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Aктивні середовища на основі поліуретану, 
допованого бінарною сумішшю барвників

Предмет і мета роботи. Статтю присвячено вивченню спектрально-люмінесцентних і генераційних характеристик 
випромінювання твердотільних активних середовищ на основі поліуретану, активованого бінарною сумішшю барвни-
ків. Метою цих досліджень є демонстрація можливості розширення спектрального діапазону випромінювання твердо-
тільних лазерів на барвниках з поліуретановими активними елементами.

Методи і методологія роботи. Для вирішення поставленої задачі були виготовлені зразки поліуретанових актив-
них середовищ з однаковою концентрацією донора (Родаміну 6G) і різними концентраціями акцептора (Сульфородамі-
ну 101), експериментально вивчені їх спектрально-люмінесцентні та генераційні характеристики. 

Результати роботи. Виміряно основні спектроскопічні характеристики Родаміну 6G і Сульфородаміну 101 в полі-
уретані, оцінено параметри безвипромінювального перенесення енергії в цій молекулярній парі. Продемонстровано, що 
шляхом добору відносної концентрації барвників у суміші можна цілеспрямовано трансформувати спектр генерації мат-
риць. У широкосмуговому резонаторі, залежно від концентрації акцептора, спостерігалася односмугова або двосмугова 
генерація з різним положенням і різною інтенсивністю спектральних смуг. За тих же умов діапазон перестроювання 
спектра генерації в дисперсійному резонаторі розширювався і зміщувався в бік довгих хвиль. 

Висновок. Підтверджено перспективність використання донорно-акцепторних сумішей барвників для вдоскона-
лення спектральних характеристик лазерних активних елементів на основі поліуретану. Показано, що визначальним 
чинником у формуванні характеристик випромінювання цих середовищ є ефект перенесення енергії збудження між мо-
лекулами барвників. Отримано лазерну генерацію на поліуретанових матрицях з перестроюваним за довжиною хвилі 
випромінюванням від зеленої до червоної області спектра. Іл. 5. Табл. 1. Бібліогр.: 14 назв.
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ня енергії.

Для багатьох практичних застосувань, таких, 
наприклад, як лазерна спектроскопія, біоме-
дичні технології, лазерне зондування і дистан-
ційний контроль різних середовищ, потрібні 
компактні та безпечні джерела перестроюва-
ного за довжиною хвилі лазерного випромі-
нювання. У найближчій перспективі такими 
джерелами мають стати твердотільні лазери на 
барвниках (ТЛБ). Попри те, що останніми ро-
ками досягнуті значні успіхи в галузі розроб-
ки ТЛБ, дослідження в цьому напрямі залиша-
ються актуальними. Головна увага в цих дослі-
дженнях зосереджена на створенні нових і вдо-
сконаленні існуючих твердотільних активних 

середовищ (АС), оскільки саме властивості ак-
тивного середовища значною мірою визнача-
ють характеристики ТЛБ.

Одним з можливих способів поліпшення ге-
нераційних характеристик ТЛБ є використан-
ня для створення твердотільних АС сумішей 
барвників, між молекулами яких можливе пе-
ренесення енергії збудження по донорно-ак-
цепторному механізму. Підтвердженням тому 
можуть служити результати робіт [1—11], де 
повідомлялося про синтез та дослідження 
твердотільних АС, активованих бінарними су-
мішами барвників, які дозволили розширити 
спектральний діапазон випромінювання і під-
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вищити ефективність лазерної генерації ТЛБ. 
В якості твердої основи АС в цих роботах були 
використані склоподібні середовища різного 
складу, синтезовані за золь–гель технологією, а 
також прозорі органічні полімери: полівініло-
вий спирт і поліметилметакрилат.

У цій роботі досліджено можливість ство-
рення поліуретанових АС, активованих до-
норно-акцепторною сумішшю барвників. Для 
створення твердої основи використовувався 
промисловий поліуретановий компаунд Crystal 
Clear 204 (Smooth-On, США), а в якості компо-
нентів суміші були обрані барвники Родамін 6G 
(Р6G) і Сульфородамін 101 (Ср101). Кожен з 
цих барвників окремо вже успішно застосову-
вався для активації поліуретанових АС [12]. 

1. Методика досліджень. З метою вирішен-
ня поставленої задачі були експериментально 
вивчені спектрально-люмінесцентні та гене-
раційні характеристики поліуретанових АС, 
активованих донорно-акцепторною сумішшю 
барвників. Особливу увагу приділено дослі-
дженню впливу на ці характеристики концен-
трації акцептора. 

Для проведення експериментів були виго-
товлені два набори поліуретанових матриць. 
До наборів входило по вісім матриць на осно-
ві зразків АС з різною концентрацією компо-
нентів донорно-акцепторної суміші барвни-
ків. Матриці в одному з наборів являли собою 
плоско-паралельні прямокутні пластинки зав-
товшки  1 мм і призначалися для спектрально-
люмінесцентних вимірювань. Цей набір був 
доповнений матрицею з незабарвленого полі-
уретану, відносно якої реєструвалися спектри 
поглинання. До другого набору входили цилін-
дричні матриці завдовжки 12  мм і діаметром 
20  мм, що використовувалися в якості лазер-
них активних елементів. В обох наборах мат-
риці № 1 містили тільки 0,2 мМ Р6G. Матриці 
№№ 2…7 активувалися сумішшю барвників. У  
них концентрація Р6G була однаковою і рівною 
0,2 мМ, а концентрація Ср101 відповідно скла-
дала 0,003 мМ, 0,006 мМ, 0,0125 мМ, 0,025 мМ, 
0,05 мМ і 0,1 мМ. Матриці № 8 містили тільки 
0,1 мМ Ср101. 

Вимірювання спектрів поглинання і люмі-
несценції проводилися на спектрометричному 
комплексі КСВУ-23. Збудження люмінесценції 
здійснювалося через передню грань плаского 

зразка випромінюванням твердотільного ла-
зера з довжиною хвилі 532 нм. Отримані дані 
використовувалися для визначення основних 
спектроскопічних характеристик Ср101 і Р6G в 
поліуретані Crystal Clear 204, а також для оцін-
ки параметрів, що характеризують ефектив-
ність перенесення енергії в середовищах на су-
мішах цих барвників. 

Дослідження спектральних та енергетичних 
характеристик лазерного випромінювання мат-
риць проводилися як в широкосмуговому, так і 
в дисперсійному резонаторах.

Широкосмуговий резонатор ТЛБ завдовж-
ки 40 мм був утворений дзеркалами з коефіці-
єнтами відбивання 0,98 і 0,65. Дослідження пе-
редбачали вимірювання загальної енергії гене-
рації АС, енергії генерації в смузі випроміню-
вання кожного барвника і реєстрацію спектрів 
лазерного випромінювання. Для вимірювань 
енергії довгохвильової компоненти випромі-
нювання застосовувався світлофільтр КС-10.

У ТЛБ з дисперсійним резонатором для зву-
ження і перестроювання спектра генерації за-
мість «глухого» дзеркала використовувалися 
дифракційна решітка з 1 200 штр. / мм, встанов-
лена в автоколімаційному режимі.

Збудження лазерної генерації здійснювало-
ся за поперечною схемою випромінюванням 
рідинного лазера на барвнику із спектральним 
максимумом на довжині хвилі 520 нм. Енергія 
імпульсу накачування дорівнювала 180 мДж, а 
тривалість складала 2  мкс за половиною ін-
тенсивності. Енергії накачування і генерації по-
ліуретанових матриць вимірювалися калори-
метричними вимірювачами ИМО-2Н. Спект-
ри генерації спостерігалися з використанням 
спектрографа на базі камери УФ-90 з дифрак-
ційною решіткою 1 200 штр. / мм і реєстрували-
ся за допомогою цифрової фотокамери.  

2. Спектрально-люмінесцентні характе-
ристики АС. Виміряні спектри поглинання 
та люмінесценції Ср101 і Р6G в поліуретані 
Crystal Clear 204 показані на рис. 1,  а в табли-
ці наведені основні спектроскопічні характе-
ристики цих середовищ:  ab і  em — довжини 
хвиль максимумів смуг поглинання і люмінес-
ценції, відповідно;  max — величина максимуму 
молярного коефіцієнта екстинкції; q — кванто-
вий вихід люмінесценції;  — тривалість збу-
дженого стану.



26 ISSN 1028-821X. Radiofi z. Electron. 2021. Vol. 26, No. 3

С.В. Ніколаєв, В.В. Пожар, М.І. Дзюбенко, К.С. Ніколаєв

Квантові виходи люмінесценції барвників у 
поліуретані вимірювалися відносним методом 
з використанням в якості референтного зраз-
ка етанольного розчину Родаміну 6G [13], а для 
оцінки тривалості збудженого стану застосо-
вувалася формула Стріклера—Берга [14]. 

Наведені на рис. 1 спектри демонструють на-
явність перекриття спектра поглинання Ср101 
із спектром люмінесценції Р6G, що є обов’яз-
ковою умовою для реалізації перенесення 

енергії збудження в донорно-акцепторній парі 
молекул. Це стосується як нерадіаційного (ін-
дуктивно-резонансного), так і радіаційного пе-
ренесення, які, в загальному випадку, відбу-
ваються одночасно. Оцінкою міри перекриття 
спектрів є інтеграл перекриття:

4

0

( ) ( ) ,J f d    


 
де ( )f  — функція, що представляє спектр лю-
мінесценції молекул барвника, нормована так, 

що 
0

( ) 1.f d 


  Разом з інтегралом перекрит-

тя, важливою характеристикою, від якої зале-
жить швидкість індуктивно-резонансного пе-
ренесення енергії в донорно-акцепторній парі 
молекул, є критичний радіус перенесення R  0 
(радіус Ферстера):

 13 2 4 6
0 9,79 10 dR n q J   (Å).

Тут орієнтаційний чинник 2 2 3,   n — по-
казник заломлення середовища, dq  — кванто-
вий вихід люмінесценції донора. Для досліджу-
ваних середовищ отримані такі величини пара-
метрів перенесення: J  3,813 М1см3 R 0  
59,05 Å. Значна величина R0 зумовлює можли-
вість нерадіаційного перенесення енергії збу-
дження, обумовленого диполь-дипольною вза-
ємодією між молекулами донора та акцептора. 

Вплив нерадіаційного перенесення енергії на 
спектри люмінесценції АС з різними концен-
траціями акцептора ілюструє рис. 2. Про пере-
несення енергії свідчить гасіння люмінесценції 
донора зі збільшенням концентрації акцептора.

Кількісною характеристикою цього процесу 
є ефективність перенесення енергії збудження 

1 ,DA DE I I  де DAI і ID є інтенсивності люмі-
несценції донора за наявності та у відсутності 
акцептора, відповідно. Вимірювання показали, 
що зі збільшенням концентрації Ср101 в АС 
значення ефективності перенесення зростає 
від 0,1 у зразку № 2 до 0,37 у зразку № 7.

3. Характеристики лазерного випроміню-
вання АС. Еволюцію спектра генерації ТЛБ з 
широкосмуговим резонатором при зміні кон-
центрації акцептора в поліуретановій АС по-
казано на рис. 3. Видно, що генерація в смузі 
Ср101 виникала вже при найменшій його кон-
центрації в суміші. Доки концентрація Ср101 

Спектральні параметри Р6G і Ср101 в поліуретані

Параметр
Барвник

Р6G Ср 101

 ab, нм 536 579
 em , нм 554 588
max , M1 · л · см1 7,4  104 7,98  104

q 0,96 0,98
, нс 4,48 5,4
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Рис. 1. Нормовані спектри поглинання (криві 1, 1) і лю-
мінесценції (криві 2, 2 ) барвників Р6G (криві 1, 2) і Ср101 
(криві 1, 2 ) в поліуретані Crystal Clear 204
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Рис. 2. Спектри люмінесценції зразків АС з різною кон-
центрацією Ср101 (криві 1—7 відповідають зразкам 1—7)
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не перевищувала 0,025 мМ, у спектрі випромі-
нювання спостерігалися дві смуги. 

Короткохвильова смуга обумовлена випро-
мінюванням донора, а довгохвильова — ви-
промінюванням акцептора. Зі збільшенням 
концентрації Ср101 спектр його генерації роз-
ширювався і зміщувався в бік довгих хвиль, а 
спектр випромінювання Р6G звужувався і зсу-
вався у бік коротких хвиль. При цьому енергія 
генерації в довгохвильовій смузі зростала, а в 
короткохвильовій — знижувалася, аж до пов-
ного зникнення. Відповідні залежності енер-
гії генерації в кожній із смуг, а також загальної 
енергії генерації АС від концентрації Ср101 на-
ведені на рис. 4. 

Принципово важливо, що генерація в спек-
тральній смузі Ср101 виникала тільки в АС з су-
мішами барвників, а в матриці № 8, що містить 
«чистий» Ср101 з максимальною концентра-
цією, поріг генерації не досягався. Це вказує на 
визначальну роль ефекту перенесення енергії. 
При цьому в АС з малою концентрацією Ср101 
переважає радіаційне перенесення енергії, а в 
зразках з великою концентрацією акцептора 
домінуючим стає нерадіаційне перенесення.

Наведені результати наочно демонстру-
ють, що шляхом добору відносної концентра-
ції барвників у суміші можна трансформува-
ти спектр випромінювання середовища. Це, 
у свою чергу, дозволяє міняти діапазон пере-
строювання довжини хвилі випромінювання 
ТЛБ. Ця можливість була реалізована при ви-
користанні дисперсійного резонатора з диф-
ракційною решіткою. Характер зміни діапазо-
ну перестроювання спектра генерації актив-
них елементів з різним вмістом Ср101 у сумі-
ші (зразки № 2, № 3 і № 7) порівняно з діапазо-
ном перестроювання середовища на «чистому» 
Родаміні 6G (зразок № 1) демонструє рис. 5. 
Видно, що при додаванні найменшої кількості 
Ср101 (матриця № 2) діапазон перестроювання 
помітно розширювався у бік довгих хвиль, за-
лишаючись практично безперервним від зеле-
ної до червоної ділянок спектра.

При подвоєнні концентрації Ср101 (матри-
ця № 3) довгохвильова межа діапазону пере-
строювання ще більше зміщувалася в червону 
область, але при цьому сам діапазон поділявся 
на дві смуги — зелену та оранжево-червону. По-
дальше збільшення концентрації Ср101 при-

Рис. 3. Спектри генерації матриць з різними концентра-
ціями Сульфородаміну 101
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Рис. 4. Графіки залежності енергії генерації окремих ком-
понентів суміші та загальної енергії генерації АС від кон-
центрації Сульфородаміну 101: крива 1 — Р6G, крива 2 — 
Ср101, крива 3 — загальна енергія генерації
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Рис. 5. Перестроювання спектрів генерації лазерних мат-
риць з різним вмістом Сульфородаміну 101
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зводило до подальшого довгохвильового змі-
щення діапазону перестроювання спектра ви-
промінювання. За максимальної концентрації 
Ср101 (матриця № 7) весь діапазон перестрою-
вання спектра генерації опинився в спектраль-
ній смузі випромінювання акцептора.

Висновки. У роботі досліджено спектрально-
люмінесцентні та генераційні характеристики 
поліуретанових активних середовищ на сумі-
ші барвників Родамін 6G і Сульфородамін 101, 
між молекулами яких можливе донорно-акцеп-
торне перенесення енергії збудження. Дослі-
дження щодо впливу на ці характеристики кон-
центрації акцептора проводилися на зразках 
поліуретанових активних середовищ з однако-
вим вмістом донора (Р6G) і різними концент-
раціями акцептора (Ср101). 

Виміряно основні спектроскопічні харак-
теристики кожного з барвників у поліуретані, 
оцінено параметри безвипромінювального пе-
ренесення енергії в цій молекулярній парі. По-
казано, що саме ефект нерадіаційного перене-
сення енергії є визначальним чинником у фор-
муванні спектрів люмінесценції середовищ на 
сумішах барвників.

Вивчено спектральні та енергетичні характе-
ристики лазерного випромінювання поліуре-
танових матриць у широкосмуговому і диспер-
сійному резонаторах. У широкосмуговому ре-
зонаторі, внаслідок ефекту перенесення енер-
гії, спостерігалася двосмугова або односмугова 
генерація з різним положенням і різною інтен-
сивністю спектральних смуг. Зроблено висно-
вок, що в АС з малою концентрацією Ср101 пе-
реважає радіаційне перенесення енергії, а при 
збільшенні концентрації акцептора зростає 
роль нерадіаційного перенесення. За таких са-
мих умов діапазон перестроювання спектра 
генерації в дисперсійному резонаторі розши-
рювався і зміщувався в бік довгих хвиль. Цим 
продемонстровано, що шляхом добору віднос-
ної концентрації барвників у суміші можна за-
безпечити перестроювання спектра лазерного 
випромінювання поліуретанових матриць від 
зеленої до червоної області. Таким чином, ре-
зультати роботи підтвердили перспективність 
використання донорно-акцепторних сумішей 
барвників для вдосконалення спектральних 
характеристик поліуретанових активних еле-
ментів для твердотільних лазерів на барвниках. 
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ACTIVE MEDIA BASED ON POLYURETHANE DOPED 
WITH A BINARY DYE MIXTURE

Subject and Purpose. Th e article is concerned with the spectral-luminescent and lasing characteristics of the radiation from solid-
state active media based on polyurethane activated by a binary mixture of dyes. Th e purpose of these studies is to demonstrate a 
possibility of the spectral range expansion of the emission from solid-state dye lasers with polyurethane active elements.

Methods and Methodology. Specially prepared samples of polyurethane active media having the same donor (Rhodamine 6G) 
concentration but various acceptor (Sulforhodamine 101) concentrations are experimentally studied for their spectral-lumines-
cent and lasing characteristics. 

Results. Th e main spectroscopic characteristics of Rhodamine 6G and Sulforhodamine 101 in polyurethane have been mea-
sured, the nonradiative energy transfer parameters in this molecular pair estimated. It has been demonstrated that the matrix 
emission spectrum can be purposefully transformed by selection of relative concentrations of dyes in the mixture. In a broadband 
resonator, either a single- or two-band emission with diff erent positions and various intensities of spectral bands is observed 
depending on the acceptor concentration. In a dispersive resonator under the same conditions, the tuning range of the lasing 
spectrum expands and extends to the longer wavelengths.

Conclusion. Th e prospects of using donor-acceptor dye mixtures for improving spectral characteristics of polyurethane active 
elements in solid-state dye lasers have been confi rmed. It has been shown that signatures of the emission characteristics of these 
media are governed by the mechanism of the excitation energy transfer between dye molecules. Lasing has been obtained on 
polyurethane matrices with the emission wavelength tuning throughout the “green-red” region of the spectrum.

Key words: solid-state dye laser, polyurethane active medium, dye mixture, energy transfer.


