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ГЕНЕРАЦИЯ ВЫНУЖДЕННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ ФЕНАЛЕМИНА 512
В ТЕРМОРЕАКТИВНЫХ ПОЛИМЕРАХ*

Приведены результаты генерационных исследований эпоксидных полимерных композиций с феналеми-
ном 512 и наночастицами ZnO. Показано, что введение наночастиц ZnO оказывает влияние на эффективность ге-
нерации, не снижая при этом ресурса работы. Материал перспективен для создания лазерно-активных сред.
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Введение

Лазеры на основе органических соединений являются уникальным типом лазеров, востребо-
ванных в различных областях науки и техники в силу, прежде всего, возможности генерировать
лазерное излучение в широком спектральном диапазоне от УФ до ИК [1–5]. Особый интерес пред-
ставляют твердотельные лазеры на основе органических соединений вследствие их компактности,
малых габаритов, удобства в эксплуатации [6]. В качестве матриц для их создания широко исполь-
зуется полиметилметакрилат (ПММА) и композиции на его основе (ПММА-ТЭОС, ПММА-ГЕМА
и др.), нанопористое стекло – полимер и др. Композиции на основе органического полимера и не-
органических стекол особенно перспективны вследствие высокой лучевой стойкости и эффектив-
ности генерации активных сред на их основе.

Несомненный интерес для создания твердотельных активных сред перестраиваемых лазеров
на основе органических соединений представляют эпоксидные полимеры [7–10]. Термореактив-
ные полимеры имеют ряд преимуществ по сравнению с термопластичными полимерами вследст-
вие их большей твердости, высокого модуля упругости, теплостойкости. Последняя характеристи-
ка определяет более широкий температурный диапазон применения активных сред на основе тер-
мореактивных полимеров. Увеличению этого диапазона способствует более низкий температур-
ный коэффициент показателя преломления эпоксидных полимеров по сравнению с ПММА.

Физико-химические характеристики густосетчатых полимеров [11, 12] слабо чувствительны к
воздействию на уже готовый полимер тепловых, механических и электромагнитных полей в ши-
роком диапазоне. В то же время незначительные изменения химической структуры приводят к за-
метным изменениям физико-химических характеристик полимеров. Термореактивные полимеры,
активированные красителями, перспективны для создания лазеров большой мощности [13].

Кроме того, несомненный интерес для квантовой электроники представляют полимерные
композиты с введенными наночастицами ZnO, TiO2 и др., поскольку они существенно улучшают
их характеристики (эффективность преобразования, ресурс работы и др.).

В работе проведено исследование твердотельных активных сред перестраиваемых лазеров на
основе эпоксидных полимеров. В качестве лазерного органического соединения выбран фенале-
мин 512 (Ф512) – эффективный лазерный краситель [14–17], генерирующий излучение в красном
диапазоне спектра, важном для различных применений, в частности в медицине [18–21].

Объекты и методы исследования

Лазерные активные среды созданы путем активации эпоксидных полимеров Ф512 и их допи-
рования наночастицами оксида цинка. Эпоксидные полимеры получены путём отверждения эпок-
сидного олигомера ЭД-20 (I) изометилтетрагидрофталевым ангидридом (II) в присутствии катали-
затора отверждения диметилбензиламина (III) (рис. 1).

                                                     
* Работа выполнена в рамках проектной части госзадания № 16.578.2014/К Минобрнауки России.
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Рис. 1. Структурные формулы Ф512, эпоксидного олигомера (I), ангидрида (II) и катализатора отвер-
ждения (III)

Температура стеклования эпоксидных полимеров составляла около 135 ºС. Феналемин 512
растворялся в эпоксидном олигомере при температуре 40–50 ºС.

Наночастицы оксида цинка получены в результате реакции, протекающей при смешении рас-
творов в изопропаноле ацетата цинка и гидроксида натрия при температуре 5–10 ºС согласно ре-
акции

Zn(CH3COO)2·H2O + 2NaOH → ZnO + 2NaCH3COO + 2H2O.
Образовыванные наночастицы имели сферическую форму и размер (7±1.5) нм. Раствор, со-

держащий наночастицы оксида цинка, смешивался с эпоксидным олигомером ЭД-20, после чего
выпариванием удаляли изопропиловый спирт.

Концентрация красителя Ф512 в эпоксидном полимере 0.2 % соответствует 6.9·10–3 моль/л, а
концентрация красителя Ф512 в эпоксидном полимере 0.4 % – 1.38·10–2 моль/л.

Для создания лазерных элементов из полимерных заготовок дисковой фрезой вырезались па-
раллелепипеды размерами 10×5×5 мм на низких оборотах для предотвращения термического раз-
ложения матрицы и красителя. Далее, полученные заготовки шлифовались на шлифовально-
полировальной машине Phoenix 4000 (Buehler). Подробно режимы полировки описаны в [22, 23 ].

Для исследования вынужденного излучения созданных твердотельных активных сред исполь-
зовалась установка, схема которой изображена на рис. 2.
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Рис. 2. Схема установки для исследования вынужденного излучения: 1 –
лазер; 2 – нейтральные светофильтры; 3 – светоделительная пластина; 4 –
цилиндрические линзы; 5 – диафрагма; 6 – исследуемый образец; 7 – глу-
хое зеркало; 8, 9 – измерители энергии или спектра

В качестве источника накачки 1 использовался АИГ:Nd3+-лазер LQ-529B (Solar) с генерато-
ром второй гармоники. Излучение лазера ослаблялось калиброванными светофильтрами 2 и часть
его (~5 %) отводилась светоделителем 3 на опорный детектор Gentec DUO с пироэлектрической
головкой ED-100A-UV 8. Остальное излучение фокусировалось двумя взаимно перпендикуляр-
ными цилиндрическими линзами 4 и диафрагмой 5 на передней грани образца 6 в полоску разме-
рами 10×0.5 мм. Резонатор формировался боковой гранью образца и глухим зеркалом 7. Излуче-
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ние генерации регистрировалось измерителем энергии Ophir NOVA II с пироэлектрической голов-
кой PE50 9 или CCD-спектрометром AvaSpec-2048-2 (Avantes) в случае регистрации спектра.

Обсуждение результатов

На рис. 3 приведены зависимости пропускания образцов чистых эпоксидных матриц Э0 и до-
пированных наночастицами ЭZnO от длины волны и плотности мощности возбуждающего излуче-
ния без учета отражения от поверхности образцов при нормальном падении. Видно, что в области
накачки на длине волны 532 нм образцы прозрачны и их пропускание не зависит от плотности
мощности.
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Рис. 3. Зависимость пропускания от длины волны (а) и плотности мощности излучения (б)

Генерационные характеристики Ф512 в чистой эпоксидной матрице и в матрице с наночасти-
цами приведены в таблице. Генерация Ф512 концентрации 0.2 % в эпоксиполимере наблюдается
на λ = 607 нм, пороговый уровень плотности мощности накачки Wпорог = 0.6 МВт/см2. С увеличе-
нием плотности мощности накачки до 7 МВт/см2 и добавлением наночастиц генерация усиливает-
ся. При увеличении концентрации Ф512 до 0.4 %  КПД генерации падает до 5 %.

Генерационные характеристики исследованных образцов

Образец С(Ф512),
%

C(ZnO),
%

λген,
нм

Δλ,
нм

КПД,
%

Wпорог,
МВт/см2

N50⋅10–3

ЭФ4 0.4 0 604 6 5 1.5 -
ЭФ4Zn 0.4 0.01 609 7 7.5 0.8 -
ЭФ2 0.2 0 607 7 21 0.6 17
ЭФ2Zn 0.2 0.01 600 6 20 1.0 17

Зависимость КПД генерации образцов от плотности мощности накачки приведена на рис. 4, а.
Видно, что рост КПД происходит при плотностях мощности до 30 МВт/см2. Выше этой величины
плотности мощности падение КПД не наблюдается вследствие малых изменений показателя пре-
ломления среды, что говорит о перспективности созданных композиций. Обращает на себя внима-
ние тот факт, что при разном соотношении изучающих молекул и наночастиц ZnO зависимости
КПД от плотности мощности различны. При больших концентрациях красителя введение наноча-
стиц ZnO концентрации 0,01 % КПД несколько увеличивается. Максимальный КПД генерации
Ф512 с концентрацией 0.2 % достигает 21 %, а при концентрации 0.4 % падает до 5 %. Необходи-
мо продолжить исследование влияния соотношения между излучающими молекулами и наноча-
стицами на эффективность излучения активных сред.

На рис. 4, б приведены результаты исследования ресурса работы активных сред, зарегистри-
рованных при плотности мощности накачки 12 МВт/см2 и частоте следования импульсов накач-
ки 2 Гц. Видно, что введение наночастиц не снижает ресурса работы активных сред, при этом па-
дение КПД в 2 раза достигается при 17 000 импульсах. При этом, несмотря на невысокий ресурс
работы, разрушение матрицы не наблюдается, что говорит о ее стабильности.
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Рис. 4. Зависимости КПД генерации образцов от плотности мощности накачки (а) и ресурс ра-
боты образцов (б)

Заключение

В ходе проведенных исследований созданы активные среды лазеров на основе эпоксидных
полимеров, активированных фенилалемином 512.

Определены характеристики активных сред: длина волны генерации, пороговый уровень
плотности мощности накачки, ширина полосы генерации, коэффициент полезного действия гене-
рации, ресурс работы активных сред.

Установлено что допирование активных сред лазеров наночастицами оксида цинка может
оказать влияние на генерацию лазерного излучения, однако следует подобрать оптимальные кон-
центрации и лазерного вещества, и наночастиц.

Всё вышесказанное позволяет сделать заключение, что создание лазерно-активных сред с на-
ночастицами представляет несомненный интерес.
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