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Аннотация 
Рассмотрена возможность полирования с помощью химико-механического метода поверхностей материалов, 
обладающих нелинейно-оптическими свойствами, на основе сокристаллов 4-нитрофенола с аминопиридинами  
(2-аминопиридин; 2,6-диаминопиридин). Полирование поверхностей исследуемых сокристаллов осуществлялось с 
использованием следующих растворителей: изопропанол (C3H8O); бутанол (C4H9OH). Эксперименты показали 
увеличение значений коэффициентов пропускания после полирования химико-механическим методом. Показано, что 
применение предложенного метода позволяет минимизировать поверхностные дефекты сокристаллов. 
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Abstract 
We have studied efficiency of chemical mechanical method for surface polishing of nonlinear optical materials based on 
aminopyridine series and 4-nitrophenol. Isopropanol (C3H8O) and butanol (C4H9OH) were the solvents utilized for polishing 
of researched co-crystals. The experiments have shown that transmission coefficients increase after chemical mechanical 
polishing. The proposed method application provides minimization of surface defects of co-crystals. 
 

Keywords  
molecular co-crystals, aminopyridine, nonlinear mediums, mechanochemical polishing, spectrometry 
 

Acknowledgements 
The reported study was funded by the RFBR according to the research project No.18-32-00643/18. 

 

Введение 
 

Разработка устройств нелинейной оптики и фотоники сопряжена с поиском новых материалов, об-
ладающих высокими нелинейно-оптическими коэффициентами и стабильностью характеристик. В на-
стоящее время хорошо изучены и широко используются неорганические нелинейно-оптические кристал-
лы (KTP, KDP, LBO и др.) благодаря устойчивости к высокоинтенсивному лазерному излучению.  
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Вместе с тем наряду с неорганическими нелинейно-оптическими материалами разрабатываются орга-
нические и полимерные нелинейно-оптические материалы ввиду высокой поляризуемости молекул данных 
соединений [1].  

В настоящей работе рассматриваются органические нелинейно-оптические сокристаллы на основе 
аминопиридинового ряда [2, 3], исследования которых показали, что достаточно высокие нелинейно-
оптические коэффициенты не снижались под воздействием мощного лазерного излучения [4]. Также из-
мерялись рефрактометрические параметры данных материалов [5]: выявленная значительная анизотро-
пия показателей преломления между кристаллографическими осями подтверждает возможность исполь-
зования материалов в терагерцовой области излучения [6, 7].   

В процессе синтеза и роста исследуемых сокристаллов нередко возникают дефекты, например, 
двойникование. Для уменьшения поверхностных дефектов и улучшения плоскостности молекулярные 
сокристаллы полируют.  

В силу того что такие органические сокристаллы механически непрочны, классическая механиче-
ская обработка, активно применяемая для неорганических (KTP, LBO и т.д.) [8] и ряда органических 
(DMAP) кристаллов [9], не подходит. По этой причине для полировки исследуемых сокристаллов исполь-
зовался химико-механический метод. Применялись растворители: изопропанол (C3H8O) и бутанол 
(C4H9OH) 

Метод химико-механического полирования массово применяется при формировании полупровод-
никовых и диэлектрических пластин, используемых в электронной технике. Сущность метода заключает-
ся в совместном химическом (размягчение материала, травление) и механическом (с использованием аб-
разивных материалов) воздействий, повышающих качество получаемых после полирования материалов. 
Метод позволяет формировать поверхность материала с высокой плоскостностью [10–12], при этом, в 
отличие от классической механической полировки, не происходит нарушения поверхностного слоя мате-
риала, приводящего, в свою очередь, к дополнительным объемным и линейным дефектам. 
 

Материалы и методы исследования 
 

Предметом настоящего исследования является полирование органических нелинейно-оптических 
сокристаллов на основе оптического хромофора 4-нитрофенола и 2,6-диаминопиридина (2,6DAP4N), а 
также 2-аминопиридина (2AP4N). Исследуемые сокристаллы были синтезированы методом кристаллиза-
ции при медленном испарении растворителя [4]. Для полирования использовалось шлифованное стекло и 
растворители – изопропанол (C3H8O) и бутанол (C4H9OH). 

С целью фиксирования изменений поверхности сокристаллов осуществлялось микрофотографи-
рование на инструментальном микроскопе Olympus STM6, спектры пропускания исследуемых сокри-
сталлов до и после полирования были получены с помощью спектрофотометра Shimadzu UV-1800. 

Порядок проведения полирования по химико-механическому методу состоял в следующем: на по-
верхность исследуемого сокристалла при помощи мерной пипетки помещался определенный объем рас-
творителя, вступающего в химическую реакцию с материалом и разрушающего ее приповерхностную 
область. Далее с использованием шлифованного предметного стекла выполнялась механическая поли-
ровка подтравленного поверхностного слоя сокристалла.  
 

Полирование сокристаллов с использованием изопропанола  
 

Микрофотографии поверхностей сокристаллов 26DAP4N и 2AP4N до и после полирования пред-
ставлены на рис. 1 и 2. Как показали результаты, чистый изопропанол быстро вступает в химическую 
реакцию, растворяя исследуемый материал. В дальнейшем эксперименте использовался концентрирован-
ный раствор изопропанола с дистиллированной водой в соотношении 1:1. В ходе проведения исследова-
ний выявлено, что применение 50%-ного раствора изопропанола в качестве растворителя способствует 
минимизации поверхностных дефектов, не нарушая их целостность. 
 

 
 а  б 
 

Рис. 1. Микрофотографии сокристалла 26DAP4N: а) до полирования;  
б) после полирования с применением 50%-ного раствора изопропанола  
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 а  б 
 

Рис. 2. Микрофотографии сокристалла 2AP4N: а) до полирования;  
б) после полирования с применением 50%-ного раствора изопропанола  

 

Для подтверждения изменения поверхностей исследуемых сокристаллов получены спектральные 
характеристики коэффициентов пропускания сокристаллов 26DAP4N и 2AP4N (рис. 3), которые 
показывают повышение коэффициентов пропускания после полирования. Повышение коэффициентов 
пропускания достигается за счет уменьшения рассеяния на дефектах и неоднородностях поверхности 
сокристаллов. 
 

 
        а         б 
 

Рис. 3. Спектры пропускания сокристаллов 26DAP4N (а) и 2AP4N (б): 
1 –до полирования; 2 – после полирования с применением 50%-ного раствора изопропанола  

 

Полирование сокристаллов с использованием бутанола  
 

Микрофотографии поверхностей сокристаллов 26DAP4N и 2AP4N до и после полирования 
представлены на рис. 4 и 5. Чистый бутанол также быстро вступает в химическую реакцию и за короткий 
срок разрушает исследуемый материал. По этой причине в последующих экспериментах использовался 
концентрированный раствор бутанола с дистиллированной водой в соотношении 1:1. Установлено, что 
применение 50%-ного раствора бутанола в качестве растворителя способствует минимизации 
поверхностных дефектов и неоднородностей, однако в превалирующем числе случаев нарушается 
целостность исследуемых образцов. 
 

 
 а  б 
 

Рис. 4. Микрофотографии сокристалла 26DAP4N: а) до полирования;  
б) после полирования с применением 50%-ного раствора бутанола  
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        а    б 
 

Рис. 5. Микрофотографии сокристалла 2AP4N: а) до полирования;  
б) после полирования с применением 50%-ного раствора бутанола  

 

Спектральные характеристики (рис. 6) показывают повышение коэффициентов пропускания после 
полирования с применением 50%-ного раствора бутанола. Повышение коэффициента пропускания также 
достигается за счет уменьшения рассеяния на неоднородностях поверхности сокристаллов. 
 

 
        а    б 
 

Рис. 6. Спектры пропускания сокристаллов 26DAP4N (а) и 2AP4N  
(б): 1 – до полирования; 2 – после полирования с применением 50%-ного раствора бутанола  

 

Заключение 
 

Проведено полирование органических нелинейно-оптических сокристаллов аминопиридинового 
ряда (2,6-diaminopyridine-4-nitrophenol (2,6DAP4N); 2-aminopyridine-4-nitrophenol (2AP4N)) и 
оптического хромофора 4-нитрофенол химико-механическим методом с использованием изопропанола 
(C3H8O) и бутанола (C4H9OH). В ходе исследований выявлено, что применение изопропанола и бутанола 
в качестве растворителей целесообразно, кроме того, при использовании изопропанола не нарушается 
целостность сокристаллов. Для подтверждения визуального контроля изменения поверхностей 
исследуемых сокристаллов получены спектры пропускания до и после проведения полирования, 
показывающие увеличение коэффициентов пропускания после полирования вследствие уменьшения 
рассеяния, что, в свою очередь, говорит о минимизации поверхностных дефектов и неоднородностей. 

Проведенные исследования показывают актуальность и эффективность применения химико-
механического метода полирования для данных нелинейно-оптических сокристаллов. 
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