу устройств. Для дальнейшего развития таких средств лазерной защиты необходимы совершенные нелинейные оптические материалы с высоким значением нелинейного коэффициента поглощения.
Существующие нелинейные оптические материалы обладают недостаточным ослаблением лазерного излучения для интенсивности, превышающей пороговое значение. Для их создания необходимо обеспечения ряда свойств. Низкое значение линейного коэффициента поглощения α при малой мощности излучения меньшей порогового значения для обеспечения работоспособности устройств. При попадании излучения превышающего порог ограничения материал должен затемняться, при этом степень затемнения характеризуется коэффициентами ослабления Kп и нелинейного поглощения β, значения которых должны быть высокими. Динамический диапазон DR характеризует ширину энергетической области, в которой мощность лазера существенно уменьшается. Перспективно применение композитных наноматериалов, которые способны обеспечивать указанную совокупность характеристик за счёт увеличения обратного насыщения поглощения при переносе энергии между молекулами исходных компонентов при наличии связей между ними [1].
Преимуществом использования углеродных одностенных нанотрубок (ОУНТ) является возможность получения эффекта ослабления в широком диапазоне длин волн (который включает УФ), а также возможность создания их композитов с другими наночастицами. При этом, в отличие от многослойных углеродных нанотрубок их диаметр меньше, что способствует достижению наибольшего коэффициента нелинейного поглощения [2]. Для получения гомогенных дисперсных систем с такими наночастицами необходимо использование УЗ перемешивания с помощью погружного гомогенизатора для уменьшения размеров жгутов, которые нанотрубки формируют при хранении. Создание композитов ОУНТ с различными наночастицами или молекулами красителей способствует увеличению нелинейного оптического отклика и неразрывно связано с облегчением перемешивания (меньшая мощность и длительность УЗ обработки). При этом свойства нанотрубок зависят от структуры топологии и хиральности, но в большинстве случаев они используются без сортировки, что и обеспечивает возможность ослабления излучения в широком диапазоне длин волн [3]. Для формирования композитов для нелинейного оптического ограничения хорошо зарекомендовали себя фталоцианины, способные ослаблять излучения вплоть до фемтосекундной длительности [4] с малой пороговой плотностью энергии [5].
Фталоцианины имеют двухмерную геометрию кольцевой системы, состоящей из 18 π-электронов. Такой макроцикл может быть модифицирован для настройки нелинейного оптического отклика [6]. Для повышения нелинейного коэффициента поглощения проводится объединение молекулы фталоцианина с наночастицами различных типов [4,5]. При создании таких композитов необходимо учитывать склонность к агрегации. Только в случае лиганда нелинейный оптический отклик будет наибольшим [7]. После объединения фталоцианинов с заданной структурой и ОУНТ достигаются повышенные значения нелинейного коэффициента поглощения и при этом низкие значения пороговой плотности потока энергии в случае импульсов субнаносекундной длительности. При этом поведение материалов в УФ диапазоне все еще слабо изучено.
При определении нелинейного коэффициента поглощения β и пороговой плотности потока энергии Fпор используется подход на основе уравнения переноса излучения (УПИ) [8,9]. В таком случае зависимость нормированного пропускания Tнорм от падающей плотности потока энергии F0 (зависит от смещения образца относительно фокуса линзы z) для случая Z-сканирования с открытой апертурой представляется формулой [9]:

[image: image1.wmf]222

000000

222222

000

1

1exp

нормпорпорпор

FzFzFz

TFFdF

zzzzzz

æö

æöæöæö

=×h-+-b-h-

ç÷

ç÷ç÷ç÷

ç÷

+++

tp

èøèøèø

èø

.           (1)
где τ – длительность импульса; z0 – длина Рэлея; η – функция Хэвисайда, которая имеет только два значения – 0 и 1.

На рис. 1 приведены данные измерения для исходных фталоцианина [10] и ОУНТ, а также для композита в диметилформамиде (ДМФ) при воздействии наносекундными импульсами с длиной волны 355 нм. Сплошной линией указана аппроксимация функцией (1).
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Рис. 1. Результаты Z-сканирования с открытой диафрагмой.
Результаты исследований собраны в таблицу 1. Наибольший нелинейный отклик достигается для образца композита. Для исходных фталоцианинов обнаружен эффект насыщенного поглощения, что приводит к увеличению нормированного пропускания, но при большой интенсивности влияние нелинейного поглощения преобладает. Такой эффект характеризуется величиной плотности потока энергии насыщения Fн. После формирования композита такого эффекта не наблюдается. Для этого образца получены самые низкие значения нормированного пропускания, но нелинейный отклик превосходит образец ОУНТ, что указывает на перенос энергии между молекулами фталоцианина и нанотрубкой. Благодаря этому насыщенное поглощение при проведении исследований не достигается. В таблице 2 представлены результаты исследований методом ДРС для образцов с углеродными нанотрубками.
        Табл. 1 – Свойства композита
	Образец
	α, см−1
	β, см/ГВт
	Fпор, мДж/см2
	DR, отн. ед.
	Kп, отн. ед.

	Фталоцианин
	2,70 ± 0,03
	10 ± 1
	750 ± 30
	1,5 ± 0,1
	1,1 ± 0,1

	ОУНТ
	1,50 ± 0,02
	110 ± 4
	170 ± 20
	6,7 ± 0,5
	3,8 ± 0,2

	Композит
	1,50 ± 0,03
	235 ± 6
	50 ± 20
	23,0 ± 2,0
	6,5 ± 0,2


        Примечание. Fн = 0,17± 0,02 Дж/см2 для фталоцианина.
 Табл. 2 – Свойства композита
	Образец
	Тип

агломератов
	Гидродинамический

радиус, μм
	Вклад в общий отклик, %

	ОУНТ
	Одиночные нанотрубки и пучки
	0,29±0,05
	91

	
	Клубки нанотрубок и пучки
	13±4
	9

	Композит
	Одиночные нанотрубки и пучки
	0,34±0,05
	92

	
	Клубки нанотрубок и пучки
	15±4
	8


В работе проведено исследование нелинейных оптических характеристик дисперсной среды с композитом, представляющего собой объединение молекулы безметального фталоцианина и ОУНТ в ДМФ. Для фталоцианина коэффициент нелинейного поглощения составил 10 см/ГВт. При одинаковой УЗ обработке для образцов с ОУНТ и композитом характерно наличие клубков, но большая их часть представляет собой жгуты или отдельные нанотрубки. Немного больший гидродинамический радиус для композита подтверждает наличие фталоцианинов на поверхности нанотрубок. Нелинейный коэффициент поглощения в случае композита составляет 235 см/ГВт, что превосходит значение полученные отдельно для его составляющих. С использованием такого материала в качестве пассивного ограничителя повышается значение порога разрушения.

Работа по определению нелинейных оптических свойств и исследования методом ДРС выполнены в рамках государственного задания Минобрнауки РФ (Проект FSMR-2024-0003). Синтез фталоцианина и композита с ОУНТ выполнены при поддержке РНФ 21-73-20016.
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