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1. Введение

Перестраиваемые	лазеры	на	основе	органических	мо-
лекул,	обладающие	широкополосными	спектрами	усиле-
ния	 и	 генерации	 вынужденного	 излучения,	 могут	 быть	
использованы	в	высокотехнологичном	оптическом	про-
изводстве,	например	в	качестве	источников	когерентного	
перестраиваемого	возбуждающего	излучения	в	спектро-
скопическом	 приборостроении	 и	 разделении	 изотопов.	
Следует	отметить,	что,	несмотря	на	появление	альтерна-
тивных	источников,	интерес	к	таким	лазерам	по-прежнему	
высок	[1	–	12].	Растворы	органических	соединений	для	ис-
пользования	 в	 лазерных	 устройствах	 изучаются	 доста-
точно	давно,	однако	наиболее	привлекательным	с	прак-
тической	точки	зрения,	а	также	с	точки	зрения	миниатю-
ризации	этих	устройств	является	применение	вместо	рас-
творов	твердотельных	полимерных	матриц	либо	пленок,	
допированных	 сложными	 органическими	 люминофора-
ми.	Это	стимулирует	изучение	свойств	твердотельных	об-
разцов	[5,	8,	9,	11	–	14].	Заметим,	что	к	органическим	кра	си-
телям-люминофорам	предъявляются	высокие	требования	
как	по	эффективности	преобразования	излучения	накач-
ки,	так	и	по	фотостабильности	при	мощном	оптическом	
возбуждении,	 поскольку	 именно	 фотопревращения	 от-
ветственны	за	ресурсные	характеристики	таких	уст	ройств	
[6	–	10].	 Исследования	 показали,	 что	 используемые	 для	
создания	лазерных	сред	во	всей	видимой	области	спектра	
кумариновые,	 родаминовые	и	 полиметиновые	 лазерные	
красители	 уступают	 по	 эффективности	 и,	 особенно,	 по	
фотостабильности	коммерческим	дипиррометеновым	ком-
плексам	(PM547,	PM567	и	т.	д)	[1	–	7,	10,	15].

Следует	отметить,	что	синтез	и	изучение	борфторид-
ных	 комплексов	 дипирролилметенов	 (BODIPY)	 с	 более	
широким	кругом	заместителей	в	ядре,	существенно	рас-
ширяющим	спектральную	область	излучения,	на	данном	
этапе	ограничивается	единичными	работами	[16,	17],	а	для	
ряда	заместителей	(например,	дибензил-BODIPY)	отсут-
ствует	вообще.	Только	начато	изучение	влияния	добавок	
полимерного	 силсесквиоксана,	 представляющего	 собой	
микро-	 и	 наноразмерные	 частицы,	 в	 растворы	 и	 синте-
зированные	полимерные	матрицы,	которые	неоднознач-
но	влияют	на	генерационные	характеристики	красителей	
[14,	18].

Цель	 настоящей	 работы	 –	 исследование	 спектраль-
но-люминесцентных	и	лазерных	свойств	(эффективности	
преобразования	 излучения	 накачки	 и	 ресурсных	 харак-
теристик)	различных	по	строению	BODIPY,	внедренных	
в	объемные	матрицы	полиметилметакрилата	(ПММА)	и	
в	матрицы,	модифицированные	путем	добавления	в	метил-
метакрилат	на	стадии	полимеризации	частиц	поли	эд	раль-
ного	силсесквиоксана	(8ММА-POSS),	а	также	в	полимер-
ные	пленки.	В	работе	проводится	 сравнение	характери-
стик	исследуемых	соединений	с	их	аналогами	в	растворах	
для	последующего	создания	компактных,	эффективных	
и	фотостабильных	твердотельных	лазерных	сред.	

2. Объекты и методы

На	рис.1,а	приведены	названия,	структурные	форму-
лы	и	обозначения	исследуемых	люминофоров	и	полиме-
ров.	Следует	заметить,	что	используемые	здесь	обозначе-
ния	не	являются	общепринятыми	и	применяются	только	
в	рамках	данной	статьи.	Синтез	и	определение	структу-
ры	 исследуемых	 соединений	 проведены	методами	масс-
спектрометрии,	ИК	и	ПМР-спектроскопии	 в	Институте	
химии	 растворов	 РАН	 и	 Ивановском	 государственном	
химико-технологическом	университете	[19	–	21].	Для	срав-
нения	свойств	твердотельных	образцов	и	растворов	в	ка-
честве	растворителей	использовались	этанол,	этилацетат	
и	циклогексан	квалификации	ХЧ.

Методика	 синтеза	 твердотельных	 активных	 сред	 на	
основе	ПММА	и	модифицированного	ПММА	–	П(ММА	+	
8ММА-POSS),	образованного	сополимером	ММА	с	по-
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лиэдральным	 силсесквиоксаном	 (8ММА-POSS)	 (Hybrid	
Plastics)	в	количестве	13	вес.%	(рис.1,б),	а	также	техноло-
гия	приготовления	лазерных	элементов	на	их	основе,	кото-
рые	представляли	собой	полуцилиндры	высотой	1	–	1.3	см,	
описаны	 в	 работах	 [11,	12].	 Концентрация	 BODIPY1	 и	
BODIPY2	в	объемных	блоках	составляла	0.5	мМ.	

Кроме	 объемных	 блоков	 были	 приготовлены	 твер-
дотельные	полимерные	пленки	на	основе	поли[(пропил-
мет	акрил-гептаизобутил-полиэдрального	 силсескви	оксан)-
со-стирола]	(POSS-полимер),	в	состав	мономерного	звена	
которого	входит	полиэдральный	силсесквиоксан	в	коли-
честве	15	вес.%	(Sigma-Aldrich)	(рис.1,в).	Пленки	наноси-
лись	 методом	 «spin-coating»	 из	 раствора	 соответствую-
щего	 BODIPY	 в	 циклогексане	 (BODIPY1,	 BODIPY3,	
BODIPY4)	или	в	этилацетате	(BODIPY5)	с	добавлением	
POSS-полимера	в	количестве	50	мг/мл.	Концентрация	кра-
сителей	в	растворе	составляла	0.5	–	1	мМ.	POSS-полимер	
набухал	в	растворах	BODIPY	в	течение	суток	при	непре-

рывном	перемешивании,	 затем	вязкий	однородный	рас-
твор	наносился	на	стеклянные	подложки	и	центрифугиро-
вался	со	скоростью	2000	об/мин	в	течение	20	–	30	с.	Таким	
методом	последовательно	наносились	1	–	3	слоя,	после	чего	
пленки	 сушились	 на	 воздухе	 в	 течение	 суток.	 Толщина	
пленок,	приведенная	в	табл.1,	измерялась	с	помощью	про-
филометра	MicroXAM-100	(США).	Следует	отметить,	что	
в	 отличие	 от	 объемных	 блоков,	 где	 поверхности,	 через	
которые	осуществляются	накачка	и	генерация,	отполиро-
ваны	 и	 имеют	 высокую	 степень	 однородности,	 поверх-
ность	нанесенных	пленок	неоднородная,	особенно	в	слу-
чае	двух-	и	трехслойных	пленок.

Спектрально-люминесцентные	характеристики	твердо-
тельных	 элементов	 измерялись	 с	 помощью	 спектромет-
ров	Cary	Eclipse	(Varian)	и	СМ2203	(СОЛАР,	Белоруссия).

В	качестве	источника	возбуждения	образцов	с	BODIPY1	–	
BODIPY4	 использовалась	 вторая	 гармоника	 излучения	
Nd	:YAG-лазера	 LQ129	 (СОЛАР)	 с	 характеристиками	
llas	=	532	нм,	tp	=	13	нс,	Е	£	70	мДж/импульс	и	горизон-
тальным	направлением	электрического	вектора	излучения	
(горизонтальная	поляризация	излучения).	Растворы	и	плен-
ки,	окрашенные	BODIPY5,	который	не	поглощает	на	l	=	
532	нм,	накачивались	третьей	гармоникой	излучения	лазе-
ра	LQ529B	(СОЛАР)	с	параметрами	соответственно	355	нм,	
9	нс	и	Е	£	 30	мДж/импульс	 (вертикальная	поляризация	
излучения).

Использовалась	поперечная	схема	накачки.	Резонатор	
длиной	 2	см	 для	 формирования	 генерации	 растворов	 и	
всех	объемных	твердотельных	элементов	состоял	из	глу-
хого	зеркала	и	выходной	грани	кюветы	или	образца,	т.	е.	
параметры	резонатора	во	всех	случаях	при	накачке	рас-
творов	и	полимерных	объемных	образцов	не	изменялись.	
Излучение	накачки	фокусировалось	на	образец	в	полоску	
с	размерами	0.05	́ 	0.95	см.	В	случае	накачки	полимерных	
пленок	 резонатор	 отсутствовал,	 размеры	 возбуждаемой	
полоски	составляли	0.06	́ 	1.4	см,	генерируемое	излучение	
формировалось	в	планарном	волноводе,	работающем	на	
полном	внутреннем	отражении,	и	выходило	в	обе	стороны.

Для	 измерения	 энергетических	 характеристик	 излу-
чения	 накачки	 и	 генерации	 использовались	 измерители	
энергии	OPHIR	NOVA	(Израиль)	и	Gentec	E100	(Канада)	
с	чувствительностью	до	10	мкДж	и	погрешностью	изме-
рения	энергии	2	%.	Для	варьирования	интенсивности	на-
качки	использовался	набор	нейтральных	светофильтров.	
Спектральные	характеристики	генерации	измерялись	опто-
волоконным	 лазерным	 спектрометром	 AVANTES	 (Ни-
дер	ланды)	c	погрешностью	D	l	=	0.5	нм.

Квантовый	 выход	 фотопревращений,	 характеризую-
щий	молекулярную	фотостабильность,	оценивался	по	из-
менению	спектров	поглощения	облученных	растворов	по-
сле	поглощения	измеряемого	количества	энергии	накачки,	
как	показано	в	работах	[6,	7].	Ресурсные	характеристики	
объемных	твердотельных	элементов	(генерационная	фото-
стабильность)	измерялись	числом	импульсов	накачки	при	
частоте	следования	2	Гц,	в	процессе	которой	КПД	лазера	
уменьшался	на	10	%	и	составлял	90	%	от	первоначально-
го	значения	КПД0	(без	смещения	возбуждаемого	объема).	
Кроме	этого,	для	сравнения	с	растворами	была	проведена	
оценка	суммарной	поглощенной	в	единице	возбужденного	
объема	энергии	накачки	P90,	при	которой	первоначаль-
ный	КПД	генерации	уменьшался	на	10	%.	Погло	ща	ющий	
(возбужденный)	объем	представлял	собой	прямоугольную	
призму	с	высотой,	равной	длине	полоски	накачки,	и	осно-
ваниями	в	форме	треугольников,	проникающих	в	 глубь	

Рис.1.	 Структурные	 формулы	 и	 обозначения	 исследуемых	 со-
единений.	BODIPY1:	дифторборат	3,3',5,5'-тетраметил-4,4'-диэтил-
2,2'-дипирролилметена,	BODIPY2:	дифторборат	3,3',5,5'-тетраметил-
4,4'-диэтил-мезо-фенил-2,2'-дипирролилметена,	 BODIPY3:	 дифтор-
борат	 3,3',5,5'-тетраметил-4,4'-дибензил-2,2'-дипирролилметена,		
BODIPY4:	 дифторборат	 3,3',5,5'-тетрафенил	 2,2'-дипирролилме-
тена,	BODIPY5:	дифторборат	мезо-пропаргиламино-2,2'-дипир	ро-
лилметена	 (а);	 8MMA-POSS	 (б)	 и	 поли[(пропилметакрил-гепта-
изобутил-PSS)-со-стирол]	–	POSS-полимер	(15	вес.%	POSS)	(в).
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твердотельного	элемента.	Такие	треугольники	регистри-
ровались	непосредственно	на	выходной	грани	образца	в	
виде	отпечатков	на	чувствительной	фотобумаге.	При	из-
мерении	 ресурсных	 характеристик	 полимерных	 пленок,	
окрашенных	красителями,	поглощающий	объем	был	ра-
вен	объему	прямоугольного	параллелепипеда,	с	площадью	
основания,	 равной	 площади	 пятна	 накачки,	 и	 высотой,	
равной	толщине	пленки.	При	этом	поглощенная	энергия	
накачки	вычислялась	с	учетом	прошедшего	сквозь	тонкую	
пленку	излучения	накачки.	Преимуществом	этого	метода	
оценки	 ресурсных	 характеристик	 является	 возможность	
измерения	ресурса	не	 только	числом	импульсов	 генера-
ции,	когда	начальный	КПД	уменьшался	до	условной	вели-
чины,	но	и	в	единицах	удельной	энергии	накачки	(Дж/см3	
или	Дж/моль).	Эта	характеристика	используется	для	срав-
нения	разных	сред	и	различных	вариантов	возбуждения	
в	работе	[9]	при	поиске	образцов	с	повышенным	ресурсом.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Объемные полимерные матрицы

Спектрально-флуоресцентные	 и	 генерационные	 харак-
теристики	изученных	твердотельных	образцов,	окрашен-
ных	BODIPY,	а	также	(для	сравнения)	растворов	BODIPY	
приведены	в	табл.1.	Эти	данные	показывают,	что	влия-
ние	заместителей	в	лиганде	BODIPY	является	определя-

ющим	для	спектров	этих	соединений.	Алкильное	и	бен-
зильное	 замещение	 в	 ядре	BODIPY	дает	флуорофоры	 с	
максимумом	излучения	в	области	540	–	570	нм	(BODIPY1,	
BODIPY3).	 При	 введении	 замещенной	 аминогруппы	 в	
мезо-положение	(R1)	либо	фенильных	фрагментов	по	пери-
ферии	BODIPY	спектральная	область	максимума	флуорес-
ценции	изменяется	от	470	–	480	(BODIPY5)	до	599	–	601	нм	
(BODIPY4)	в	растворах	и	от	490	до	605	нм	в	твердотель-
ных	образцах.	Результаты	квантово-химических	расчетов	
[22]	 показали,	 что	 наличие	 четырех	 фенильных	 циклов	
(BODIPY4),	лежащих	практически	в	плоскости	ядра,	рас-
ширяет	 p-систему,	 что	 и	 приводит	 к	 длинноволновому	
сдвигу	спектральных	характеристик.	При	этом	близкая	к	
плоской	структура	является	оптимальной,	а	барьеры	вра-
щения	фенильных	 циклов	 высокие,	 что	 приводит	 к	 вы-
сокому	выходу	флуоресценции	(табл.1).	Низкие	значения	
КПД0,	 полученные	 для	 растворов	 BODIPY4,	 связаны	 с	
наведенным	 поглощением	 в	 области	 генерации	 из	 воз-
бужденных	состояний	[22].	С	другой	стороны,	введение	в	
мезо-положение	 (R1)	 замещенной	аминогруппы	(рис.1,а,	
BODIPY5)	 сдвигает	 полосы	 поглощения	 примерно	 на	
90	нм,	а	флуоресценции	–	на	40	нм	в	коротковолновую	об-
ласть	по	сравнению	с	незамещенным	BODIPY.	При	этом	
соединение	BODIPY5	также	является	отличным	флуоро-
фором,	что	позволяет	использовать	его	в	качестве	лазер-
но-активной	 среды	 для	 сине-зеленой	 области	 спектра.	
Впервые	это	соединение	в	качестве	активной	среды	было	

Табл.1.	 Спектрально-люминесцентные,	генерационные	и	фотохимические	характеристики	изученных	BODIPY	(длины	волн	при	ведены	
в	нм,	интенсивности	излучения	накачки	–	в	МВт/см2,	P90	–	в	Дж/см3,	e	–	в	дм3·моль–1·см–1).

Соединение		
(растворитель) laSb0s–S1	(e) lfl	(	lex) gfl	±	10	%	(	lex) llas	(	lex,	Wp) КПДlas	(%)	(	lex,	Wp) jph	́ 	105	(	lex,	Wp)	[P90]

BODIPY1		
(этанол)	
(циклогексан)

	
538	(57	400)	
532	(91	600)

	
545	(475)	
544	(470)

	
0.82	(475)

	
560	(532,	25)

	
74	(532,	25)

	
7	(532,	25)	[500]

BODIPY1		
матрица	ПММА

	
528

	
555	(450)

	
558.7	(532,	3)

	
38	(532,	3)	
70	(532,	20)

	
	 	(532,	3)	[720]

BODIPY	1	
матрица	ПММА		
+	8MMA-POSS

	
536

	
557	(450)

	
562	–	566	(532,	3)

	
58	(532,	3)	
90	(532,	70)

	
	 	(532,	3)	[762]

BODIPY1	
пленка	POSS-	
полимера,	l	=	4	мкм

	
535

	
544	(470)

	
560	–	570	(532,	15)

BODIPY2	
(этанол)		
	
(циклогексан)

	
522	(72	650)	
	
526	(64	700)

	
538	(470)	
	
543	(470)

	
0.83	(470)	
0.18	(330)

	
551	(532,	25)

	
56	(532,	25)

	
4	(532,	20)	[1800]

BODIPY2	
матрица	ПММА

	
522

	
551	(450)

	
556.4	(532,	3)	
558.6	(532,	20)

	
32	(532,	3)	
57	(532,	70)

	
	 	(532,	3)	[3690]

BODIPY3	
(циклогексан)	

	
531	(119	380)

	
539	(500)

	
0.98	(500)

	
557	(532)

	
76	(532,	40)

	
	 	(532,	20)	[650]

BODIPY3	
пленка	POSS-поли-	
мера,	l	=	8	мкм	

	
534

	
556

	
569	(532,	45)

	
20	(532,	12)

	
	 	(532,	12)	[4803]

BODIPY4		
(циклогексан)

	
568	(28	500)

	
601	(550)

	
0.9	(520)

	
604	(532,	15)

	
7.8	(532,	40)

BODIPY4	
пленка	POSS-поли-	
мера,	l	=	7	мкм	

	
570

	
605	(550)

	 	
605	–	612	(532,	40)

BODIPY5		
(этилацетат)

	
409	(37	390)

	
470	(370)

	
0.9	(370)

	
475	(355,	1)	
478	(355,	70)

	
38	(355,	10)

	
400	(355)	[7]

BODIPY5		
пленка	POSS-поли-	
мера,	l	=	7	мкм	

	
416

	
490	(370)

	
493	(355,	15)
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использовано	в	работе	[16].	В	нашей	работе	получены	бо-
лее	высокая	эффективность	генерации	при	возбуждении	
BODIPY5	 третьей	 гармоникой	 излучения	Nd	:YAG-лазе-
ра,	но	меньший	ресурс.

Добавление	8MMA-POSS	в	полимерную	матрицу,	со-
держащую	BODIPY1,	вызывает	дополнительный	длинно-
волновый	 сдвиг	 максимума	 флуоресценции,	 что	 указы-
вает	на	уменьшение	полярности	среды	в	таких	образцах	
(табл.1).	Спектры	генерации	расположены	на	длинновол-
новом	 крыле	 спектров	флуоресценции	 как	 в	 растворах,	
так	и	в	твердотельных	образцах	(рис.2).	Из	данных	табл.1	
следует,	что	эффективность	преобразования	излучения	на-
качки	в	лазерное	излучение	твердотельными	образцами	
не	ниже,	чем	в	растворах,	а	для	ПММА-образца,	окрашен-
ного	BODIPY1	с	добавлением	8MMA-POSS,	существенно	
выше.	На	рис.3	приведены	зависимости	КПД(Wp),	из	ко-
торых	видно,	что	все	твердотельные	образцы	имеют	низ-
кие	пороги	генерации	(менее	1	МВт/см2),	для	них	практи-
чески	отсутствует	уменьшение	эффективности	в	области	
больших	накачек	(свыше	50	МВт/см2).	Наибольшая	эффек-
тивность	(КПД	до	90	%)	получена	для	образца	BODIPY1	
в	модифицированной	матрице	П(ММА	+	8ММА-POSS):	
при	энергии	накачки	Е =	50	мДж	выходная	энергия	со-
ставляет	45	мДж	(рис.3).	Для	этого	образца	наблюдается	
самый	низкий	порог	генерации	(менее	0.2	МВт/см2),	а	при	
Wp	=	0.4	МВт/см2	КПД	достигает	9	%.	Спектр	генерации	
BODIPY1	в	немодифицированной	ПММА-матрице	глад-

кий	с	максимумом	в	области	558	нм,	в	то	время	как	в	мат-
рице,	модифицированной	добавлением	8ММА-POSS,	при	
аналогичных	условиях	возбуждения	 спектр	представлен	
несколькими	узкими	максимумами,	полуширина	каждо-
го	из	которых	менее	1	нм	(рис.2,а).	Наличие	нескольких	
узких	максимумов	 проявляется	 более	 существенно	при	
низких	интенсивностях	возбуждения	(Wp	£	3–8	МВт/см2).	
При	увеличении	интенсивности	накачки	отдельные	мак-
симумы	уширяются	и	сливаются,	уменьшая	число	макси-
мумов	в	спектре	(рис.2,б,	кривая	1).	В	целом,	«центр	тя-
жести»	 спектра	 генерации	BODIPY1	 в	модифицирован-
ном	П(ММА	+	8MMA-POSS)-образце	расположен	в	более	
длинноволновой	области	(	lmax	=	564	нм)	по	сравнению	с	
таким	же	ПММА-образцом	(	lmax	=	558	нм)	(рис.2,	табл.1).	

Сравнение	энергетических	и	спектральных	парамет	ров	
генерации	BODIPY1	и	BODIPY2	в	объемной	ПММА-мат-
рице	показывает	качественное	соответствие	характеристик	
генерации	аналогичным	характеристикам	для	растворов	
в	этаноле	(табл.1).	Эффективность	генерации	твердотель-
ных	образцов	при	одинаковых	интенсивностях	накачки	
для	BODIPY1	выше,	чем	для	BODIPY2,	спектры	излуче-
ния	BODIPY1	 в	матрице	ПММА	расположены	 в	 более	
длинноволновой	 области	 по	 сравнению	 со	 спектрами	
BODIPY2,	что	прослеживается	и	в	растворах	этих	соеди-
нений.	С	увеличением	интенсивности	накачки	спектры	ге-
нерации	твердотельных	образцов,	окрашенных	BODIPY1	
и	 BODIPY2,	 смещаются	 в	 длинноволновую	 область	 на	
3	–	4	нм	(так	же,	как	и	в	растворах)	[6,	7].	Сравнение	харак-
теристик	BODIPY1	 в	 обычной	матрице	ПММА	и	 в	 мо-
дифицированной	матрице	подчеркивает	влияние	частиц	
8ММА-POSS	 на	 генерационные	 характеристики	 образ-
цов	(повышение	КПД,	понижение	порога).	С	одной	сто-
роны,	такие	особенности	спектров	генерации	могут	быть	
связаны	 с	 неоднородностями	 в	 объеме	 и	 разным	 каче-
ством	обработки	поверхности	граней	(непараллельность,	
сферичность,	несоосность),	что	может	выразиться	в	мно-
гопичковой	структуре	спектра.	С	другой	стороны,	наши	
результаты	 согласуются	 с	 результатами,	 приведенными	
в	[14,	18]	для	ряда	красителей	в	растворах	и	объемных	по-
лимерных	матрицах,	 которые	 также	показывают	увели-
чение	эффективности	и	понижение	порога	при	возникно-
вении	 «лазероподобного»	 излучения	 в	 образцах,	 содер-
жащих	наноразмерные	частицы	8ММА-POSS	 (13	%),	 по	

Рис.2.	 Спектры	генерации	BODIPY1	в	матрице	П(ММА	+	8ММА-
POSS)	при	возбуждении	первым	импульсом	накачки,	зарегистри-
рованные	с	разных	участков	генерирующего	объема	(1,	2)	и	после	
генерации	серии	импульсов,	приводящих	к	уменьшению	КПД	на	
10	%	 (Wp	 =	 3	МВт/см2),	 lmax	 =	 569.7	 нм	 (3)	 (а).	 Спектры	 генера-
ции	BODIPY1	в	матрице	П(ММА	+	8ММА-POSS)	 (1,	2),	в	пленке	
POSS-полимера	 (3)	 и	 спектр	 флуоресценции	 BODIPY1	 в	 матри-
це	П(ММА	+	8ММА-POSS)	 (4):	1	 и	3	 –	при	возбуждении	первым	
импульсом	накачки;	2	 –	после	генерации	серии	импульсов	 (Wp	=	
20	МВт/см2),	lmax	=	565.5	нм	(б).

Рис.3.	 Зависимости	 КПД	 преобразования	 в	 лазерное	 излучение	
второй	гармоники	излучения	Nd	:YAG-лазера	от	его	интенсивно-
сти	твердотельными	образцами	на	основе	ПММА	(1,	2)	и	с	добав-
лением	8ММА-POSS	(13	вес.%)	(3).	Образцы	окрашены	BODIPY1	
(1,	3)	и	BODIPY2	(2).
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сравнению	с	образцами,	 в	 которых	такие	модификации	
отсутствуют.	В	работе	[18]	сообщается	также,	что	в	моди-
фицированной	матрице	ПММА	коэффициент	теплопро-
водности	повышается	от	0.182	Вт/(м·K)	для	чистой	мат-
рицы	 до	 0.233	 Вт/(м·K)	 для	 матрицы,	 содержащей	 50	%	
8ММА-POSS,	что	может	оказывать	влияние	на	улучше-
ние	лазерных	характеристик.	Однако	это	не	главная	при-
чина	таких	особенностей,	поскольку	в	кремнийсодержа-
щих	 гель-матрицах	подобное	увеличение	не	приводит	к	
улучшению	лазерных	характеристик	 [23].	Авторы	работ	
[14,	18]	объясняют	эти	особенности	генерации	увеличением	
длины	свободного	пробега	фотона	в	резонаторе	из-за	рас-
сеяния	излучения	на	наночастицах,	которое	и	приводит	
к	уменьшению	порога	и	увеличению	КПД	генерации.	

3.2. Пленки на основе POSS-полимера

Из	 данных	 табл.1	 следует,	 что	 спектры	флуоресцен-
ции	и	 генерации	 твердотельных	POSS-полимерных	пле-
нок,	 окрашенных	 разными	BODIPY,	 как	 и	 в	 объемных	
матрицах,	испытывают	длинноволновые	сдвиги	по	отно-
шению	к	аналогичным	спектрам	в	растворах.	Поскольку	
толщина	пленки	мала,	наиболее	благоприятной	для	изме-
рения	КПД	по	сравнению	с	другими	соединениями	явля-
ется	пленка	POSS-полимера,	окрашенная	BODIPY3,	т.	к.	
в	 этом	 случае	 накачка	 производится	 почти	 в	максимум	
длинноволновой	 полосы	 поглощения.	 Для	 этой	 пленки	
КПД	с	учетом	пропускания	излучения	накачки	и	двухсто-
роннего	выхода	генерируемого	излучения	в	плоском	вол-
новоде	составляет	20	%	при	Wp	=	15	МВт/см2	и	уменьша-
ется	до	14	%	при	Wp	=	60	МВт/см2.	Для	других	BODIPY	
поглощенная	энергия	существенно	меньше,	поэтому	энер-
гия	генерации	ниже	чувствительности	OPHIR,	что	не	поз-
воляет	определить	КПД.	Для	пленок	на	основе	POSS-по-
лимера	также	характерны	спектры,	содержащие	несколь-
ко	максимумов	(рис.2,б).	Следует	отметить,	что	в	работе	
[14]	сообщается	о	длинноволновых	сдвигах	и	многопичко-
вой	структуре	спектров	генерации	в	пленочных	ПММА-
образцах	алкилзамещенного	пиррометена	567	(РМ567)	с	
добавлением	8ММА-POSS,	которые	возникают	только	при	
концентрации	последнего	не	менее	50	%.	Авторы	 [14,	18]	
объясняют	эти	особенности	рассеянием	усиливающегося	
излучения	на	POSS-наночастицах.	Для	более	детального	
объяснения	особенностей	генерации	в	матрице	ПММА,	
модифицированной	8ММА-POSS,	необходимы	дополни-
тельные	исследования.	

Приведенные	в	 табл.1	 спектральные	характеристики	
генерации	растворов,	матриц	и	пленок	POSS-полимера,	
окрашенных	производными	BODIPY,	показывают,	что	
область	генерации	изученных	BODIPY-комплексов	начи-
нается	 от	 сине-зеленой	 (470	–	510	 нм),	 закрывает	 желто-
оранжевую	 (550	–	580	 нм)	 и	 включает	 красную	 область	
(580	–	620	нм),	что	очень	существенно	для	практического	
использования	таких	сред	при	условии	достаточного	ре-
сурса	их	работы.

3.3. Ресурсные характеристики твердотельных образцов

Ресурсные	 характеристики	 для	 ряда	 алкилпроизвод-
ных	BODIPY	в	качестве	лазерных	сред	(РМ567,	РМ597),	
приведены	 в	 работах	 [4	–	9,	18,	24],	 однако,	 как	 замечено	
выше,	напрямую	их	сравнивать	трудно.

Во-первых,	 следует	 отметить,	 что	 для	 эффективной	
активной	 среды	 на	 основе	 BODIPY5,	 генерирующей	 в	

сине-зеленой	области	спектра	с	КПД0	=	38	%,	как	молеку-
лярная,	так	и	генерационная	фотостабильность	в	растворе	
очень	низкая:	квантовый	выход	фотопревращений	в	этил-
ацетате	на	два	порядка	выше,	чем,	например,	для	этаноль-
ного	раствора	BODIPY2.	Однако	надо	иметь	в	виду,	что	
BODIPY5	изучался	при	УФ	возбуждении	с	lp	=	355	нм,	в	
то	время	как	возбуждение	BODIPY2	осуществлялось	из-
лучением	с	lp	=	532	нм	(табл.1).	Ресурс	лазерной	среды	на	
основе	BODIPY5,	генерирующей	в	очень	востребованной	
спектральной	области,	весьма	важен,	и	требуются	даль-
нейшие	исследования	ее	фотостабильности	с	целью	воз-
можного	 увеличения	 ресурса	 за	 счет	 изменения	 длины	
волны	 возбуждения	 и	 повышения	молекулярной	фото-
стабильности,	которая	не	превышает	на	данный	момент	
фотостабильности	кумариновых	красителей,	генерирую-
щих	в	этой	же	сине-зеленой	области.

На	 рис.4	 представлены	 относительные	 эффективно-
сти	генерации	твердотельных	объемных	ПММА-матриц	
с	BODIPY1	и	BODIPY2	в	зависимости	от	числа	импуль-
сов	генерации,	а	также	от	суммарной	поглощенной	энер-
гии	накачки	в	единице	облучаемого	объема	при	интенсив-
ности	возбуждения	Wp	=	3	МВт/см2.	Из	рисунка	сле	дует,	
что	в	этих	условиях	наибольшим	ресурсом	работы	обла-
дает	образец,	окрашенный	BODIPY2:	Р90	=	3690	Дж/см3	
(10	600	импульсов).	Образцы,	окрашенные	BODIPY1,	как	
в	чистом	ПММА,	так	и	в	модифицированном	П(ММА	+	

Рис.4.	 Зависимости	 относительной	 эффективности	 генерации	 от	
числа	импульсов	n	и	от	суммарной	поглощенной	в	единице	объема	
энергии	накачки	(а,	в),	а	также	зависимость	энергии	импульса	гене-
рации	Еgen	от	числа	импульсов	(б)	для	образцов	BODIPY1	(а,	б)	и	
BODIPY2	(в)	в	твердотельной	ПММА-матрице.	Р90	=	720	Дж/см3	
(4500	имп.)	(а,	б);	P90	=	3690	Дж/см3	(10	600	имп.)	(в);	Wp	=	3	МВт/см2,	
КПД0	=	38	%	(а,	б)	и	32	%	(в).
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8ММА-POSS)	 имеют	 существенно	меньший	ресурс,	 чем	
BODIPY2	в	ПММА-матрице,	а	между	собой	различаются	
мало:	Р90	=	720	и	762	Дж/см3	соответственно,	что	заметно	
больше,	 чем	для	раствора	BODIPY1	 в	 этаноле	 (табл.1).	
При	этом	число	импульсов,	отвечающее	этому	уменьше-
нию	начального	 значения	КПД0,	 равно	 4500	 и	 2400	 со-
ответственно.	 Такое	 несоответствие	 ресурсных	 характе-
ристик	 в	 разных	 единицах	 измерения	 (Дж/см3	 и	 число	
импульсов)	 возникает	 в	 данном	 случае	 из-за	 различия	
излучающих	объемов,	в	которых	поглощается	излучение	
накачки	в	твердотельных	образцах.	В	случае	модифици-
рованной	 П(ММА	+	8ММА-POSS)-матрицы	 поглощаю-
щий	(генерирующий)	объем	почти	в	два	раза	меньше,	чем	
в	чистой	ПММА-матрице.	Поскольку	обе	матрицы	име-
ют	одинаковую	концентрацию	BODIPY1,	на	данном	эта-
пе	можно	предположить,	что	уменьшение	возбуждаемого	
объема,	т.	е.	уменьшение	проникновения	накачки	в	глубь	
образца	 в	 матрице	 с	 добавлением	 8ММА-POSS,	 возни-
кает	вследствие	многократного	рассеяния	излучения	на-
качки	на	POSS-наночастицах	и	меньшего	его	проникно-
вения	в	глубину	образца.	Этот	вопрос	также	требует	даль-
нейшего	изучения.

Полученные	 результаты,	 если	 сравнивать	 образцы	
BODIPY1	 и	BODIPY2	 в	 чистой	ПММА-матрице,	 каче-
ственно	 согласуются	 с	 характеристиками	 фотостабиль-
ности	этих	соединений	в	растворе	(табл.1).	Это	означает,	
что	 причиной	 уменьшения	 КПД	 в	 процессе	 генерации	
как	в	растворах,	так	и	в	твердой	матрице	являются	фото-
превращения,	 которые	 в	 случае	 BODIPY1	 в	 растворе	 в	
одинаковых	 условиях	 возбуждения	 второй	 гармоникой	
Nd	:YAG-лазера	происходят	почти	в	два	раза	эффектив-
нее,	чем	в	случае	BODIPY2	(табл.1).

Увеличение	генерационной	фотостабильности	в	твер-
дотельных	образцах	по	сравнению	с	растворами	(табл.1)	
согласуется	с	результатами,	полученными	нами	для	дру-
гих	лазерных	красителей	[24],	а	также	для	BODIPY-про	из-
водных	[9],	и	объясняется	частичной	геминальной	реком-
бинацией	промежуточных	фотопродуктов	в	твердотель-
ной	матрице,	в	то	время	как	в	растворах	рекомбинация	
образующихся	фотопродуктов	затруднена	вследствие	под-
вижности	сольватной	оболочки.	

Результаты,	приведенные	на	рис.4,	получены	при	низ-
кой	интенсивности	возбуждения,	когда	начальный	КПД	
не	оптимален	(рис.3).	Попытки	увеличить	КПД0	твердо-
тельных	образцов	с	BODIPY	за	 счет	повышения	интен-
сивности	накачки	дали	отрицательный	результат.	Начи-
ная	 с	 интенсивности	 9	МВт/см2,	 в	 генерирующем	 объе-
ме	 образцов	 с	 BODIPY1	 в	 П(ММА	+	8ММА-POSS)	 и	
BODIPY2	 в	 ПММА	 после	 большого	 числа	 импульсов	
возбуждения	образовывались	трещины,	что	приводило	к	
существенному	уменьшению	КПД,	не	связанному	с	фото-
превращениями	красителей	и	обусловленному	исключи-
тельно	повреждениями	твердотельной	матрицы	в	процес-
се	генерации	вынужденного	излучения.	Трещины	возни-
кали	не	на	поверхности	образца	(вплоть	до	интенсивно-
сти	Wp	=	70	МВт/см2),	а	внутри	генерирующего	объема.	
Данные,	приведенные	в	табл.2,	показали,	что	в	наиболее	
эффективно	генерирующем	образце	BODIPY1	в	П(ММА	+	
8ММА-POSS)	 интенсивность	 генерируемого	 излучения	
Wlas	 при	Wp	=	 15	МВт/см2	 и	КПД0	=	 69	%	 составляет	 в	
среднем	365	МВт/см2	 (при	этом	происходит	разрушение	
матрицы).	Эта	величина	 снижается	до	132	МВт/см2	при	
Wp	=	9	МВт/см2.	Однако	и	в	этом	случае	в	образце	возни-
кают	микротрещины.	В	немодифицированной	ПММА-

матрице,	 окрашенной	BODIPY1,	 интенсивность	 генера-
ции	уменьшается	как	за	счет	меньшего	КПД,	так	и	за	счет	
увеличенного	 возбуждаемого	 объема.	 Даже	 при	 интен-
сивности	 накачки	 15	МВт/см2	 интенсивность	 лазерного	
излучения	 не	 превышает	 50	 МВт/см2	 (табл.2),	 поэтому	
микротрещин	в	этих	условиях	не	возникает,	а	ресурс,	из-
меренный	для	этого	образца	при	Wp	=	15	МВт/см2	(Р90	=	
750	Дж/см3),	близок	к	ресурсу,	измеренному	для	него	же	
при	Wp	=	3	МВт/см2.	

Образец	ПММА,	окрашенный	BODIPY2,	имеет	малый	
генерирующий	объем,	поэтому	долговременная	работа	с	
этим	образцом	возможна	тоже	только	при	Wp	£	3	МВт/см2.

Как	замечено	выше,	количественные	ресурсные	харак-
теристики	при	исследовании	пленок	POSS-полимера	ми-
кронных	толщин	могут	быть	получены	только	для	пленки,	
окрашенной	BODIPY3.	Поскольку	генерирующий	объем	
пленки	толщиной	8	мкм	мал,	то	при	интенсивности	Wp	=	
12	МВт/см2	уменьшение	КПД0	от	20	%	до	18	%	наступает	
после	204	импульсов,	что	соответствует	(с	учетом	пропу-
скания	T	=	77	%)	P90	=	4803	Дж/см3.	Эта	величина	близка	
к	ресурсу	твердотельной	объемной	матрицы,	окрашенной	
BODIPY2.	При	этом	интенсивность	генерируемого	излу-
чения	в	пленке	составляет	78	МВт/см2,	однако	нарушения	
целостности	пленки	при	этом	не	происходит,	что	может	
быть	 связано	 с	 малым	 числом	 импульсов,	 «вкачанных»	
в	этот	объем.

При	 изучении	 ресурсных	 характеристик	 спектры	 ге-
нерации	регистрировались	до	и	после	измерения	ресурса	
в	одном	и	том	же	объеме	твердотельных	образцов.	Для	
твердотельного	образца	BODIPY1	в	модифицированной	
П(ММА	+	8ММА-POSS)-матрице	в	результате	облучения	
при	Wp	=	3	МВт/см2	в	спектре	исчезает	многопичковая	
структура	и	наблюдается	более	существенный	длинновол-
новый	 сдвиг	 его	«центра	 тяжести»	–	от	 564	до	569.7	нм	
при	суммарной	плотности	поглощенной	энергии	накачки	
800	Дж/см3	(рис.2,а),	что	может	быть	связано	с	образова-
нием	фотопродуктов,	поглощающих	излучение	в	коротко-
волновой	части	спектра	генерации.	Для	выяснения	вопро-
са	о	влиянии	частиц	8ММА-POSS	на	спектры	и	фотоста-
бильность	BODIPY-производных	необходимы	дальнейшие	
исследования.	На	данном	этапе	можно	предположить,	что	
в	процессе	лазерного	облучения	в	среде	с	наночастица-
ми	изменяются	флуктуации,	вызывающие	рассеяние	из-
лучения.

Спектр	генерации	образца	с	наиболее	высоким	ресур-
сом	работы	(BODIPY2	в	ПММА,	Р90	=	3690	Дж/см3)	ис-
пытывает	самые	малые	сдвиги	(1	–	0.7	нм),	что	согласует-
ся	 с	 высокой	фотостабильностью	 этого	 соединения	при	
возбуждении	на	lp	=	532	нм,	а	значит,	и	с	меньшей	спо-
собностью	вызывать	спектральные	сдвиги	в	облученных	
образцах	 при	 взаимодействии	 с	 образующимися	 фото-
продуктами.

Табл.2.	 Интенсивности	лазерного	излучения	Wlas	 объемных	мат-
риц,	окрашенных	BODIPY,	при	различных	интенсивностях	возбуж-
дения.

Wp	
(МВт/см2)

Wlas	(МВт/см2)
BODIPY1,	
матрица		
ПММА

Wlas	(МВт/см2)	
BODIPY1,		
матрица	ПММА		
+	8ММА-POSS

Wlas	(МВт/см2)	
BODIPY2,	
матрица	
ПММА

	 3 15.5	 	 40	 	 28	

	 9 132	

15 51	 365	 200	

23 264
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4. Заключение

На	основании	полученных	результатов	установлено,	
что	спектральные	характеристики	BODIPY1	и	BODIPY2	
в	ПММА-матрице	качественно	согласуются	с	аналогич-
ными	характеристиками	в	растворе.	Модификация	мат	ри-
цы	наноразмерными	частицами	8ММА-POSS,	способными	
к	сополимеризации,	а	также	введение	BODIPY-про	из	вод-
ных	в	POSS-полимерные	пленки	незначительно	изменяет	
спектральные	характеристики	и	существенно	влияет	на	
эффективность	и	порог	генерации.	

Наиболее	 эффективной	 является	 твердотельная	 ак-
тивная	 среда	 на	 основе	 BODIPY1	 в	 модифицировнной	
П(ММА	+	8ММА-POSS)-матрице	 (КПД	 =	 90	%	 вместо	
70	%	для	немодифицированной).

Наибольшая	генерационная	фотостабильность	при	Wp	=	
3	МВт/см2	получена	для	немодифицированной	ПММА-
матрицы,	окрашенной	BODIPY2	(Р90	=	3690	Дж/см3	или	
7.4	́ 	109	Дж/моль,	что	соответствует	10	600	импульсам,	«вка-
чанным»	в	один	объем).	Повышение	интенсивности	излу-
чения	накачки	нежелательно,	поскольку	ведет	к	увеличению	
эффективности	и	интенсивности	генерируемого	излучения,	
результатом	 чего	 является	 разрушение	ПММА-мат	рицы,	
как	модифицированной,	так	и	немодифицированной.	

Ресурсные	 характеристики	 BODIPY1	 незначительно	
увеличиваются	в	модифицированной	матрице	–	от	720	до	
762	Дж/см3,	что	существенно	меньше,	чем	для	BODIPY2	
в	немодифицированной	ПММА.	С	другой	стороны,	если	
судить	по	числу	импульсов	генерации,	при	котором	КПД0	
уменьшается	на	10	%,	зависимость	обратная:	4500	импуль-
сов	для	чистой	ПММА-матрицы	и	2400	–	для	П(ММА	+	
8ММА-POSS)-матрицы,	 что	 связано	 с	 различием	 воз-
буждаемых	объемов	в	этих	случаях.	Выяснение	причины	
из	менения	возбуждаемых	объемов	требует	дальнейшего	
изучения.	

Изученные	 BODIPY-производные	 являются	 новыми	
активными	средами,	литературные	данные	по	генераци-
онным	характеристикам	для	них,	кроме	наших	работ	по	
растворам	этих	соединений	[6,	7],	отсутствуют.	Сравнив	ре-
сурсные	характеристики,	полученные	нами	для	BODIPY1,	
и	 литературные	 данные	 для	 коммерческого	 BODIPY	
(РМ567),	 приведенные	 в	 [9]	 для	 немодифицированной	
ПММА-матрицы,	мы	провели	оценку,	которая	показала,	
что	для	BODIPY1	Р90	=	 1.4	́ 	107	Дж/моль,	 а	 для	РМ567	
P90	»	1.5	́ 	107	Дж/моль.	Эти	величины	качественно	согла-
суются	с	данными	по	фотостабильности,	полученными	для	
этанольных	растворов	соединений:	P90	=	500	Дж/см3	для	
BODIPY1	и	P90	=	570	Дж/см3	для	РМ567	[6],	что	указыва-
ет	на	незначительное	различие	ресурсных	характеристик	
близких	по	структуре	BODIPY1	и	РМ567.	В	то	же	время	
BODIPY2	с	фенильным	заместителем	в	мезо-поло	жении	
ядра	 BODIPY	 обладает	 более	 высоким	 ресурсом	 как	 в	
растворах,	 так	 и	 в	 ПММА-матрицах	 при	 выбранных	
условиях	возбуждения.

Полученные	в	работе	результаты	показывают,	что	 с	
помощью	 изученных	 BODIPY-производных	 можно	 по-
лучить	 эффективную	 генерацию	излучения	практически	

во	всем	видимом	диапазоне	спектра	(470	–	620	нм),	и	поз-
воляют	 на	метить	 пути	миниатюризации	 лазерных	 сред,	
что	важно	для	практического	использования.	
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