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Исследованы фуллеренсодержащие пористые стекла. Показано, что такие стекла являют
ся перспективным материатом для создания оптических деталей на основе фуллеренов.
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Введение

Разработка быстродействующих нелинейно-опти
ческих ограничителей видимого диапазона для за
щиты глаз и оптических приемников от мощного, в 
том числе лазерного, излучения является актуальной 
проблемой. Как показывают проводимые в настоя
щее время исследования, фуллеренсодержащие ма
териалы перспективны для создания таких ограни
чителей. Механизм оптического ограничения в та
ких материалах изложен в [1], где также показано, 
что для применения оптических ограничителей 
мощного излучения важным фактором является воз
можность изготовления оптических деталей на ос
нове фуллеренов в твердых матрицах.

В настоящей работе исследуется нелинейно
оптическое ограничение на фуллеренсодержащих 
пористых стеклах.

Исследование фуллеренсодержащих 
пористых стекол

В работе были использованы пористые стекла 
(ПС) лабораторного изготовления, полученные из 
натриево-боросиликатного стекла ДВ-1М [3]. Про
цесс получения образцов ПС включает следующие 
основные технологические этапы.

І.Огжйг промыщленного стекла, при котором 
происходит разделение компонентов стекла ДВ-1 на 
фазы, резко различающиеся по растворимости.

2. Изготовление из термообработанного стекла 
плоскопараллельных полированных пластин задан
ных размеров.

3. Получение ПС типа 1 путем обработки пла
стин в соляной кислоте. При этом легко раствори
мая фаза удаляется, стекло становится пористым и 
состоит в основном из окиси кремния. Процесс по
лучения ПС типа 1 сопровождается образованием 
"вторичной" кремнекислоты и коагуляции ее в по
лостях основного кремнеземного каркаса. Именно
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структурой "вторичного" кремнезема определяются 
многие свойства пористых стекол этого типа.

4. Получение ПС типа 2 путем обработки ПС 
типа 1 щелочными растворами для полного извле
чения из ПС тонкодисперсного "вторичного" крем
незема.

В таблице приведены характеристики ПС обоих 
типов для образцов в виде пластин толщиной 1 мм. 
Средний диаметр пор исследуемых образцов был 
определен путем измерения изотерм адсорбции- 
десорбции этилового спирта на ПС типа 1 и паров 
ртути на ПС типа 2. Свободный объем пор опреде
лялся по анализу веса образцов в сухом состоянии и 
при заполнении свободного объема ПС водой.

Характеристики пористого стекла

Тип по- Средний Свободный Светопропускание образ-
ристого диаметр объем ПС, цов толщиной 1 мм, %
стекла пор, нм % X = 400 нм /. > 600 нм

ПС тип 1 7 26 ~ 70 90-92
ПС тип 2 17 52-54 ~ 60 88-90

Спектральные измерения проводились на спек
трофотометре СФ-26. Оптические свойства ПС в 
видимой области спектра определяются ослаблением 
излучения за счет рассеяния на пористой структуре 
и ее неоднородностях, так как поглощение пористо
го каркаса ничтожно мало. В спектральной области 
X > 600 им пропускание образцов толщиной I мм 
практически не зависит от типа стекла и составляет 
90±2%.

Одним из важнейщих свойств ПС. обеспечиваю
щих их широкое применение в различных областях 
науки и техники, является их превосходная способ
ность к адсорбции газов и жидкостей. Сорбционная 
способность ПС зависит от структурных особенно
стей и в значительной мере определяется удельной 
поверхностью свободного объема нор, которая для 
ПС типа 1 в 5-6 раз выше, чем для ПС типа 2.
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Использовались две различные методики ввода 
фуллерена в пористое стекло.

1) ПС помещали в стеклянную камеру и откачи
вали после предварительного прогревания при 
100°С до вакуума 2x10*^ Торр. После вакуумирова
ния стекло помещали в толуольный раствор фулле
рена на 4 суток, и затем толуол был отконденсиро- 
ван под вакуумом [2].

Были сняты спектры поглощения данных образ
цов в интервале 200-700 нм. Спектры фуллерена в 
стеклянной матрице имели сильно сглаженный кон
тур, в них отсутствуют характерные для Сбо полосы 
в области 420, 550, 670 нм. Это свидетельствует об 
эффективном взаимодействии между SiOH группами 
матрицы и л-электронами оболочки фуллерена.

2) Фуллерен вводился в воздушно-сухое пористое 
стекло по простой методике, включавшей выдержи
вание образцов ПС в толуольном растворе фуллере
на в течение нескольких часов и последующее уда
ление толуола из пор стекла путем естественного 
испарения его при температуре не выше 50°С. При 
необходимости получения образцов с концентраци
ей выше достигаемой при использовании насыщен
ного раствора фуллерена насыщенные фуллереном 
высушенные стекла повторно погружались в толу
ольный раствор на 10-20 мин и снова высушива
лись.

Концентрация фуллерена в пористом стекле кон
тролировалась по спектрам поглощения. Ее увели
чение при повторении операций пропитки раство
ром -  высушивание иллюстрируется рис. 1, на ко
тором спектры 1-3 соответствуют образцам стекла 
тина 1 толщиной 1 мм, пропитанным насыщенным 
раствором фуллерена соответственно один, два и 
три раза. Аналогичный вид имеют и спектры по
глощения ПС типа 2, насыщенных фуллереном.

Характерной особенностью спектров поглощения 
фуллерена в воздушно-сухих пористых образцах по 
сравнению с аналогичными спектрами в толуольном 
растворе является появление в них новой интенсив
ной полосы с максимумом при Я. » 440 нм. Приме- 
чате.пьно, что эта полоса появляется только после 
удаления толуола из пористого стекла. В то время 
как спектр пористого стекла, пропитанного раство
ром фуллерена (рис. 1, кривая 4), аналогичен спек
тру толуольного раствора фуллерена, у которого в 
области X X 440 нм находится не максимум, а, на
против, минимум поглощения (рис. 1, кривая 5). 
Однако полоса с максимумом при 440 нм исчезает 
при прогревании воздушно-сухого пористого стекла, 
насыщенного фуллереном, при температуре 120°С 
(рис. I, кривая 6), и спектр становится бесструк
турным и сходным со спектром пористого стекла, 
в которое фуллерен был введен после предвари

тельного прогрева стекла и фуллерена при 100°С в 
вакууме [2].

Совокупность изложенных фактов может быть 
объяснена, по нашему мнению, следующим образом. 
Известно, что воздушно-сухие пористые стекла со
держат значительное количество структурно связан
ной, адсорбированной и капиллярно-конденсиро
ванной воды. Так, при относительной влажности 
50-60% и температуре 20°С в пористых стеклах ис
пользованного нами типа содержится 5-6% воды, а 
после сушки при 130°С -  1-2%. Тогда можно счи
тать, что при пропитке воздушно-сухого стекла то- 
луольным раствором фуллерена молекулы фулле
рена не адсорбируются на стенках пор, а остаются 
в толуольной среде, о чем свидетельствует иден
тичность спектров таких стекол со спектрами то- 
луольных растворов фуллерена. При испарении то
луола при температуре не выше 50°С контакту 
фуллерена со стенками пор препятствует покры
вающая их адсорбированная вода, взаимодействием 
которой с молекулами фуллерена и объясняется по
явление полосы поглощения с максимумом 440 нм. 
При прогревании образцов при 120°С значительная 
часть адсорбированной воды удаляется и возникает 
возможность для контакта фуллерена со стенками 
пор, что и обусловливает изменение спектров к 
виду, характерному для случая, когда фуллерен

X, нм

Рис. 1. Спектры поглощения воздушно-сухих порис
тых стекол типа 1, насыщенных фуллереном-60. 
1, 2, 3 -  спектры после первой, второй и третьей 
(соответственно) пропитки насыщенным раствором 
фуллерена в толуоле и сушки при температуре не 
выше 50°С, измеренные относительно воздуха; 4 -  
спектр пористого стекла, пропитанного насыщенным 
раствором фуллерена в толуоле до высушивания, из
меренный относительно толуола; 5 -  длинноволновая 
часть спектра раствора фуллерена в толуоле, изме
ренная относительно толуола; 6 -  спектр пористого 
стекла, однократно пропитанного насыщенным рас
твором фуллерена в толуоле, высушенного и прогре
того при 120°С в течение 4 ч, измеренный относи
тельно воздуха. Толщина образцов -  1 мм, D -  опти
ческая плотность.
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вводится в пористое стекло, предварительно нагре
тое в вакууме.

Таким образом, появление у насыщенных фулле- 
реном воздушно-сухих пористых стекол полосы по
глощения с максимумом X « 440 нм при сохранении 
типичной для растворов фуллерена полосы с макси
мумом 335 нм и поглощения в области 
460-620 нм нами объясняется взаимодействием 
фуллерена с водой, покрывающей стенки пор, а 
трансформация спектра до бесструктурного при 
прогревании стекол при 120°С -  взаимодействием 
фуллерена с кремнеземной поверхностью стенок 
пор.

Из рассмотрения спектров, приведенных на 
рис. 1, также следует, что поглощение излучения с 
длиной волны 532 нм, которое использовалось в 
данной работе в опытах по лимитингу, возрастает в 
2-3 раза в пористых стеклах (как прогретых, так и 
непрогретых) за счет комплексообразования при ис
парении толуола и, следовательно, одинаковому 
пропусканию при этой длине волны соответствует 
меньшая концентрация фуллерена в пористых стек
лах, чем в растворе. Это следует иметь в виду при 
сравнении результатов опытов по лимитингу в по
ристых стеклах с фуллереном и толуольном раство
ре фуллерена.

Результаты эксперимента

Эксперименты проводились на установке с 
Nd:YAG-Ha3epoM на длине волны 0,532 мкм. Энер
гия в импульсе 0,35 Дж. Плотность вводимой энер
гии варьировалась от 0 до 10 Дж/см^, длительность 
импульса 8-10 нс, ширина спектра соответствует 
одночастотному излучению, диаметр пучка порядка 
8 мм, угловая расходимость излучения не более 
0,2x10”'̂  рад.

Исследование оптического ограничения прово
дилось в коллимированных пучках диаметром 
2-8 мм. Плотность вводимой энергии варьировалась 
от о до 10 Дж/см^, при этом измерялась энергия 
пучка до и после образца. Схема установки приво
дится в [2]. На рис. 2 приведены зависимости £вых 
от £вх для исследованных образцов.

Евых- Дж/см^

Рис. 2. Зависимость от 1 -  Cgo-HC типа 1 
(Г = 0,45), 2 -  Сбо-ПС типа 1 (Г = 0,25), 3 -  Сбо-ПС 
типа 1 (Т = 0,35), 4 -  Сбо-ПС типа 2 (Г = 0,35), 5 -  
Сбо -  расчетная зависимость для Сбо-толуол (Г =
= 0,45). Пунктирные линии -  прямые начального 
пропускания.

Коэффициент ограничения К -  £вх/£вых лежит в 
диапазоне от 4 до 11 крат.

Относительный коэффициент пропускания T/Tŷ  
изменяется в диапазоне от двух до четырех {Т = 
= Двых/£’вх при малых плотностях падающей энер
гии, Гн = Двых/^вх при больших ПЛОТНОСТЯХ падаю- 
щей энергии). Коэффициент К для Т = 0,35% имеет 
одинаковое значение для ПС типа 1 и ПС типа 2. 
Как видно, полученные экспериментальные резуль
таты по оптическому ограничению в фуллеренсо- 
держащих пористых стеклах несколько отличаются 
от расчетных результатов. Это различие возникает 
как за счет различия сечений поглощения для Сбо в 
толуоле и для Сбо в ПС (это видно из различия их 
спектров поглощения), так и за счет того, что оди
наковому пропусканию соответствует меньшая кон
центрация Сбо в пористых стеклах, чем в растворе. 
Существенно отметить, что для этих образцов на
блюдалась лучевая прочность 10 Дж/см^.

Таким образом, насыщенные фуллереном порис
тые стекла обладают термостойкостью, механиче
ской и лучевой прочностью, высокой прозрачностью 
в видимой и ИК областях и являются перспектив
ным материалом для создания оптических деталей 
на основе фуллеренов.

Работа поддержана проектом МНТЦ 1454.
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