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Приведены результаты спектрально-люминесцентных и генерационных характеристик замещенных
1,3-оксазолов и 1,3,4-оксадиазолов, излучающих в сине-зеленом диапазоне спектра. Для некоторых соединений
достигнуты КПД 40 и 38 % при плотности мощности накачки 7 МВт/см2. Показана широкодиапазонная пере-
стройка 34 нм в сине-зеленой области спектра при ширине линии генерации 0.012 нм. Определен ряд лазерно-
активных соединений с хорошей растворимостью в метилметакрилате, способных эффективно генерировать ла-
зерное излучение.
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Введение

В настоящее время лазерным излучением перекрыт весь видимый диапазон спектра, однако
перестраиваемых когерентных источников до сих пор недостаточно. Лазеры на красителях оста-
ются непревзойденными перестраиваемыми источниками когерентного излучения по ряду пара-
метров (расходимости, ширине линии излучения, диапазону перестройки на одном соединении) по
сравнению с другими.

Достигнуты определенные успехи в создании твердотельных сред для перестраиваемых лазе-
ров на красителях в красном диапазоне спектра [1–3]. Однако существует пробел лазерно-актив-
ных сред, эффективно излучающих в сине-зеленом диапазоне, перспективных для разработки
твердотельных перестраиваемых лазеров.

Работа посвящена поиску новых эффективных лазерно-активных сред, генерирующих в сине-
зеленом диапазоне спектра, и созданию на их основе твердотельных сред для перестраиваемых
лазеров.

В качестве источника накачки в настоящее время широко используются 2-я (532 нм), 3-я
(355 нм) и 4-я (266 нм) гармоники твердотельного YAG:Nd3+-лазера. Такие лазеры получили рас-
пространение в связи с разработкой ламп накачки с большим ресурсом работы, а также эффектив-
ных нелинейных сред для получения гармоник YAG:Nd3+-лазера.

Что касается твердотельной матрицы, пригодной для допирования красителем, и накачки из-
лучением 3-й гармоникой (355 нм) YAG:Nd3+-лазера, то наиболее подходящей является полиме-
тилметакрилат (ПММА), который сохраняет свои фотостойкие свойства и прозрачность в данных
условиях. Все используемые красители подбирались с учетом их хорошей растворимости в ме-
тилметакрилате (ММА).

Объекты и методы исследования

В качестве органических красителей были выбраны замещенные 1,3-оксазолов и 1,3,4-окса-
диазолов, эффективно излучающие свет в синей области спектра. Структурные формулы исследо-
ванных веществ приведены на рис. 1. Пути синтеза, а также фотофизические свойства подобных
соединений хорошо описаны в [4, 5].

Главным критерием выбора соединений была их хорошая растворимость в ММА с сохране-
нием высокой эффективности преобразования энергии, поскольку конечной целью является соз-
дание твердотельных лазерно-активных органических сред.

Концентрация растворов органических соединений для спектроскопических измерений со-
ставляла 1⋅10–5 моль/л, а для лазерно-активных растворов подбиралась исходя из условий возбуж-
дения и с учетом поглощения на длине волны 355 нм.
                                                     
* Работа выполнена в рамках научного проекта (№ 8.1.46.2018) при поддержке Программы повышения конкуренто-
способности ТГУ среди ведущих мировых научно-образовательных центров.
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СЗ 1

2-(пиридин-4-ил)-5-(3,4,5-триметилфенил)оксазол

СЗ 2

5-(4-хлорфенил)-2-(пиридин-4-ил)оксазол

СЗ 3

1,4-бис(5-(2,5-диметилфенил)оксазол-2-ил)бензол

СЗ 4

2-(4-(трет-бутил)фенил)-5-(4-(5-фенилоксазол-
2-ил)фенил)-1,3,4-оксадиазол

СЗ 5

2-(4-(3,5-дифенил-4,5-дигидро-1H-пиразол-1-ил)фенил)-5-(нафтален-1-ил)-1,3,4-оксадиазол

Рис. 1. Структурные формулы исследованных веществ

Аппаратура и методика эксперимента

Спектрально-люминесцентные характеристики растворов регистрировались с помощью спек-
трофлуориметра СМ 2203 (Solar). Для измерения энергетических характеристик растворов исполь-
зовались измерители энергии OPHIR NOVA II и Gentec DUO с пьезоэлектрическими головками.
Cпектры регистрировались оптоволоконным спектрометром AvaSpec. Исследования зависимостей
преобразования энергии накачки в излучение генерации производилось на установке, схема кото-
рой представлена на рис. 2. Накачка производилась 3-й гармоникой YAG:Nd3+-лазера LQ 529 (So-
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Рис. 2. Схема установки для измерения спектрально-люминесцентных и генерационных
характеристик: LQ-529B – YAG:Nd3+-лазер; F – система нейтральных светофильтров; LS
– оптическая система формирования геометрии излучения накачки; R – «глухое» зеркало;
G – измеритель энергии Gentec; C – кювета с исследуемым соединением; Ava – спектро-
метр Avantes; Oph – измеритель энергии OPHIR NOVA II; S – светоделительная пластина
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lar). В экспериментах реализована поперечная схема возбуждения. Для изменения плотности
мощности накачки применялась система нейтральных светофильтров. Оптическая система форми-
ровала геометрию накачки 0.4×9.5 мм. При исследованиях генерационных характеристик в несе-
лективном и селективном резонаторе использовалась кварцевая кювета (Hellma) с активной дли-
ной 1 см. Ширина линии генерации регистрировалась с помощью спектрометра Solar SHR (Solar).

Квантовый выход люминесценции γ определялся относительным методом [6]. В качестве
стандарта использовался метанольный раствор 2,5-дифенилоксазола (PPO, CAS 92-71-7) (γ = 0.5).

Перестройка лазерного излучения осуществлялась в генераторе, собранном по схеме Литтма-
на [7]. В таких схемах достигаются низкие пороговые уровни генерации и высокие эффективности
преобразования излучения, сочетающиеся с хорошей расходимостью и узкой шириной линии ге-
нерации [8]. Кроме того, схема Литтмана обеспечивает наименьшую длину резонатора и позволяет
перестраивать длину волны генерации по всему контуру усиления активной среды. На рис. 3 пред-
ставлена оптическая схема лазера с селективным резонатором.

R
R t

DG
C

P

Em

а

Рис. 3. Оптическая схема лазера с селективным резонатором (а) и фотография генератора (б): R –
«глухое» зеркало; C – кювета с исследуемым соединением; P – излучение накачки; DG – дифракци-
онная решетка; Rt – «глухое» зеркало для перестройки длины волны излучения; Em – выходное излу-
чение; Rh – дополнительное зеркало, используемое для настройки резонатора

Резонатор состоял из дифракционной решетки (DG), установленной под углом 87º к падаю-
щему излучению, и двух «глухих» алюминиевых зеркал обратной связи (R и Rt), с помощью пово-
рота одного из них (Rt), установленного в первом порядке дифракции, осуществлялась перестрой-
ка длины волны генерации. Вывод излучения генерации (Em) осуществлялся из нулевого порядка
дифракции.

Обсуждение результатов исследования

В ходе исследований получены спектрально-люминесцентные и генерационные характери-
стики замещенных 1,3-оксазолов и 1,3,4-оксадиазолов в растворах ММА при фотовозбуждении
3-й гармоникой YAG:Nd3+-лазера (355 нм). Результаты спектроскопических, флуоресцентных и
генерационных характеристик растворов исследованных соединений приведены в таблице и на
рис. 4.

Спектрально-люминесцентные и генерационные характеристики замещенных 1,3-оксазолов
и 1,3,4-оксадиазолов

Вещество λmax погл,
нм

λmax люм,
нм

Δλ1/2 люм,
нм

λmax ген,
нм

η, % Wнак,
МВт/см2 γ (метанол)

СЗ 1 323 395 67 394 14 11 0.82
СЗ 2 324 382 53 382 10 35 0.60
СЗ 3 361 423 79 423 40 7 0.97
СЗ 4 350 413 58 415 38 7 0.89
СЗ 5 336 390 63 390 30 7 0.62

Прим е ч а н и е .  γ – квантовый выход люминесценции.
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Рис. 4. Спектры поглощения (кр. 1) и люминесценции (кр. 2), длина
волны накачки 355 нм (кр. 3) и длина волны генерации (кр. 4)

Из исследованных лазерно-активных сред эффективными оказались соединения СЗ 3 и СЗ 4.
У них хорошо совпадают спектры поглощения с длиной волны накачки. Длина волны генерации
составляет 423 и 415 нм соответственно при ширине спектра на полувысоте 4 нм. Достигнуты эф-
фективности преобразования излучения 40 и 38 % при плотности мощности накачки 7 МВт/см2.

Что касается СЗ 5, то эффективность составила 30 %, что, по-видимому, связано с низким
квантовым выходом флуоресценции, который ниже чем СЗ 3 и СЗ 4.

Поскольку соединения СЗ 1, СЗ 2 и СЗ 5 имеют поглощение на длине волны 308 нм выше,
чем на 355 нм, то перспективно использовать для получения максимального КПД эксимерный ла-
зер Xe–Cl (308.2 нм).

Исследование зависимостей КПД от плотности мощности накачки возбуждающего излучения
позволило установить, что они имеют экстремальный характер и при возрастании плотности мощ-
ности возбуждающего излучения КПД снижаются. Из-за различий строения молекул активной
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среды и совокупности фотофизических процессов, протекающих в них, зависимости носят раз-
личный характер. Уменьшение КПД преобразования в области высоких плотностей мощности на-
качки (25–35 МВт/см2) может быть связано с ростом потерь в течение импульса генерации. При-
рода потерь может быть обусловлена неселективными термооптическими искажениями, возни-
кающими из-за «сброса» в растворитель стоксовых потерь [9].

На рис. 5 приведена зависимость преобразования излучения накачки в излучение генерации.
Наиболее эффективным оказалось соединение СЗ 3 при оптимальной плотности мощности накач-
ки 10–15 МВт/см2.
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Рис. 5. Зависимость преобразования излучения накачки в излучение генерации

Наименьшую эффективность показал СЗ 2, причем при плотности мощности более 35 МВт/см2

эффективность оказалась выше, чем при 11 МВт/см2, что может быть связано с низким поглоще-
нием на длине волны накачки и высоким порогом генерации. То есть проявляется суммарный эф-
фект от конкуренции процессов послепорогового роста генерации и образования оптической не-
однородности из-за высокой плотности мощности накачки. Для соединений СЗ 3, СЗ 4 и СЗ 5 оп-
тимальная плотность мощности составила около 8 МВт/см2. Это является типичным для многих
эффективных органических лазерно-активных сред, генерирующих в видимом диапазоне.
Для СЗ 5 зарегистрировано резкое снижение КПД при увеличении плотности мощности накачки
по сравнению с другими, что говорит о наличии каких-то других фотофизических процессов (на-
пример, возможно наличие триплет-триплетного поглощения).

Для демонстрации возможности получения перестройки длины волны генерации была выбрана
наиболее эффективная лазерно-активная среда на основе СЗ 5 с концентрацией 5·10–4 моль/л. Кюве-
та с раствором помещалась в вышеописанный селективный резонатор.
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Рис. 6. Диапазон перестройки СЗ 3 (1,4-бис(5-(2,5-диметилфе-
нил)оксазол-2-ил)бензол) в растворе ММА (с = 5⋅10–4 моль/л) и
спектр люминесценции
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При оптимальной плотности мощности накачки 8 МВт/см2 была получена перестройка длины
волны генерации в диапазоне 416–450 нм (34 нм), при этом ширина линии генерации составила
0.012 нм.

Заключение

Таким образом, определен ряд лазерно-активных соединений с хорошей растворимостью в
ММА и способных эффективно генерировать излучение в сине-зеленом диапазоне. Для соедине-
ний СЗ 3 (1,4-бис(5-(2,5-диметилфенил)оксазол-2-ил)бензол) и СЗ 4 (2-(4-(трет-бутил)фенил)-5-(4-
(5-фенилоксазол-2-ил)фенил)-1,3,4-оксадиазол) достигнуты КПД 40 и 38 % при плотности мощно-
сти накачки 7 МВт/см2. На соединении СЗ 3 (1,4-бис(5-(2,5-диметилфенил)оксазол-2-ил)бензол)
показана широкодиапазонная перестройка длины волны генерации 34 нм в сине-зеленой области
спектра при ширине линии на полувысоте 0.012 нм.

В дальнейшем планируется синтез твердотельных лазерно-активных сред под накачку
3-й гармоникой YAG:Nd3+ на соединениях СЗ 3 (1,4-бис(5-(2,5-диметилфенил)оксазол-2-ил)бен-
зол) и СЗ 4 (2-(4-(трет-бутил)фенил)-5-(4-(5-фенилоксазол-2-ил)фенил)-1,3,4-оксадиазол) и созда-
ние твердотельного перестраиваемого лазера на красителях в сине-зеленом диапазоне.
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