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1. Введение

В качестве твердотельных активных сред лазеров на 
красителях широко используются полимерные матрицы 
[1, 2], натриево-боросиликатные пористые стекла [3] и 
стекла, полученные методом золь-гель [4, 5]. Недостатком 
полимерных сред является протекание в них радикаль-
ных реакций с участием молекул красителей, которые 
приводят к деструкции матриц [6], кроме того, пористые 
стекла трудоемки в изготовлении. 

В настоящее время активно ведутся исследования по 
получению лазерной генерации с использованием нано-
структурированных материалов, допированных лазер-
ными красителями [7 – 10]. Молекулы красителей осажда-
ются на поверхности наночастиц [11, 12] либо внедряются 
в нанопористые структуры [13, 14]. В цилиндрических ми-
крорезонаторах в таких структурах могут существовать 
моды высокой добротности благодаря эффекту полного 
внутреннего отражения электромагнитной волны от сте-
нок резонатора [15]. Вследствие эффективной концентра-
ции электромагнитного поля внутри микрорезонатора 
скорости радиационных процессов существенно увеличи-
ваются [16]. Если микрорезонаторы заполнить лазерны-
ми красителями, то такую систему можно использовать в 
качестве активной среды для перестраиваемого лазера.

Одним из перспективных материалов, который может 
служить активной средой, является пористый анодный 
оксид алюминия, допированный лазерными красителя-
ми. Структура пленок анодного оксида алюминия пред-
ставляет собой систему упорядоченных пор с плотной 
упаковкой. Поры располагаются перпендикулярно по-
верхности пленки, а их диаметр и расстояние между ними 
можно варьировать путем изменения условий анодирова-
ния [17]. 

Пористый оксид алюминия имеет ряд преимуществ: 
химическую и термическую устойчивость, прозрачность 
в видимой области спектра, превосходные адсорбцион-
ные свойства, обусловленные большим объемом пор с 
разветвленной поверхностью [18, 19]. Пленки анодного 
оксида алюминия широко используются в качестве ма-
триц при создании различных наноструктур темплатным 
методом [20 – 22]. Доступные исходные вещества для син-
теза таких матриц и простота процесса их изготовления 
позволяют надеяться на получение лазерно-активных 
сред с низкой по сравнению с другими лазерными элемен-
тами стоимостью. 

Известно, что в пористых пленках анодного оксида 
алюминия имеет место фотолюминесценция в голубой 
области спектра, свойства которой в значительной степе-
ни зависят от состава электролита, используемого при 
анодировании [23 – 25]. Спектральный состав излучения 
анодного оксида алюминия обусловлен образованием 
F-центров в различных зарядовых состояниях. 

Изучение флуоресцентных свойств красителей, вне-
дренных в поры оксида алюминия, проводилось в рабо-
тах [26, 27]. Увеличение интенсивности флуоресценции 
родамина 6Ж в матрице оксида алюминия по сравнению 
с интенсивностью флуоресценции родамина 6Ж в пори-
стых стеклах авторы этих работ связывают с передачей 
энергии от кислородных вакансий к молекулам люмино-
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фора. В работе [28] исследованы оптические и генераци-
онные свойства золь-гельных пленок оксида алюминия, 
допированных лазерными красителями родамин 6Ж, ро-
дамин Б, оксазин 4. Лазерная генерация при ферстеров-
ском переносе энергии от родамина 6Ж к родамину Б на-
блюдалась в работе [29] в золь-гельных пленках Al2O3.
Изучены зависимости эффективности преобразования 
энергии накачки в энергию вынужденного излучения и 
максимума его интенсивности от концентрации донора в 
пленках. Максимальная эффективность составила ~2.1 % 
в обоих случаях. 

Одним из основных недостатков существующих ла-
зерных активных элементов на основе окрашенных поли-
мерных материалов является быстрая деградация их 
функциональных свойств из-за низкой теплопроводно-
сти и недостаточной термической стойкости полимера. 
Например, коэффициент теплопроводности у широко ис-
пользуемого полиметилметакрилата равен 0.19 Вт·м–1·К–1 
[30], что на порядок меньше, чем у пористого оксида алю-
миния (1.6 Вт·м–1·К–1 [31]). В работе [31] было показано, 
что мембраны анодного оксида алюминия являются пер-
спективным материалом для создания высокотехноло-
гичных устройств, работающих при повышенных темпе-
ратурах. Пористая структура анодного оксида алюми-
ния не претерпевает значительных изменений и остается 
стабильной в широком интервале температур вплоть до 
1000°С. Это также одно из преимуществ применения по-
ристого оксида алюминия для создания твердотельных 
активных элементов перестраиваемых лазеров на краси-
телях. Использование матрицы пористого оксида алюми-
ния будет способствовать быстрому рассеянию тепла, ко-
торое возникает при поглощении света в результате вну-
тренней конверсии в молекулах красителя.

В настоящей работе представлены результаты иссле-
дования трансформации спонтанной флуоресценции в вы
нужденное излучение молекул родамина 6Ж, внедренных 
в пористую матрицу анодного оксида алюминия. 

2. Подготовка образцов и методика  
эксперимента

Синтез оксида алюминия осуществлялся в «мягких» 
условиях, включающих в себя две стадии анодирования 
при напряжении U = 40 В в растворе щавелевой кислоты 
(0.3 М) [32]. В качестве исходного материала были ис-
пользованы алюминиевые пластины (степень чистоты 
99.99 %) с толщиной 0.5 мм и размером 3.5 ´ 3.5 см. Для 
увеличения размера кристаллитов алюминия, снятия ми-
кронапряжений в образце и последующего достижения 
лучшей упорядоченности получаемых пор подложки 
алюминия отжигали в муфельной печи на воздухе в тече-
нии 10 ч при температуре Т = 500 °С. Для удаления по-
верхностных дефектов алюминия проводилась его элек-
трохимическая полировка в импульсном режиме в рас-
творе CrO3 в Н3РО4. После этого образцы промывали в 
дистиллированной воде и высушивали на воздухе.

Анодирование алюминия осуществлялось в двухэлек-
тродной электрохимической ячейке с использованием ис-
точника постоянного тока MPS-7081. Вспомогательным 
электродом служила платиновая пластина, а рабочим элек-
тродом – отполированная алюминиевая фольга. Электро-
лит был получен на основе воды двойной фильтрации 
и деонизации на водоочистителе AquaMax 360 Basic. 
Удельное сопротивление воды составляло 18.2 МОм/см. 

Полученные матрицы оксида алюминия отделялись от 
непрореагировавшего алюминия в результате селектив-
ного растворения последнего в растворе CuCl2 в HCl.

Сорбция молекул красителя родамин 6Ж в поры осу-
ществлялась путем выдерживания пленок оксида алюми-
ния в этанольном растворе люминофора с исходной кон-
центрацией С' = 10–4 моль/л в течение 5 ч с последующим 
высушиванием пленок в сушильном шкафу при темпера-
туре 100 °С в течение 1 ч.

Количество адсорбированных молекул люминофора 
(поверхностная концентрация*) определялось по измене-
нию оптической плотности раствора в результате сорб-
ции с помощью выражения

C
MS

N C V
D
D1A

1

2= -
l c m,	 (1)

где V – объем раствора; С' – концентрация раствора кра-
сителя; D1 и D2 – оптические плотности раствора до и по-
сле сорбции; S – удельная поверхность пористого оксида 
алюминия; NA – число Авогадро (6.022 ´ 1023 моль–1); 
M – молярная масса красителя (479 г/моль).

Удельная поверхность пленки была определена мето-
дом BET (Brunauer – Emmet – Teller) по адсорбции азота с 
помощью измерительноо комплекса Sorbi MS. Удельная 
площадь поверхности полученных мембран оксида алю-
миния составила 15.3 ± 0.2 м2/г.

Измерение спектров поглощения и флуоресценции 
родамина 6Ж в пленке проводилось с использованием 
спектрофотометра СМ2203 (Solar). Кинетика затухания 
флуоресценции родамина 6Ж измерялась с помощью спек
трофлуорометра с пикосекундным разрешением и ре
гистрацией в режиме время-коррелированного счета фо
тонов. Возбуждение флуоресценции образцов осущест-
влялось излучением импульсных полупроводниковых 
лазеров с длинами волн генерации l = 375 и 488 нм и 
длительностями импульсов на полувысоте t = 40 пс. От
носительная погрешность спектральных измерений с ис-
пользованием спектрофотометра СМ2203 не превышает 
2 %. Точность измерения спектров поглощения составля-
ет ±2 нм, а точность измерения спектров флуоресценции 
равна ±1 нм. 

Измерение спектральных характеристик вынужденно
го излучения пленок проводилось на установке, схема ко-
торой приведена на рис.1. Спектральные характеристики 
были изучены при возбуждении образцов излучением 
второй гармоники Nd : YAG-лазера 1 (Solar LQ 215, l = 

* Далее в тексте используется термин концентрация.

Рис.1.  Схема установки для исследования характеристик вынуж-
денного излучения тонких пленок:	
1 – лазер LQ 215; 2 – нейтральные фильтры; 3 – диафрагма; 4, 6 – 
собирающие линзы; 5 – исследуемый образец; 7 – cпектрометр 
AvaSpec-2048; 8 – компьютер.
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532 нм, Еp = 90 мДж, t = 10 нс) в продольном варианте. 
Резонатор был образован двумя стеклянными пластина-
ми, между которыми помещалась пленка 5. Излучение на-
качки, пройдя через диафрагму 3, фокусировалось линзой 
4 на поверхность пленки в виде круга площадью 0.13 см2.

Интенсивность излучения накачки варьировалась с 
помощью нейтральных светофильтров 2 и составляла 
0.01 – 1 МВт/см2. Вынужденное излучение фокусировалось 
собирающей линзой 6 на вход оптоволокна спектрометра 
AvaSpec-2048 7, подключенного к компьютеру 8. Отно
сительная погрешность определения спектральных ха-
рактеристик была равна 3 %.

Квантовый выход F fl флуоресценции молекул краси-
теля в порах оксида алюминия был измерен в абсолют-
ных единицах с помощью рефлектометрической сферы 
AvaSphere-50-REFL (Avantes BV). Погрешность опреде-
ления F fl составляла не более 5 %.

3. Результаты и их обсуждение

Изображения поверхности и поперечного скола об-
разцов, полученные с помощью растрового электронно-
го микроскопа (РЭМ) Leo Supra 50VP, показаны на рис.2. 
Измерения проводились при ускоряющем напряжении 
7 кВ и рабочем расстоянии 7 мм в условиях высокого ва-
куума. На поверхности пленки наблюдаются поры с оди-
наковым диаметром ~50 нм и расстоянием между ними 
~105 нм (рис.2,а). На поперечном сколе образца (рис.2,б) 
видны параллельные прямые каналы, расположенные 
перпендикулярно поверхности. 

На рис.3 приведены спектры поглощения и флуорес-
ценции молекул родамина 6Ж, внедренных в каналы по-
ристой матрицы. Видно, что полоса поглощения красите-
ля в матрице имеет максимум на длине волны l = 524 нм. 
Фотовозбуждение флуоресценции красителя осуществля-
лось в полосе поглощения люминофора на l = 520 нм. 
Спектр флуоресценции имеет максимум на l = 572 нм.

При увеличении концентрации молекул родамина 6Ж 
наблюдается уменьшение оптической плотности в полосе 
поглощения мономеров. Наряду с этим на коротковолно-
вом крыле спектра появляется новый максимум (кривая 
2), связанный с образованием димеров красителя. Погло
щение димеров приводит и к уширению спектра погло-
щения. Полуширина спектров поглощения мономеров 

abs
/1 2lD  = 42 нм. С ростом концентрации красителя полоса 

поглощения уширяется до abs
/1 2lD  = 54 нм. Увеличение кон-

центрации красителя приводит и к тушению флуоресцен-
ции родамина 6Ж (кривая 4). Полученные данные харак-
терны для концентрированных жидких и твердых раство

ров родамина 6Ж и согласуются с результатами других 
работ [33].

Таким образом, наблюдаемые изменения спектров по
глощения и флуоресценции при увеличении количества 
адсорбированных молекул в порах оксида алюминия сви-
детельствуют о том, что в нем имеет место молекулярная 
агрегация красителя. 

На рис.4 приведена зависимость интенсивности флуо-
ресценции люминофора от количества молекул красите-
ля, адсорбированных в порах оксида алюминия. Видно, 
что интенсивность флуоресценции красителя ( l = 572 нм) 
с ростом концентрации в порах увеличивается до некото-
рого критического значения, после достижения критиче-
ской концентрации интенсивность флуоресценции сни-
жается. Оптимальное время сорбции красителя, соответ-
ствующее максимальной интенсивности флуоресценции, 
составило 5 ч. При этом число сорбированных в поры ок-
сида алюминия молекул было равно 0.3 ´ 1014 молек./м2. 
Уменьшение интенсивности флуоресценции при концен-
трациях, превышающих критическую, связано с развитием 
процесса агрегации молекул красителя (рис.3, кривые 2, 4 ).

В порах оксида алюминия квантовый выход F fl флуо-
ресценции родамина 6Ж, определенный методом де Мелло 
для расчета абсолютного квантового выхода смешанных 
систем [34], составил 0.52. Полученное значение срав
нимо с квантовыми выходами свечения красителя в ма-
трицах метилметакрилата (0.53 [35]) и эпоксиполимера 
(0.67 [36]).

Рис.2.  РЭМ-изображения пористой пленки анодного оксида алю-
миния, полученной методом двухстадийного анодирования в рас-
творе щавелевой кислоты (0.3 М) при напряжении 40 В: нижняя сто-
рона оксидной пленки после удаления барьерного слоя (а) и попе-
речный скол (б).

Рис.3.  Спектры поглощения (1, 2) и флуоресценции (3, 4) родамина 
6Ж в матрице пористого оксида алюминия при концентрации кра-
сителя 0.3 ´ 1014 (1, 3) и 0.46 ´ 1014 моль/м2 (2, 4).

Рис.4.  Зависимость интенсивности флуоресценции красителя на 
l = 572 нм от концентрации адсорбированных молекул.
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Кинетики затухания флуоресценции молекул родами-
на 6Ж в пористой пленке оксида алюминия и флуоресцен-
ции пленки пористого оксида алюминия приведены на 
рис.5. Времена жизни возбужденных состояний, рассчи-
танные по экспоненциальной части кривых затухания, 
составили 1.7 и 3.3 нс для родамина 6Ж и пористого ок-
сида алюминия соответственно. Возбуждение родами-
на 6Ж в пористом оксиде алюминия осуществлялось на 
длине волны l = 488 нм, а возбуждение собственного све-
чения пористого оксида алюминия – на l = 375 нм. 

Вынужденное излучение молекул красителя в пленке 
анодного оксида алюминия получено в максимуме поло-
сы флуоресценции (рис.6). Из рис.6 видно, что при интен-
сивности излучения накачки P £ 0.2 МВт/см2 наблюдает-
ся лишь спектр лазерно-индуцированной флуоресценции 
красителя (кривые 1, 2 ). При P ~ 0.4 МВт/см2 на фоне 
этого спектра появляется узкая полоса вынужденного из-
лучения с максимумом на длине волны 572 нм (кривая 3 ). 
Дальнейшее увеличение интенсивности излучения накач-
ки приводит к увеличению интенсивности вынужденного 
излучения и сужению его полосы. При достижении P = 
0.8 МВт/см2 интегральная интенсивность вынужденного 
излучения превышает интенсивность спонтанного излу-
чения (кривая 4 ), однако полностью подавить спонтан-
ное излучение не удается. 

Появление вынужденного излучения при использова-
нии низкодобротного резонатора, образованного двумя 

стеклянными пластинками, связано с тем, что помимо 
френелевского отражения от них в изучаемой системе име
ет место отражение от стенок цилиндрических пор ма-
трицы, служащих микрорезонаторами. Благодаря эф-
фекту полного внутреннего отражения электромагнитной 
волны от стенок микрорезонатора в порах концентри-
руется высокая плотность энергии электромагнитного 
поля, которая способствует значительному увеличению 
интенсивности излучения молекул красителя в порах. 

Исходя из спектров вынужденного излучения были 
получены зависимости полуширины полосы излучения 
Dl1/2 и интенсивности свечения пленки от интенсивности 
накачки (рис.7). При изменении интенсивности накачки 
от 0.1 до 0.8 МВт/см2 интенсивность излучения в макси-
муме спектра увеличивается почти в 50 раз, а Dl1/2 умень-
шается в 7.4 раза. Сужение полосы излучения с ростом 
интенсивности возбуждения свидетельствует о преобла-
дании вынужденного излучения над спонтанным. 

4. Заключение

В настоящей работе были исследованы спектральные 
и люминесцентные свойства пленок анодного оксида алю
миния с высокоупорядоченной пористой структурой, до-
пированных молекулами красителя родамин 6Ж. Кван
товый выход флуоресценции красителя в матрице оксида 
алюминия равен 0.52. При интенсивности излучения на-
качки P = 0.1 МВт/см2 наблюдается лишь спектр лазерно-
индуцированной флуоресценции красителя. При дости-
жении P = 0.4 МВт/см2 на фоне этого спектра появляется 
узкая полоса вынужденного излучения красителя с мак-
симумом на длине волны 572 нм. При увеличении интен-
сивности накачки от 0.1 до 0.8 МВт/см2 интенсивность из-
лучения в максимуме спектра увеличивается почти в 50 
раз, а Dl1/2 уменьшается в 7.4 раза. Полученные результа-
ты демонстрируют потенциальную возможность исполь-
зования пористых пленок анодного оксида алюминия, 
допированных лазерными красителями, для создания ла-
зерных активных элементов.

Работа выполнена при частичной финансовой под-
держке Министерства образования и науки Республи
ки Казахстан (гранты №1196/ГФ и 0319/ГФ2), а также 
РФФИ (гранты № 14-08-00838_а, 13-03-91151-ГФЕН_а, 
13-08-12227-офи_м и 12-03-00795-а). При проведении ис-
следований использовано оборудование Центра коллек-

Рис.5.  Кинетики затухания флуоресценции родамина 6Ж в пленке 
пористого оксида алюминия (1) и флуоресценции пористого окси-
да алюминия (2). 

Рис.6.  Спектры излучения молекул родамина 6Ж в анодном окси-
де алюминия при интенсивностях излучения накачки Р = 0.04 (1), 
0.2 (2), 0.4 (3) и 0.8 МВт/см2 (4). Концентрация красителя в пленке 
составляет 0.3 ´ 1014 молек./м2.

Рис.7.  Зависимости полуширины спектра вынужденного излуче-
ния (1) и его интенсивности (2) от интенсивности накачки.
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