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Íàö³îíàëüíèé òåõí³÷íèé óí³âåðñèòåò «Õàðê³âñüêèé ïîë³òåõí³÷íèé ³íñòèòóò»
21, âóë. Ôðóíçå, Õàðê³â, 61002, Óêðà¿íà

Ïîë³ìåðè ç íåë³í³éíî-îïòè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè – îäèí ç íîâèõ êëàñ³â ìàòåð³àë³â äëÿ ôîòîí³êè
òà îïòîåëåêòðîí³êè. Ö³ ìàòåð³àëè ö³êàâ³ ïðè çàñòîñóâàíí³ ¿õ ÿê ïîäâ³éíèê³â ÷àñòîòè, îïòè÷íèõ
çàïàì’ÿòîâóþ÷èõ ïðèñòðî¿â, åëåêòðî-îïòè÷íèõ ïåðåìèêà÷³â ³ ìîäóëÿòîð³â. Îãëÿä ïðèñâÿ÷åíèé
êðèòè÷íîìó àíàë³çó åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ òåîðåòè÷íèõ ìåòîä³â âèçíà÷åííÿ íåë³í³éíèõ îïòè÷íèõ
õàðàêòåðèñòèê õðîìîôîð³â ³ õðîìîôîðâì³ñíèõ ïîë³ìåð³â íà ìîëåêóëÿðíîìó ³ ìàêðîñêîï³÷íîìó
ð³âí³. ²ñíóþòü ð³çí³ ìåòîäè, ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ íåë³í³éíî-îïòè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â, ³ âñ³ âîíè ìàþòü ñâî¿ ïåðåâàãè ³ íåäîë³êè. Òîìó, º âñ³
ï³äñòàâè ââàæàòè, ùî ïîºäíàííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ìåòîä³â ³ êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â
ìîæå áóòè ïîòóæíèì ³íñòðóìåíòîì äëÿ ïðàâèëüíî¿ ³íòåðïðåòàö³¿ òà îïòèì³çàö³¿ íåë³í³éíî-
îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õðîìîôîð, íåë³í³éíà îïòèêà, ïîë³ìåðè, ìåòîä.

Íà ñüîãîäí³ ôîòîí³êà – îáëàñòü íàóêè ³ òåõíîëîã³¿,
ùî íàéá³ëüø äèíàì³÷íî ðîçâèâàºòüñÿ [1–4]. Òàêèé
ñòð³ìêèé ðîçâèòîê ñòàâ ìîæëèâèé çàâäÿêè çàñòîñóâàí-
íþ íåë³í³éíî-îïòè÷íèõ (ÍËÎ) ïîë³ìåð³â ïîðÿä ç òðà-
äèö³éíèìè íåîðãàí³÷íèìè êðèñòàëàìè (KH2PO4,
LiNbO3). ÍËÎ ïîë³ìåðè ç êâàäðàòè÷íîþ ñïðèéíÿòëè-
â³ñòþ (ïîë³ìåðí³ åëåêòðåòè) øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü-
ñÿ ïðè ñòâîðåíí³ ìàòåð³àë³â äëÿ âèñîêîøâèäê³ñíèõ ôî-
òîííèõ ïåðåìèêà÷³â, åëåêòðîîïòè÷íèõ ìîäóëÿòîð³â,
êîìïîíåíò³â îïòè÷íèõ êîìóí³êàö³éíèõ ñèñòåì òîùî [4,
5–16]. Ïîë³ìåðí³ ÍËÎ ìàòåð³àëè ìàþòü ðÿä ïåðåâàã ó
ïîð³âíÿíí³ ç íåîðãàí³÷íèìè êðèñòàëàìè. Âîíè ìàþòü
á³ëüø øâèäêèé ÍËÎ â³äãóê, ïðîñò³ â îáðîáö³ òà åêî-
íîì³÷í³, ¿õí³ ÍËÎ âëàñòèâîñò³ ìîæíà îïòèì³çóâàòè çà
ðàõóíîê çì³íè õ³ì³÷íî¿ ñòðóêòóðè ìàòåð³àëó [17–19].

Ïðè ìîëåêóëÿðíîìó äèçàéí³ òà ñèíòåç³ íîâèõ ïîë³-
ìåðíèõ åëåêòðåò³â îäíå ç îñíîâíèõ çàâäàíü – ôîðìó-
âàííÿ ìàêðîñêîï³÷íîãî â³äãóêó ïîë³ìåðíîãî ìàòåð³à-
ëó â ö³ëîìó íà áàç³ ìîëåêóëÿðíîãî ÍËÎ â³äãóêó õðîìî-
ôîð³â [20–23]. Îñîáëèâîãî çíà÷åííÿ öÿ ïðîáëåìà íà-
áóâàº äëÿ ìàòåð³àë³â, ÿê³ ïðîÿâëÿþòü êâàäðàòè÷í³ ÍËÎ
âëàñòèâîñò³ [24–27]. ²íøèì, íå ìåíø âàæëèâèì çàâäàí-
íÿì, º êîðåêòíå åêñïåðèìåíòàëüíå âèçíà÷åííÿ ÍËÎ
âëàñòèâîñòåé òàêèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, îñê³ëüêè ïðà-
âèëüíà ³íòåðïðåòàö³ÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàò³â
äàº çìîãó áåçïîñåðåäíüî îïòèì³çóâàòè é ìîäåëþâàòè
ìàêðîñêîï³÷íèé ÍËÎ â³äãóê ïîë³ìåð³â, ùî º íåîáõ³ä-
íèì êðèòåð³ºì ïðè ñòâîðåíí³ íîâèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³-
àë³â ç íåë³í³éíî-îïòè÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè äðóãîãî
ïîðÿäêó.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ êâàäðàòè÷íî¿ ñïðèéíÿòëèâîñò³ íà

ìîëåêóëÿðíîìó (β) òà ìàêðîñêîï³÷íîìó (χ(2)) ð³âí³, à òà-
êîæ íåë³í³éíî-îïòè÷íîãî êîåô³ö³ºíòà (deff) (dijk=1/2 χ(2)

ijk)
ïîë³ìåðíèõ ÍËÎ ìàòåð³àë³â åêñïåðèìåíòàëüíèìè ìå-
òîäàìè, ìîæóòü áóòè âèçíà÷åí³ â³äíîñíà àáî àáñîëþò-
íà âåëè÷èíè íåë³í³éíîñò³ [4].

Ñï³ââ³äíîøåííÿ, ùî ïîâ’ÿçóþòü ïîòóæí³ñòü âèïðî-
ì³íþâàííÿ äðóãî¿ ãàðìîí³êè ç ïîòóæí³ñòþ îñíîâíîãî
âèïðîì³íþâàííÿ, äàþòü çìîãó îá÷èñëèòè âåëè÷èíó
îïòè÷íî¿ íåë³í³éíîñò³ ïðè àáñîëþòíèõ âèì³ðàõ. Íà ñüî-
ãîäí³ ³ñíóº äâà àáñîëþòíèõ ìåòîäè âèçíà÷åííÿ dijk: ôà-
çîâîãî ñèíõðîí³çìó òà ïàðàìåòðè÷íî¿ ôëóîðåñ-
öåíö³¿. Ö³ ìåòîäè íàéá³ëüø òî÷í³. Îäíàê ñë³ä çàçíà÷èòè,
ùî ö³ ìåòîäè äóæå âàæêî ðåàë³çóâàòè, îñê³ëüêè âîíè
âèìàãàþòü âèçíà÷åííÿ ç âèñîêîþ òî÷í³ñòþ òàêèõ âàæ-
ëèâèõ ïîêàçíèê³â ÿê: ïîòóæí³ñòü îñíîâíî¿ õâèë³ ëàçåð-
íîãî âèïðîì³íþâàííÿ, ïîòóæí³ñòü âèïðîì³íþâàííÿ,
ùî ãåíåðóº äðóãó îïòè÷íó ãàðìîí³êó òà ïðîñòîðîâèé ³
òèì÷àñîâèé ðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñò³ ëàçåðíîãî ïó÷êà
[28]. Âñ³ ö³ ïàðàìåòðè âèì³ðÿòè ç âèñîêîþ òî÷í³ñòþ
íàäçâè÷àéíî âàæêî. ßê íàñë³äîê – åêñïåðèìåíò ïðàê-
òè÷íî íåìîæëèâî â³äòâîðèòè ÷åðåç çíà÷í³ ðîçá³æíîñò³
ì³æ âèì³ðÿíèìè çíà÷åííÿìè dijk.

Íàòîì³ñòü, ïðè âèì³ðþâàíí³ â³äíîñíî¿ âåëè÷èíè
îïòè÷íî¿ íåë³í³éíîñò³ â³äïàäàº íåîáõ³äí³ñòü àáñîëþò-
íîãî âèì³ðþâàííÿ ïîòóæíîñòåé âçàºìîä³þ÷èõ õâèëü,
òîìó ùî ö³ âèì³ðþâàííÿ íå ïîâ’ÿçàí³ ç îòðèìàííÿì
ñèíõðîííî¿ âçàºìîä³¿. Òîìó ñüîãîäí³ øèðîêî âèêîðèñ-
òîâóþòüñÿ â³äíîñí³ ìåòîäè âèì³ðþâàíü ãåíåðàö³¿ äðó-
ãî¿ ãàðìîí³êè (ÃÄÃ) ùîäî ñòàíäàðòíîãî çðàçêà ç â³äî-
ìèìè ÍËÎ õàðàêòåðèñòèêàìè: ìåòîä ñìóã Ìåéêåðà
(Maker fringes), (ã³ïåð)ðåëåºâñüêå ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà
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(HRS), ãåíåðàö³ÿ äðóãî¿ ãàðìîí³êè, ùî ³íäóêîâàíà
åëåêòðè÷íèì ïîëåì (EFISHG), ³ ñîëüâàòîõðîì³ÿ [29]. Âñ³
ïåðåðàõîâàí³ âèùå åêñïåðèìåíòàëüí³ ìåòîäè ìîæíà ç
óñï³õîì âèêîðèñòîâóâàòè ïðè âèçíà÷åíí³ ÍËÎ õàðàê-
òåðèñòèê òîíêèõ ïë³âîê íà îñíîâ³ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³-
àë³â.

Ñë³ä òàêîæ çàçíà÷èòè, ùî ïîðÿä ç åêñïåðèìåíòàëü-
íèìè ìåòîäàìè âèì³ðþâàííÿ ÍËÎ âëàñòèâîñòåé, çà-
ñòîñîâóþòüñÿ òåîðåòè÷í³ ðîçðàõóíêè ìîëåêóëÿðíî¿
íåë³í³éíî¿ ñïðèéíÿòëèâîñò³, ùî çàñíîâàí³ íà êâàíòîâî-
õ³ì³÷íèõ ìåòîäàõ [30–33]. Äî òàêèõ ìåòîä³â íàëåæàòü
ð³çí³ íàï³âåìï³ðè÷í³ ìåòîäè MNDO, MINDO/3, AM1 ³
PM3 ³ ìåòîäè ab initio, íàïðèêëàä, ìåòîä, çàñíîâàíèé
íà òåîð³¿ ôóíêö³îíàëà ù³ëüíîñò³ (density functional
theory, DFT). Äåÿê³ ç öèõ ìåòîä³â ñïðÿìîâàí³ íà âèçíà-
÷åííÿ ÍËÎ â³äãóêó íà ìîëåêóëÿðíîìó ð³âí³, â òîé ÷àñ
ÿê ³íø³ – íà âèçíà÷åííÿ ìàêðîñêîï³÷íîãî ÍËÎ â³äãóêó.
Ïðè öüîìó çíà÷åííÿ ÍËÎ â³äãóêó íà ìîëåêóëÿðíîìó
ð³âí³ ìîæóòü áóòè îòðèìàí³ ç³ çíà÷åíü ÍËÎ â³äãóêó íà
ìàêðîñêîï³÷íîìó ð³âí³ ³ íàâïàêè, à òàêîæ ðîçðàõîâà-
íèé íåë³í³éíî-îïòè÷íèé êîåô³ö³ºíò ç ³ñíóþ÷èõ ì³æ
öèìè âåëè÷èíàìè ñï³ââ³äíîøåíü [34–36].

Îòæå, ÿê áóëî çàçíà÷åíî âèùå, ³ñíóº âåëèêà ê³ëüê³ñòü
åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ òåîðåòè÷íèõ ìåòîä³â âèçíà÷åííÿ
ÍËÎ âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â, ùî ïîòðå-
áóþòü ïåâíîãî óçàãàëüíåííÿ. Çâàæàþ÷è íà âèùåâèê-
ëàäåíå, ìåòîþ öüîãî îãëÿäó º êðèòè÷íèé àíàë³ç åêñïå-
ðèìåíòàëüíèõ ³ òåîðåòè÷íèõ ìåòîä³â âèì³ðþâàííÿ íå-
ë³í³éíî-îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â.
Ïîëÿðèçàö³ÿ ÍËÎ ïîë³ìåð³â ó åëåêòðè÷íîìó ïîë³
êîðîííîãî ðîçðÿäó.

Ìîëåêóëè õðîìîôîð³â, äîïîâàíèõ ó ïîë³ìåðíó
ìàòðèöþ àáî õðîìîôîðí³ ôðàãìåíòè, ÿê³ êîâàëåíòíî
çâ’ÿçàí³ ç ãîëîâíèìè àáî á³÷íèìè ïîë³ìåðíèìè ëàí-
öþãàìè [37–60], ìàþòü ñòàëèé äèïîëüíèé ìîìåíò ó
îñíîâíîìó ñòàí³. Âíàñë³äîê ð³çíîãî íàïðÿìêó âåêòîðà
äèïîëüíèõ ìîìåíò³â òàê³ ïîë³ìåðí³ ñèñòåìè º íåâïî-
ðÿäêîâàíèìè ³, îòæå, öåíòðîñèìåòðè÷íèìè ñèñòåìà-
ìè. Ïåðåòâîðåííÿ öåíòðîñèìåòðè÷íèõ ñèñòåì ó íåöåí-
òðîñèìåòðè÷í³ çä³éñíþºòüñÿ çà ðàõóíîê ïåðåâàæíîãî
îð³ºíòóâàííÿ äèïîëüíèõ ìîëåêóë õðîìîôîð³â àáî õðî-
ìîôîðíèõ ôðàãìåíò³â ï³ä ä³ºþ ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷-
íîãî ïîëÿ [13, 61–66].

Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ïîëÿðèçàö³ÿ â åëåêòðè÷íîìó
ïîë³ êîðîííîãî ðîçðÿäó çàñòîñîâóºòüñÿ ÿê äî ðîç÷èí³â
õðîìîôîð³â, òàê ³ äî òîíêèõ ïîë³ìåðíèì ïë³âîê [31, 66].
Ó ðàç³ ïîë³ìåðíèõ òîíêèõ ïë³âîê ïîëÿðèçàö³ÿ
çä³éñíþºòüñÿ çà òåìïåðàòóð, âèùèõ çà òåìïåðàòóðó
ñêëóâàííÿ â³äïîâ³äíîãî ïîë³ìåðó (Tg), (ìåòîä COPET).
Òîíê³ ïîë³ìåðí³ ïë³âêè, çà äîïîìîãîþ ìåòîäó öåíòðè-
ôóãóâàííÿ, ôîðìóþòüñÿ ç ðîç÷èí³â íà ñêëÿíèõ ñòðó-
ìîïðîâ³äíèõ ï³äêëàäêàõ (íàïðèêëàä, ç³ ñêëà BK-7, Ï³ðåê-
ñó, íåïëàâêîãî êâàðöó), àáî, ÿê³ ïîêðèò³ ñòðóìîïðîâ³ä-
íèì îêñèäîì îëîâà ç ³íä³ºì (ITO), äëÿ òîãî, ùîá ï³äòðè-
ìóâàòè âèñîêå ïîëÿðèçàö³éíå ïîëå [14, 67, 68]. Ïðè
öüîìó, òîâùèíà ïë³âêè ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 1ìêì,

çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ âèõ³äíîãî ðîç÷èíó. Ïîò³ì çðà-
çîê îäíî÷àñíî íàãð³âàºòüñÿ òà ï³ääàºòüñÿ ïîëÿðèçàö³¿.

Êîðîíóâàëüíèé åëåêòðîä ìîæå ÿâëÿòè ñîáîþ ãîë-
êó, ðîçòàøîâàíó ïåðïåíäèêóëÿðíî çðàçêó, àáî òîíêèé
äð³ò (îäèí àáî äâà), ðîçòàøîâàí³ ïàðàëåëüíî äî çðàçêà.
Äëÿ á³ëüø ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëó êîðîííîãî ðîçðÿäó
äîäàòêîâî ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè ñ³òêó (òðèåëåêòðîä-
íà ñõåìà). Ìàòåð³àëîì åëåêòðîä³â ³ ñ³òêè, çàçâè÷àé, º
âîëüôðàì. Ó ðàç³ ãîë÷àñòîãî åëåêòðîäà îäèí ê³íåöü,
ÿêèé ñïðÿìîâàíèé äî çðàçêà, ï³ääàºòüñÿ òðàâëåííþ êèñ-
ëîòîþ (íàïðèêëàä, ïëàâèêîâîþ êèñëîòîþ) äëÿ çìåíøåí-
íÿ êðèâèçíè ðàä³óñà íàêîíå÷íèêà. Â³äñòàíü ê³íöÿ âîëü-
ôðàìîâîãî åëåêòðîäà â³ä çðàçêà ñòàíîâèòü 1–2 ñì. Çðà-
çîê çàêð³ïëþºòüñÿ íà ñïåö³àëüíîìó ñòîëèêó ç âáóäîâà-
íèìè âñåðåäèíó íàãð³âàëüíèìè åëåìåíòàìè.
Òåìïåðàòóðíèé êîíòðîëü çä³éñíþºòüñÿ çà äîïîìîãîþ
òåðìîïàðè, ïðèºäíàíî¿ äî äàò÷èêà òåìïåðàòóðè.

Âèñîêà íàïðóãà (5–10 êÂ), ïîçèòèâíà àáî íåãàòèâ-
íà, ïîäàºòüñÿ íà âîëüôðàìîâèé åëåêòðîä, à ñêëî, ïî-
êðèòå ITO, çàçåìëþºòüñÿ. Êîðîííèé ðîçðÿä ç ïîâ³òðÿ
îñ³äàº íà ïë³âêó òà çàðÿäæàº ¿¿. Åëåêòðè÷íèé çàðÿä íà
çàçåìëåíîìó åëåêòðîä³ óòâîðþº íàâêîëî ïë³âêè åëåêò-
ðè÷íå ïîëå. Íèçüêà ïîïåðå÷íà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ó
ïë³âö³ º ïåðåâàãîþ COPET. Ó âèïàäêó, êîëè âèêîðèñòî-
âóþòüñÿ åëåêòðîäè ó âèãëÿä³ ïàðàëåëüíî ðîçòàøîâàíèõ
íèòîê, âèíèêàº âåëèêà ïîïåðå÷íà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü,
ÿêà îáìåæóº ìàêñèìàëüíå åëåêòðè÷íå ïîëå [14].
Ìåòîäèêà EFISHG.

Êâàäðàòè÷íó ïîëÿðèçîâí³ñòü íà ìîëåêóëÿðíîìó
ð³âí³ (β) ìîæíà âèì³ðÿòè çà äîïîìîãîþ ìåòîäó EFISHG
ó ðîç÷èí³ [29, 69, 70]. EFISHG º ÍËÎ â³äãóêîì òðåòüîãî
ïîðÿäêó. Îäíàê ìîëåêóëè, ùî ìàþòü ñòàëèé äèïîëüíèé
ìîìåíò (µ), âèð³âíþþòüñÿ ïðè âçàºìîä³¿ ç ïðèêëàäå-
íèì ïîñò³éíèì åëåêòðè÷íèì ïîëåì (Å0). Îñê³ëüêè ïðè-
êëàäåíå åëåêòðè÷íå ïîëå ä³º ïîñò³éíî âïðîäîâæ ïðîâå-
äåííÿ åêñïåðèìåíòó, âîíî íå ò³ëüêè îð³ºíòóº, à é çáóä-
æóº ìîëåêóëó â ö³ëîìó. Îòæå, íåë³í³éíèé â³äãóê ñåðå-
äîâèùà ìîæå áóòè âèðàæåíèé ÿê [4]:
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3 µβωωωγΓ ,

äå: Ã – ³ñòîòíà êóá³÷íà ïîëÿðèçîâí³ñòü, ùî º ñóìîþ
êóá³÷íî¿ òà êâàäðàòè÷íî¿ ïîëÿðèçîâíîñò³ ³ â³äì³ííà â³ä
íóëÿ äëÿ âñ³õ ìàòåð³àë³â; γ (-2,ω,ω,0) – âíåñîê êóá³÷íî¿
ïîëÿðèçîâàíîñò³; k – ñòàëà Áîëüöìàíà

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî, çàçâè÷àé, çíà÷åííÿ êóá³÷íî¿ ïî-
ëÿðèçîâàíîñò³ äóæå ìàë³ ³ íèìè ìîæíà çíåõòóâàòè.

Âèõîäÿ÷è ç ð³âíÿííÿ (1), ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê,
ùî íåçàëåæíå âèçíà÷åííÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòó (µ), äàº
çìîãó çíàéòè β íà íåîáõ³äí³é ÷àñòîò³ âèïðîì³íþâàííÿ,
òîáòî β(ω). Ðîçðàõîâàíà òàêèì ÷èíîì ìîëåêóëÿðíà êâàä-
ðàòè÷íà ïîëÿðèçîâàí³ñòü º âåêòîðíèì êîìïîíåíòîì
(βvec). Òåíçîðíèé êîìïîíåíò βzzz(-2ω, ω, ω) = βÑÒ (z ìîëå-
êóëÿðíà â³ñü, ÿêà çàäàºòüñÿ âçäîâæ îñ³ ïåðåíîñó çàðÿäó
ìîëåêóëè, òîáòî íàïðÿìêó äèïîëüíîãî ìîìåíòó) º îñ-
íîâíîþ ñêëàäîâîþ βvec, îñê³ëüêè äëÿ á³ëüøîñò³ ÍËÎ

(1)



Ìåòîäè âèçíà÷åííÿ íåë³í³éíî-îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â

109

õðîìîôîð³â, à òàêîæ õðîìîôîðâì³ñíèõ ïîë³ìåð³â îñ-
íîâíèé äèïîëüíèé ìîìåíò ³ äèïîëüíèé ìîìåíò ïåðå-
õîäó ç îñíîâíîãî ó çáóäæåíèé ñòàí äóæå ò³ñíî ïîâ’ÿ-
çàí³ ì³æ ñîáîþ. Îòæå, ïðè ðîçðàõóíêó ìîëåêóëÿðíî¿
êâàäðàòè÷íî¿ ïîëÿðèçîâàíîñò³ ³íøèìè êîìïîíåíòàìè
ìîæíà çíåõòóâàòè.

Ïðè âèçíà÷åíí³ ìàêðîñêîï³÷íîãî ÍËÎ â³äãóêó ìå-
òîäîì EFISHG [29, 71–73] çðàçîê ïîë³ìåðíî¿ ïë³âêè,
íàíåñåíî¿ íà ñêëÿíó ñòðóìîïðîâ³äíó ï³äêëàäêó, ñïî-
÷àòêó ï³ääàºòüñÿ ïîëÿðèçàö³¿. Ïðè öüîìó ñèëà ñòðóìó
êîðîííîãî ðîçðÿäó ïîâèííà ñòàíîâèòè ïðèáëèçíî 1 mA.
Âàæëèâî â³äçíà÷èòè, ùî ïîëÿðèçàö³ÿ, ùî äàº çìîãó
ìîëåêóëàì õðîìîôîðó, àáî õðîìîôîðíèì ôðàãìåí-
òàì ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ïîë³ìåð³â âèð³âíÿòèñÿ óçäîâæ
îñ³ ïðèêëàäåíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ, ïðîâîäèòüñÿ ïðî-
òÿãîì âñüîãî åêñïåðèìåíòó àæ äî ìîìåíòó îõîëîäæåí-
íÿ çðàçêà, ùî äàº çìîãó âèçíà÷èòè ï³äâèùåííÿ ³ ñïàä
ñèãíàëó ÃÂÃ. Ñïåêòðàëüíà ïîãëèíàëüíà çäàòí³ñòü ïë³âêè
òàêîæ êîíòðîëþºòüñÿ ëàçåðîì (ÿê ïîëÿðèçîâàíèì, òàê ³
íåïîëÿðèçîâàíèì) äëÿ òîãî, ùîá âèâ÷àòè ôàêòîð âïî-
ðÿäêîâàíîñò³ ïë³âêè.

Ôóíäàìåíòàëüíå íàãí³òàííÿ îñíîâíîãî âèïðîì³íþ-
âàííÿ, çàçâè÷àé, çä³éñíþºòüñÿ ëàçåðîì ç ìîäóëÿö³ºþ
äîáðîòíîñò³, ³ìïóëüñîì âèïóñêàííÿ 10–50 íñ, åíåðã³ºþ
100–200 ìÄæ ç ÷àñòîòîþ 10–50 Ãö. Ëàçåðíèé ïðîì³íü
ñëàáêî ñôîêóñîâàíèé, ïëÿìà ïðîìåíÿ ìàº áóòè ä³àìåò-
ðîì ïðèáëèçíî 50–100 ìêì ÿê ó âèïðîáóâàíîìó çðàç-
êó, òàê ³ ó çðàçêó ïîð³âíÿííÿ. Êâàäðàòè÷íà ïîëÿðèçî-
âàí³ñòü âèçíà÷àºòüñÿ çà äîïîìîãîþ ôîòîïîìíîæóâà÷³â,
³ ñèãíàëè â³äïðàâëÿþòüñÿ íà îáðîáíó àïàðàòóðó, íà-
ïðèêëàä, öèôðîâèé îñöèëîãðàô. Ï³ñëÿ òîãî, ÿê
íåë³í³éí³ñòü ïîë³ìåðíî¿ ïë³âêè äîñÿãëà ñò³éêîãî ñòàíó,
ìîæóòü áóòè âèì³ðÿí³ ìàêðîñêîï³÷í³ ÍËÎ õàðàêòåðèñ-
òèêè. Äëÿ ðîçðàõóíê³â ÍËÎ â³äãóêó íà ìàêðîñêîï³÷íî-
ìó ð³âí³, ÿê ïðàâèëî, çàñòîñîâóþòü ìåòîä ñìóã Ìåéêå-
ðà, íà ÿêîìó âàðòî çóïèíèòèñÿ äåòàëüíî [74].
Ìåòîä ñìóã Ìåéêåðà.

Ó ìåòîä³ ñìóã Ìåéêåðà [74–76] ÍËÎ âëàñòèâîñò³
òîíêèõ ïîë³ìåðíèõ ïë³âîê íà ñêëÿíèõ ï³äêëàäêàõ âèì³-
ðþþòüñÿ ùîäî çðàçêà ïîð³âíÿííÿ, ÿêèì ìîæå ñëóãóâà-
òè äîáðå îõàðàêòåðèçîâàíèé íåîðãàí³÷íèé êðèñòàë (íà-
ïðèêëàä, êâàðö, KDP ADP)[29]. Ïðè ïðîâåäåíí³ ïîä³áíèõ
â³äíîñíèõ âèì³ð³â çàñòîñîâóºòüñÿ ñõåìà ïîäâ³éíîãî
ïðîìåíÿ, ïðè ÿê³é ëàçåðíèé ïðîì³íü ðîçä³ëÿºòüñÿ íà
äâà. Ïîò³ì îäèí ïðîì³íü âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ ãåíå-
ðàö³¿ äðóãî¿ îïòè÷íî¿ ãàðìîí³êè (P2ω) ó äîñë³äæóâàíî-
ìó çðàçêó, à äðóãèé ïðîì³íü âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ ãå-
íåðàö³¿ äðóãî¿ ãàðìîí³êè â êàíàë³ ïîð³âíÿííÿ ç â³äî-
ìèì êðèñòàëîì (ÐR

2ω). Ïðè ïîâîðîò³ ïëîñêîïàðàëåëü-
íîãî çðàçêà íàâêîëî îñ³, ïåðïåíäèêóëÿðíî¿ äî íàïðÿìêó
ëàçåðíîãî ïðîìåíÿ íà êóò θ, ïîòóæí³ñòü äðóãî¿ ãàðìî-
í³êè ïåð³îäè÷íî çì³íþºòüñÿ, îñê³ëüêè ïðè öüîìó
çì³íþºòüñÿ åôåêòèâíà äîâæèíà âçàºìîä³¿ òà ôàçîâèé
ðîçêëàä (∆k). Çàëåæí³ñòü P2ω / ÐR

2ω ≈  sin2(∆kl/2) â³ä
ôóíêö³¿ Äkl âèãëÿäàº ÿê ïîñë³äîâí³ñòü ìàêñèìóì³â ³
ì³í³ìóì³â, â³äîìèõ ÿê ñìóãè Ìåéêåðà. Ïðè öüîìó,

âåëè÷èíà ôàçîâîãî ðîçêëàäó âèçíà÷àºòüñÿ ÿê [76]:
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äå: lc – êîãåðåíòíà äîâæèíà çðàçêà; nω ³ n2ω – ïîêàçíèêè
çàëîìëåííÿ äëÿ îñíîâíî¿ õâèë³ ³ õâèë³ äðóãî¿ ãàðìîí³êè
â³äïîâ³äíî.

ßêùî íàïðÿìîê õâèëüîâèõ âåêòîð³â (k) îñíîâíî¿
õâèë³ âèïðîì³íþâàííÿ ³ õâèë³ âèïðîì³íþâàííÿ äðóãî¿
ãàðìîí³êè ñêëàäàº âñåðåäèí³ ïîë³ìåðíî¿ ïë³âêè êóò θ ç
íîðìàëëþ äî ¿¿ ïîâåðõí³, òî åôåêòèâíà òîâùèíà ïë³âêè
äîð³âíþº:

dýô= d cosθ,
äå: d – òîâùèíà çðàçêà; θ – êóò ì³æ íîðìàëëþ äî ïî-
âåðõí³ çðàçêà òà íàïðÿìêîì ïîøèðåííÿ ëàçåðíîãî ïðî-
ìåíÿ.

Çâàæàþ÷è íà âèùåâèêëàäåíå, ³íòåíñèâí³ñòü âèïðî-
ì³íþâàííÿ äðóãî¿ ãàðìîí³êè ìîæíà çàïèñàòè ÿê [36]:
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Êð³ì òîãî, åêñòðàïîëþâàííÿ ï³êîâî¿ Ð2ω äî θ = 0, ³
ïîð³âíþâàííÿ öèõ çíà÷åíü ç àíàëîã³÷íèìè çíà÷åííÿìè
äëÿ çðàçêà ïîð³âíÿííÿ äàº çìîãó îòðèìàòè â³äíîñíó
âåëè÷èíó äëÿ íåë³í³éíî-îïòè÷íîãî êîåô³ö³ºíòà deff:

2
02 ωω ε EdP eff= .

Ïåðåâàãîþ ìåòîäó ñìóã Ìåéêåðà º òå, ùî öåé ìå-
òîä íå âèìàãàº òî÷íèõ àáñîëþòíèõ âèì³ðþâàíü ïîòóæ-
íîñòåé îñíîâíîãî âèïðîì³íþâàííÿ ³ âèïðîì³íþâàííÿ
äðóãî¿ ãàðìîí³êè, à òàêîæ çíàííÿ ïîçäîâæíüî¿ ìîäîâî¿
ñòðóêòóðè íàãí³òàííÿ ëàçåðà, îñê³ëüêè âïëèâ ó äåê³ëü-
êîõ ðåæèìàõ îäíàêîâèé ó äîñë³äæóâàíîìó çðàçêó ³ çðàç-
êó ïîð³âíÿííÿ. Äî íåäîë³ê³â öüîãî ìåòîäó ìîæíà â³ä-
íåñòè òå, ùî íåîáõ³äíîþ âèìîãîþ º äîáðå îõàðàêòåðè-
çîâàíèé çðàçîê ïîð³âíÿííÿ, õàðàêòåðèñòèêàì ÿêîãî
ìîæíà äîâ³ðÿòè, â óìîâàõ ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíòó.
Òàêîæ â öüîìó ìåòîä³, äëÿ ñïîñòåð³ãàííÿ áóäü-ÿêèõ
êîëèâàíü ïîòóæíîñò³ íàãí³òàííÿ, âèêîðèñòîâóºòüñÿ
ñõåìà ïîäâ³éíîãî ïðîìåíÿ, ùî çá³ëüøóº ê³ëüê³ñòü îï-
òèêè ³ äåòåêòîð³â ó åêñïåðèìåíò³. Íàðåøò³, öåé ìåòîä
âèìàãàº äîäàòêîâîãî âèì³ðþâàííÿ êîãåðåíòíî¿ äîâæè-
íè çðàçêà.
Ã³ïåððåëåºâñüêå ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà (HRS).

Ìåòîä HRS – â³äíîñíî ïðîñòèé ñïîñ³á âèçíà÷åííÿ
ÍËÎ â³äãóêó íà ìîëåêóëÿðíîìó ð³âí³ â ðîç÷èíàõ ôóíê-
ö³îíàë³çîâàíèõ ìîíîìåð³â ³ ïîë³ìåð³â íà ¿õ îñíîâ³ áåç
ïîïåðåäíüîãî âèêîðèñòàííÿ ïîëÿðèçàö³¿ [77–83]. Òîìó
âèì³ðþâàííÿ ÍËÎ âëàñòèâîñòåé çà äîïîìîãîþ ìåòî-
äó HRS, íà â³äì³íó â³ä ìåòîäó EFISHG, ìîæíà ïðîâîäè-
òè äëÿ íåïîëÿðíèõ ìîëåêóë (íàïðèêëàä, îêòóïîëÿðíèõ
òà ³îííèõ), ùî º áåçïåðå÷íîþ éîãî ïåðåâàãîþ. Êð³ì
òîãî, öåé ìåòîä íå âèìàãàº íåçàëåæíî âèçíà÷àòè µ ³ β.
Çà äîïîìîãîþ HRS ìåòîäó ³çîòðîïíèé ðîç÷èí íåïî-
ëÿðíèõ ìîëåêóë ï³ääàºòüñÿ ä³¿ ïîòóæíîãî ëàçåðíîãî
âèïðîì³íþâàííÿ, à ïîò³ì ðåºñòðóºòüñÿ ³íòåíñèâí³ñòü

(2)

(3)

(4)

(2à)
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âèïðîì³íþâàííÿ äðóãî¿ ãàðìîí³êè [79]:
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2 solsolsolvsolv
solv NNGTII ββωωω ,

äå: Iω – ³íòåíñèâí³ñòü îñíîâíîãî ëàçåðíîãî âèïðîì³-
íþâàííÿ; Tsolv

ω – ïåðåäà÷à îñíîâíîãî âèïðîì³íþâàííÿ
äëÿ ðîç÷èííèêà; G – ôàêòîð, ùî âðàõîâóº åêñïåðèìåí-
òàëüíó ãåîìåòð³þ ñèãíàëó ; Nsolv ³ Nsol – ê³ëüê³ñíà ãóñòè-
íà ðîç÷èííèêà ³ ðîç÷èíó â³äïîâ³äíî, ìîëåêóë/ñì3; β2

solv
³ β2

sol – êâàäðàò óñåðåäíåíî¿ êâàäðàòè÷íî¿ ìîëåêóëÿð-
íî¿ ïîëÿðèçîâàíîñò³ ðîç÷èííèêà ³ ðîç÷èíó â³äïîâ³äíî.
Ñîëüâàòîõðîìíèé ìåòîä.

Öåé ìåòîä çàñíîâàíèé íà ñîëüâàòîõðîìíîìó
åôåêò³, òîáòî çàëåæíîñò³ çì³íè ñïåêòðà ïîãëèíàííÿ (âè-
ïðîì³íþâàííÿ) ìîëåêóë, ÿê³ ìàþòü ïîñò³éíèé äèïîëü-
íèé ìîìåíò, â³ä çì³íè ñîëüâàòóâàëüíî¿ çäàòíîñò³ ðîç-
÷èííèêà. Íåîáõ³äíî â³äçíà÷èòè, ùî õî÷à öåé ìåòîä ³
íàçèâàºòüñÿ ñîëüâàòîõðîìíèì, îäíàê ò³ëüêè ÷àñòèíà
éîãî çàñíîâàíà íà ñîëüâàòîõðîìíîìó åôåêò³. Ïåðåâà-
ãîþ öüîãî ìåòîäó º î÷åâèäíà ïðîñòîòà. Äëÿ éîãî ðåàë³-
çàö³¿ ïîòð³áí³ ñïåêòðîôîòîìåòð ³ ä³åëüêîìåòð äëÿ âèç-
íà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³. Ïðîòå, ó ðÿä³ ðîá³ò
âèñëîâëþºòüñÿ äóìêà ïðî òå, ùî öåé ìåòîä äîñèòü ãðó-
áèé äëÿ ðîçðàõóíêó íåë³í³éíîãî ìîëåêóëÿðíîãî â³äãó-
êó. Ó òîé æå ÷àñ, ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî
ñîëüâàòîõðîìíèé ìåòîä äîáðå êîðåëþº ç ³íøèìè åêñ-
ïåðèìåíòàëüíèìè ìåòîäàìè âèçíà÷åííÿ ìîëåêóëÿðíèõ
ÍËÎ õàðàêòåðèñòèê (íàïðèêëàä, EFISHG), à òàêîæ ç êâàí-
òîâî-õ³ì³÷íèìè ðîçðàõóíêàìè [84 – 86].

Â³äîìî, ùî ìîëåêóëÿðíà êâàäðàòè÷íà ïîëÿðèçî-
âàí³ñòü õðîìîôîð³â, à òàêîæ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ìî-
íîìåð³â ³ ïîë³ìåð³â íà ¿õ îñíîâ³ ìîæå áóòè âèçíà÷åíà
çã³äíî ç äâîð³âíåâîþ êâàíòîâî-ìåõàí³÷íîþ ìîäåëëþ
[87, 88]:
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äå: ωeg – êðóãîâà (öèêë³÷íà) ÷àñòîòà ïåðåõîäó ìîëåêóëè
ç îñíîâíîãî ó çáóäæåíèé ñòàí; µeg – äèïîëüíèé ìî-
ìåíò ïåðåõîäó ç îñíîâíîãî ó çáóäæåíèé ñòàí; µg ³ µe –
äèïîëüí³ ìîìåíòè â îñíîâíîìó ³ çáóäæåíîìó ñòàí³
â³äïîâ³äíî.

Óñ³ ïàðàìåòðè, ÿê³ íàâåäåí³ â ð³âíÿíí³ (6), ìîæóòü
áóòè âèçíà÷åí³ çà äîïîìîãîþ ñïåêòðîñêîï³÷íèõ âèì³-
ðþâàíü. Çíà÷åííÿ ωeg ³ µeg âèçíà÷àþòüñÿ çà äîïîìîãîþ
ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ ó â³äïîâ³äíîìó ðîç÷èííèêó. Åíåð-
ã³ÿ ïåðåõîäó ç îñíîâíîãî ó çáóäæåíèé ñòàí (Ôðàíê-Êîí-
äîíîâñüêèé) ïåðåáóâàº ó â³äïîâ³äíîñò³ ç λmax äîâãîõâè-
ëüîâî¿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ (ωeg = 2πc/λmax) â UV-VIS àá-
ñîðáö³éíèõ ñïåêòðàõ ìîëåêóë [1,14]. Çã³äíî ç îñíîâíè-
ìè ïîëîæåííÿìè êâàíòîâî¿ ìåõàí³êè, çíà÷åííÿ µeg ìîæå
áóòè âèçíà÷åíî, âèõîäÿ÷è ç ðîçðàõóíêó ïëîù³ ï³ä äîâ-
ãîõâèëüîâîþ ñìóãîþ ïîãëèíàííÿ [89]:
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äå: ∫ εN(ω)dω – ïëîùà ï³ä äîâãîõâèëüîâîþ ñìóãîþ ïî-
ãëèíàííÿ; f – ôàêòîð ëîêàëüíîãî ïîëÿ; h – ñòàëà Ïëàí-
êà; ñ – øâèäê³ñòü çâóêó â âàêóóì³; n – ïîêàçíèê çàëîì-
ëåííÿ; NA – ÷èñëî Àâîãàäðî;

Çíà÷åííÿ µg ìîæå áóòè âñòàíîâëåíå ïðè âèçíà÷åíí³
ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ äëÿ äåê³ëüêîõ êîíöåíòðàö³é,
âèõîäÿ÷è ç ð³âíÿííÿ Debye-Guggenheim [84]:
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äå: M – ìîëÿðíà ìàñà ðîç÷èíåíî¿ ðå÷îâèíè; ω – ìàñî-
âà ôðàêö³ÿ; εS, nS ³ ρS – ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü, ïî-
êàçíèê çàëîìëåííÿ ³ ãóñòèíà ÷èñòîãî ðîç÷èííèêà â³äïî-
â³äíî; ε0 – ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü ó âàêóóì³.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ çíà÷åííÿ µe âèêîðèñòîâóâàëè ñîëüâà-
òîõðîìíèé åôåêò. Â³äïîâ³äíî äî òåîð³¿ Àááå, ÿêùî ïðèïó-
ñòèòè, ùî µe ³ µg ñïðÿìîâàí³ ïàðàëåëüíî îäèí ùîäî îäíî-
ãî, ³, ÿêùî çì³íàìè ïîëÿðèçîâàíîñò³ òà ïåðåîð³ºíòàö³ºþ
äèïîë³â ðîç÷èííèêà ïðè çáóäæåíí³ ìîæíà çíåõòóâàòè,
ñîëüâàòîõðîìíèé çñóâ ìîæíà çàïèñàòè [84, 87] ÿê:
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äå: ωS
eg – êðóãîâà ÷àñòîòà ïåðåõîäó ó â³äïîâ³äíîìó ðîç-

÷èííèêó; ωV
eg – êðóãîâà ÷àñòîòà ïåðåõîäó ó âàêóóì³;

a – êàâ³òàö³éíèé ðàä³óñ, ÿêèé çàéìàº ìîëåêóëà.
Çã³äíî ç äàíèìè ðîáîòè [80], îáãðóíòîâàíèì íàáëè-

æåííÿì äëÿ a º: a=ru+0,5rv. Öå íàáëèæåííÿ âèêîíóºòü-
ñÿ çà óìîâè: ru <rv <2ru, äå ru ³ rv – ñôåðè÷íèé ðàä³óñ
ðîç÷èíó ³ ÷èñòîãî ðîç÷èííèêà â³äïîâ³äíî:
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äå: Mv, ρv, ³ Mu, ρu – ìîëåêóëÿðíà ìàñà ³ ãóñòèíà ÷èñòîãî
ðîç÷èííèêà òà ðîç÷èíó â³äïîâ³äíî; NA – ÷èñëî Àâîãàä-
ðî.

Â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ (10), µe ìîæíà âèçíà÷èòè,
ÿêùî çíà÷åííÿ ωS

eg 
âèì³ðÿí³ äëÿ äåê³ëüêîõ ðîç÷èííèê³â

ç ð³çíèìè çíà÷åííÿìè ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ³ â³äî-
ìèìè çíà÷åííÿìè a ³ µg.

Ï³ñëÿ âèçíà÷åííÿ çíà÷åíü ìîëåêóëÿðíîãî ÍËÎ
â³äãóêó õðîìîôîð³â ó äîïîâàíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåìàõ
àáî ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ïîë³ìåð³â, ôîðìóþòüñÿ òîíê³
ïë³âêè íà ñêëÿíèõ ï³äêëàäêàõ, ÿê³ ï³ääàþòüñÿ îð³ºíòàö³¿
çà äîïîìîãîþ ïîëÿðèçàö³¿ ó ïîë³ êîðîííîãî ðîçðÿäó,
ÿê îïèñàíî âèùå. Ìàêðîñêîï³÷íó êâàäðàòè÷íó ïîëÿ-
ðèçîâàí³ñòü òàêèõ òîíêèõ ïîë³ìåðíèõ ïë³âîê, ó öüîìó
âèïàäêó, ìîæíà ðîçðàõóâàòè çã³äíî ç ë³í³éíîþ ìîäåë-
ëþ òâåðäîãî îð³ºíòîâàíîãî ãàçó [90]:

( ) θβχ 32 cosFN= ,

äå: N – ìîëåêóëÿðíà ù³ëüí³ñòü õðîìîôîðà, ìîëåêóë/ñì3;

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)



111

Ìåòîäè âèçíà÷åííÿ íåë³í³éíî-îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â

F – êîðåëÿö³éíèé ôàêòîð ëîêàëüíîãî ïîëÿ; <cos3θ>
 
–

óñåðåäíåíèé ôàêòîð âèð³âíþâàííÿ:

( ) 2
13 6,0cos Φ=θ .

Ôàêòîð âïîðÿäêîâàíîñò³ (Ô) ìîæå áóòè ðîçðàõîâà-
íèé â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ [91]:

0

11
A
AΦ −= ,

äå: À0 ³ À1 – çíà÷åííÿ àáñîðáö³¿ ïîë³ìåðíî¿ ïë³âêè äî ³
ï³ñëÿ âïëèâó ïîëÿðèçàö³¿ â³äïîâ³äíî.
Êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè.

Ó íàï³âåìï³ðè÷íèõ ìåòîäàõ êâàíòîâî¿ õ³ì³¿, çàñíî-
âàíèõ íà íàáëèæåíí³ Õàðòð³-Ôîêà, âèêîðèñòîâóþòüñÿ
óÿâëåííÿ ùîäî õâèëüîâî¿ ôóíêö³¿ ÿê õàðàêòåðèñòèêè
ñòàíó êâàíòîâî¿ ñèñòåìè (òîáòî ö³ ìåòîäè âèð³øóþòü
ð³âíÿííÿ Øðåä³íãåðà). Ïðè âèêîðèñòàíí³ öèõ ìåòîä³â,
ó ïðèíöèï³, ìîæóòü áóòè îòðèìàí³ äîñèòü òî÷í³ ðå-
çóëüòàòè âèçíà÷åííÿ ìîëåêóëÿðíèõ ÍËÎ âëàñòèâîñòåé
õðîìîôîð³â. Îäíàê äëÿ öüîãî íåîáõ³äíèé ïîâíèé îáë³ê
åíåðã³¿ êîðåëüîâàíîãî ðóõó åëåêòðîí³â ³ óÿâëåííÿ àòîì-
íèõ îðá³òàëåé, ÿê³ íå ì³ñòÿòü ïîõèáêè áàçèñíîãî íàáî-
ðó. Íà ñüîãîäí³ òàê³ ðîçðàõóíêè ìîæëèâ³ ò³ëüêè äëÿ ïî-
ð³âíÿíî ïðîñòèõ ìîëåêóë.

Àëüòåðíàòèâîþ íàï³âåìï³ðè÷íèì ìåòîäàì, ïðè
ðîçðàõóíêàõ ÍËÎ âëàñòèâîñòåé, º ï³äõ³ä ab initio, çàñ-
íîâàíèé íà âèêîðèñòàíí³ òåîð³¿ DFT. Àíàë³ç âåëèêî¿
ê³ëüêîñò³ ðîá³ò, ïðèñâÿ÷åíèõ òåîðåòè÷íèì ðîçðàõóíêàì
ïîë³ìåðíèõ ìîëåêóë [30–33, 92–100], ùî ì³ñòÿòü õðî-
ìîôîðí³ ôðàãìåíòè â îñíîâíèõ ³ á³÷íèõ ïîë³ìåðíèõ
ëàíöþãàõ, ïîêàçàâ, ùî, íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî DFT ìå-
òîäè äåìîíñòðóþòü äóæå ãðóá³ íàáëèæåííÿ, ó áàãàòüîõ
âèïàäêàõ ³ äëÿ áàãàòüîõ ñèñòåì âîíè ïîêàçóþòü ðåçóëü-
òàòè íà ð³âí³ àáî íàâ³òü òàê³, ùî ïåðåâèùóþòü îòðèìàí³
çà äîïîìîãîþ íàï³âåìï³ðè÷íèõ ìåòîä³â.

Îòæå, ïðîâåäåíèé êðèòè÷íèé àíàë³ç ë³òåðàòóðíèõ
äæåðåë ïîêàçàâ, ùî âñ³ åêñïåðèìåíòàëüí³ ³ òåîðåòè÷í³
ìåòîäè ç âèçíà÷åííÿ ÍËÎ âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåðíèõ
ìàòåð³àë³â, ìàþòü ñâî¿ ïåðåâàãè é íåäîë³êè, ÿê³ âèðà-
æàþòüñÿ â òîìó, ùî ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ íåë³í³éíèõ
âëàñòèâîñòåé ìîæóòü â³äð³çíÿòèñÿ çàëåæíî â³ä ìåòîäó,
ùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ. Íà íàøó äóìêó, íåîáõ³äíèìè ³
äîñòàòí³ìè óìîâàìè âèçíà÷åííÿ ÍËÎ âëàñòèâîñòåé
ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â º ïîºäíàííÿ åêñïåðèìåíòàëü-
íèõ ìåòîä³â ç êâàíòîâî-õ³ì³÷íèìè ìåòîäàìè ðîçðàõóí-
êó, ïðè öüîìó êðèòåð³ºì äîñòîâ³ðíîñò³ îòðèìàíèõ ðå-
çóëüòàò³â ïîâèííà áóòè ë³í³éíà êîðåëÿö³ÿ çíà÷åíü, îò-
ðèìàíèõ ð³çíèìè ìåòîäàìè.
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Ïîëèìåðû ñ íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäèí èç íîâûõ êëàññîâ
ìàòåðèàëîâ äëÿ ôîòîíèêè è îïòîýëåêòðîíèêè. Ýòè ìàòåðèàëû èíòåðåñíû ïðè ïðèìåíåíèè èõ
â êà÷åñòâå óäâîèòåëåé ÷àñòîòû, îïòè÷åñêèõ çàïîìèíàþùèõ óñòðîéñòâ, ýëåêòðî-îïòè÷åñêèõ
ïåðåêëþ÷àòåëåé è ìîäóëÿòîðîâ. Îáçîð ïîñâÿùåí êðèòè÷åñêîìó àíàëèçó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è
òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê õðîìîôîðîâ è
õðîìîôîðñîäåðæàùèõ ïîëèìåðîâ íà ìîëåêóëÿðíîì è ìàêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå. Ñóùåñòâóþò
ðàçëè÷íûå ìåòîäû, èñïîëüçóåìûå äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, è âñå îíè èìåþò ñâîè äîñòîèíñòâà è íåäîñòàòêè. Òàêèì îáðàçîì,
åñòü âñå îñíîâàíèÿ ñ÷èòàòü, ÷òî ñî÷åòàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ ìîæåò áûòü ìîùíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ ïðàâèëüíîé èíòåðïðåòàöèè è îïòèìèçàöèè
íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õðîìîôîð, íåëèíåéíàÿ îïòèêà, ïîëèìåðû, ìåòîä.

Characterization of the polymer nonlinear optical materials

D.O. Mishurov

National Technical University «Kharkiv Polytechnic Institute»
21, Frunze str., Kharkov, 61002, Ukraine

The polymers with nonlinear optical properties represent one of the new classes of materials for
photonics and optoelectronics. These materials are attracting considerable interest in ones for many
applications such as frequency doublers, optical storage devises, electro–optic switches, and
modulators. This review has devoted a critical analysis of the experimental and theoretical methods of
determining the nonlinear optical characteristics of the chromophores and chromophore-containing
polymers at the molecular and macroscopic level. Various methods used in order to predict the
nonlinear optical properties of polymer materials and all ones have merits and demerits. Therefore,
there is good reason that the combination of an experiments and quantum-chemical calculations can
be powerful tools for the correct interpretation and optimization the nonlinear optical properties of
polymer materials.

Keywords: chromophore, nonlinear optics, polymers, method.


