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ЗАГАЛЬНА ЗАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. У роботі досліджено можливість перестроювання довжини хвилі лазерної генерації холестеричних рідких кристалів (ХРК) під дією світлового опромінення.

Внаслідок спіральної періодичної структури ХРК в ньому можна утворювати компактні мікролазери, які працюють у режимі розподіленого зворотного зв’язку (РЗЗ). Останній здійснюється внаслідок бреггівського розсіювання випромінювання домішкового барвника. Відсутність дзеркального резонатора дозволяє створити активне середовище, що має вигляд поверхні довільної площі та кривизни. Ця обставина є сприятливою для створення пристроїв відображення інформації підвищеної яскравості, що працюють в умовах сонячного освітлення. Можливість такого практичного застосування стимулює активні дослідження ХРК-лазерів, а також пристроїв на їх основі в багатьох наукових центрах США, Англії, Італії, Німеччини, Японії, Південної Кореї та Китаю.

Хоч ХРК-лазер був створений ще у 1980 р., та попри велику кількість робіт, написаних на цю тему, особливо протягом останніх 15 років, невирішеною залишається проблема оперативного управління частотою генерації. Основним методом перестроювання частоти в такому лазері була температурна зміна кроку спіралі. Це досить інерційний метод, який потребує термостабілізації ХРК-лазера, що ускладнює його практичне застосування. Оскільки методи швидкого фотоперестроювання частоти генерації в ХРК-лазері відсутні, їх практичне застосування є обмеженим. Через це експериментальні дослідження зі створення відповідних методів є важливими і актуальними.

Мета роботи — вивчення впливу фототрансформації молекул рідких кристалів під дією світлового опромінення на спектр лазерної генерації ХРК

Практичне значення отриманих результатів. Вивчення впливу рознесеності смуг поглинання фотоізомерів ХРК, інтенсивності поглинання на частотах їх збудження важливе для регулювання співвідношення транс- і цис-ізомерів в ХРК і відповідно для управління його кроку спіралі. В роботі показано, що наряду з цими факторами, на реверсування частоти лазерної генерації в ХРК і вирівнювання діапазонів її перестроювання суттєво впливають оптичні характеристики планарної текстури що є важливим, з практичної точки зору, для розробки методів контрольованого управління її частотою.

Отримане перестроювання частоти генерації в ХРК при перепоглинанні енергії накачки закручуючою домішкою, дозволить краще зрозуміти фізичний механізм лазерної генерації в таких умовах. Головним практичним досягненням піонерського характеру в роботі слід вважати розробку методу швидкого фотоперестроювання частоти лазерної генерації ХРК і зменшення на три порядки часу перестроювання в порівнянні з відомими ХРК-матеріалами. Розроблений метод швидкого перестроювання частоти лазерної генерації в ХРК на сьогодні немає аналогів у світі. Швидке управління частотою ХРК-лазера може бути використане для частотної модуляції випромінювання ХРК в пристроях оптоелектроніки.
Загальна кількість публікацій автора – 20 (в т.ч. 7 у зарубіжних журналах). Окремий розділ роботи був підтриманий грантом Президента України для молодих вчених 2017року. Результати досліджень за темою роботи викладено в 6 статтях (в т.ч. 4 у зарубіжних журналах), та 5 тезах доповідей. Роботи автора процитовано в 35 наукових журналах, загальна кількість посилань на публікації авторів складає 49 (згідно з базою даних Scopus), h-індекс=4.

Загальна кількість публікацій автора –20. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У роботі описано виявлені особливості фотоперестроювання частоти генерації в домішкових ХРК, утворених на основі сумішей азокси-нематика ЖК-440 та похідних холестерину. Фотоперестроювання здійснювалося шляхом зміни кроку спіралі при опроміненні світлом з різною довжиною хвилі. Метою було: здійснення фотоперестроювання з використанням різних закручуючих домішок; встановлення порогів лазерної генерації в таких ХРК; досягнення максимально можливого діапазону фотоперестроювання.
Важливою віхою в дослідженні фотоперестроювання частоти лазерної генерації в ХРК стало використання нематиків на основі азокси-сполук (азокси-нематиків). В таких нематиках смуги поглинання стереоізомерів розміщені таким чином, що світло з довжиною хвилі в межах 330–400 нм забезпечує опромінення лише транс-конформації їх молекул. Селективне ж опромінення з довжиною хвилі, більшою за 410 нм, забезпечує опромінення лише однієї цис-конформації. Це дає можливість окремо збуджувати стереоізомерні форми молекул і забезпечує реверсування частоти лазерної генерації. 
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Рис. 1. Спектри пропускання (1) та флуоресценції (2) піррометенового барвника РМ 597 в ХРК на основі суміші: 26,9 % М5 + 73,1 % ЖК-440. Товщина шару – 15 мкм. Вертикальною стрілкою показано початкову довжину хвилі лазерної генерації.
При дослідженні спектроскопічних характеристик барвників у ХРК на основі азокси-нематиків головною проблемою виявилося сильне гасіння їх флуоресценції. Квантовий вихід для більшості ефективно флуоресціюючих барвників зменшувався в 5‑10 разів у порівнянні з виходом при використанні ізотропних спиртових розчинів. Для нормальної роботи ХРК-лазера квантовий вихід флуоресценції домішкового барвника повинен бути не меншим 50 %. Як активатор нами було обрано піррометеновий барвник РМ 597 з квантовим виходом у ХРК 60,9 %, спектр флуоресценції якого показано на рис. 1 (крива 2).

На цьому ж рисунку представлено спектроскопічні характеристики піррометенового барвника РМ 597 в ХРК на основі азокси-нематика ЖК-440 і закручуючої домішки М5, яка є сумішшю ефірів холестерину і не має стереоізомерів. У залежності від складу досліджуваної суміші нами було отримано початкові довжини хвиль лазерної генерації на довжинах хвиль 598 та 615 нм. На рис. 1 положення початкової лінії лазерної генерації відносно смуги СВ позначено стрілкою. Відзначимо, що лазерна генерація виникала на правому краю смуги СВ. Перестроювання в короткохвильовий бік відбувалося при опроміненні дискретним спектром ртутної лампи низького тиску ДРК-120. 

Мінімум пропускання на рис. 1 (крива 1) в області 410 нм — це край смуги поглинання нематика ЖК-440; пік в області 540 нм — максимум поглинання домішкового барвника; плече в області 615 — 570 нм відповідає смузі СВ ХРК.
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Рис. 2. Фотоперестроювання спектрів лазерної генерації індукованого ХРК на основі суміші 27,6 % М5 + 72,4 % ЖК-440 у прямому (а) та зворотному (б) напрямках. Товщина шару – 15 мкм. Ціна поділки шкали довжин хвиль становить 1,2 нм.

На рис. 2 представлено перестроювані спектри лазерної генерації для суміші 27,6 % М5 + 72,4 % ЖК-440. У такому ХРК досягнуто діапазон перестроювання 30 нм в прямому та 19 нм у зворотному напрямках. Спектри лазерної генерації складаються з однієї чи двох широких ліній, відстань між якими відповідає відстані між поздовжніми модами для товщини шару 15 мкм. Такий вигляд спектра визначається, головним чином, низькою якістю планарної текстури, сформованої на підкладках без шару SnO2, великим розсіюванням в ХРК на основі ЖК-440 та високою пороговою інтенсивністю збудження лазерної генерації, яка становила 600–800 кВт/см2 при товщині шару 15 мкм.
З точки зору величини порогу генерації обраний нами спосіб формування планарної текстури ХРК не був оптимальним. Використання додаткового шару SnO2, нанесеного на орієнтуючі підкладки, дає можливість зменшити майже на порядок порогові інтенсивності збудження за тієї ж товщини шару. Однак поглинання УФ-світла шаром SnO2 впливає на швидкість фотоперестроювання лазерної генерації ХРК в прямому напрямку.

Високі пороги лазерної генерації та неповне реверсування діапазону перестроювання частоти лазерної генерації в ХРК на основі нематика ЖК-440 зумовило необхідність пошуку нових матеріалів для її фотоперестроювання. З цією метою ми використали нематик ЖК-654, який на 2/3 складається з нематика ЖК-440. Створений на його основі ХРК-лазер має низький поріг накачування. Для опромінення у смугу поглинання цис-конформації використано комбінацію інтерференційного та відрізного фільтрів, яка залишає з усього дискретного спектра ртутної лампи лише одну лінію з довжиною хвилі 436 нм. 
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Рис. 3. Фотоперестроювання спектрів лазерної генерації в прямому (a) та зворотному (б) напрямках для індукованого ХРК на основі суміші 36 % текон‑20 + 64 % ЖК‑654 і активуючого феноленонового барвника Ф 490. Товщина шару — 40 мкм. Ціна поділки шкали внизу становить 1,2 нм.

На рис. 3 представлено перестроювані спектри лазерної генерації індукованого ХРК при використанні в якості закручуючої домішки текону-20, який є аналогом холестерил олеату, при УФ-опроміненні ртутною лампою (а) та вищевказаною комбінацією фільтрів (б). Інтенсивність лазерного збудження бралася такою, щоб при перестроюванні в області максимуму флуоресценції барвника Ф 490, який становить 595 нм, не виникало б більше однієї найнижчої поздовжньої моди в лазерному спектрі ХРК. 

Видно, що ширина лінії генерації становить 0,3-0,5 нм. Спостерігається суттєве покращення лазерних характеристик у порівнянні з ХРК-лазером на основі нематика ЖК-440. Перестроювання спектрів лазерної генерації повністю реверсивне, його діапазон становить — 34 нм. 
Необхідно відзначити, що повне реверсування кроку спіралі чистого ХРК в діапазоні від 618 до 584 нм відбувається протягом 60 хв. При зміні кроку спіралі активованого  барвником ХРК час його повного реверсування в цьому ж діапазоні збільшується до 100 хв (рис. 4, крива 2). Такий ефект зумовлений поглинанням барвника на довжині хвилі 436 нм. Внаслідок цього послаблюється селективне опромінення молекул ХРК в зазначеному спектральному діапазоні. Характер кривої 2 на рис. 4 свідчить про те, що процес цис-транс-ізомеризації молекул ЖК-654 нелінійний відносно інтенсивності підсвічування. До того ж, насичення цього переходу не відбувається протягом 100 хв. Тому існує можливість розширення діапазону фотоперестроювання частоти лазерної генерації в довгохвильовий бік. 
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Рис. 4. Перестроювання середньої довжини хвилі у спектрі лазерної генерації барвника Ф 490 в індукованому ХРК на основі суміші 36 % текон‑20 + 64 % ЖК‑654 в залежності від тривалості УФ-опромінення (1) та реверсивне фотоперестроювання при опроміненні через фільтр ЖС-10 за незмінних інших умов опромінення (2). Товщина шару — 40 мкм.

Вдосконалення методу реверсивного фотоперестроювання частоти лазерної генерації в індукованих ХРК відбувалося з використанням сильно закручуючої азо-домішки. Метою досліджень було досягнення максимально можливого діапазону фотоперестроювання лазерної генерації і мілісекундних часів перестроювання в ХРК-лазері. Для цього ми використали нову високоефективну хіральну азо-домішку Li-7 із сильною закручуючою здатністю й високою фоточутливістю. Особливістю азо-домішки Li-7 [1] є рознесеність смуг поглинання фотоізомерів її молекул, які знаходяться в видимій області спектра. Варто відзначити, що одна із смуг поглинання збігається з довжиною хвилі лазера накачування (532 нм). Тому завдання на цьому етапі роботі стояли такі: створити індукований ХРК з такою концентрацією чутливої закручуючої домішки, щоб вона не давала різкого збільшення порогу лазерної генерації за рахунок передачі енергії збудження від барвника до закручуючої домішки; отримати мінімально можливий час фотоперестроювання при низькій концентрації домішки.

Для зменшення переносу енергії збудження від молекул барвника до молекул ХРК було використано додаткову закручуючу домішку S 811, яка не має смуг поглинання фотоізомерів у видимій області спектра. За наявності двох закручуючих домішок концентрацію високочутливої азо-домішки для встановлення смуги СВ ХРК у потрібній області спектра можна зменшити до 1 %.
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Рис. 5. Спектри пропускання індукованого ХРК з таким складом: 83,9 % ZLI-4801 + 14,8 % S811 + 1,3 % Li-7, активованого барвником: 1 – до опромінення; 2 – після опромінення фіолетовим світлодіодом протягом 3 с; 3 – спектр флуоресценції барвника PМ 567 у ХРК. Вертикальними стрілками показано положення лазерної генерації. Товщина шару ХРК — 15 мкм.
Із спектроскопічних характеристик індукованого ХРК, утвореного з додаванням закручуючої домішки Li-7, відомо, що транс-цис- та цис-транс-ізомеризація молекул можлива при опроміненні світлом з довжинами хвиль 398 та 520 нм. Зазначимо, що високочутлива азо-домішка характеризується високою фотостабільністю. Після 20 циклів опромінення не було виявлено змін у спектрах поглинання, які свідчили б про деградацію молекул. 

На рис. 5 представлені спектри пропускання індукованого ХРК на основі нематика ZLI-4801 і двох вищевказаних закручуючих домішок до (1) та після (2) опромінення фіолетовим світлодіодом тривалістю 3 с. Мінімум у спектрі пропускання ХРК на 524 нм зумовлений смугою поглинання барвника. Як видно, довгохвильовий край смуги СВ ХРК за 3 с опромінення зміщується від 567 до 593 нм. Це зміщення відбувається в межах довгохвильового краю спектра флуоресценції активуючого ХРК піррометенового барвника РМ 567 із максимумом на 554 нм (крива 3). Близький за тривалістю час було досягнуто і при зворотному фотоперестроюванні кроку спіралі при опроміненні зеленим світлодіодом — він становив 5 с. При цьому смуга СВ повністю поверталася до свого початкового стану.
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Рис. 6. Спектри лазерної генерації індукованого ХРК з таким складом: 83,9 % ZLI-4801+14,8 % S811+1,3 % Li-7. В прямому напрямку (а) при опроміненні фіолетовим світлодіодом: 1 – до опромінення; 2 – після опромінення протягом 3с; 3 – після опромінення протягом 4 с. В реверсивному напрямку (б) при опроміненні зеленим світлодіодом: 1 – до опромінення; 2 – після опромінення протягом 3 с; 3 – після опромінення протягом 5 с. Стрілками позначено напрям перестроювання довжини хвилі лазерної генерації. Товщина шару ХРК — 16 мкм.
На рис. 6 (а) представлено спектри лазерної генерації домішкового ХРК, утвореного з використанням закручуючої домішки Li-7, які перестроюються в прямому напрямку. Зазначимо, що спектри генерації знаходяться на правому краю смуги СВ ХРК. Початковий спектр лазерної генерації отримано на довжині хвилі λ = 567 нм. Він складається з однієї лінії, яка є поздовжньою модою найнижчого індексу. Енергія збудження становить 36 µJ/імпульс. При опроміненні фіолетовим світлодіодом протягом 3 с спектр генерації зміщується в довгохвильову область до 580 нм, і в ньому з’являється ще одна поздовжня мода з λ = 586 нм. При збільшенні часу опромінення до 4 с частота генерації зміщується до 593 нм. У спектрі лазерної генерації з’являється ще одна поздовжня мода з довжиною хвилі 586 нм. На користь останнього твердження свідчить той факт, що відстань між інтенсивною і слабкою лініями в спектрах 2 та 3 на рис. 6 (а) залишається незмінною та дорівнює 7 нм.
На рис. 6 (б) представлено спектри лазерної генерації індукованого ХРК в реверсивному режимі фотоперестроювання при опроміненні зеленим світлодіодом. Повернення до початкової довжини хвилі лазерної генерації триває протягом 5 с. Як видно із цього рисунка, структура спектра повністю відтворюється, як і при прямому фотоперестроюванні. Видно дві поздовжні моди на довгохвильовому краю діапазону та одну моду на короткохвильовому краю діапазону перестроювання. 

Зменшення кількості поздовжніх мод на короткохвильовому краю діапазону фотоперестроювання пояснюється впливом реабсорбції молекул барвника. Для піррометенового барвника РМ 567 характерним є значне перекривання спектрів поглинання та флуоресценції, а стоксів зсув в ХРК становить 28 нм. Незважаючи на значно більше підсилення у шарі ХРК на λ=567 нм (спектром підсилення можна вважати спектр флуоресценції на рис. 5) сильна реабсорбція молекулами барвника зумовлює генерацію в цій спектральній області лише однієї моди з найнижчим порогом. Отже, різниця у величині підсилення на довжинах хвиль 567 та 590 нм нівелюється зростанням реабсорбції молекул барвника. Тому умови виникнення генерації на довгохвильовому краю діапазону фотоперестроювання є кращими, про що свідчить ріст числа поздовжніх мод.
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Рис. 7. Часові залежності фотоперестроювання довжини хвилі лазерної генерації індукованого ХРК з таким складом: 83,9 % ZLI-4801 + 14,8 % S811 + 1,3 % Li-7 при опроміненні: (а) – світлодіодами; 1 – фіолетовим світлодіодом; 2 – зеленим світлодіодом; (б) – зеленим лазерним діодом. Товщина шару ХРК — 16 мкм.
На рис. 7 (а) представлено залежності довжини хвилі лазерної генерації в активованому барвником ХРК від часу опромінення фіолетовим (1) та зеленим (2) світлодіодами. Отримано фотоперестроювання в діапазоні 26 нм за 4 с у довгохвильовому і 5 с в короткохвильовому напрямках. Зафіксовано зменшення часу фотоперестроювання у порівнянні з відомими азо- та азокси-матеріалами у десятки разів. Діапазон фотоперестроювання на короткохвильовому боці обмежується сильною реабсорбцією барвника. Його можна значно розширити при активації ХРК барвниками з більшим стоксовим зсувом.

З метою отримання мілісекундних часів перестроювання у такому ХРК для фотоізомеризації хіральної домішки Li-7 використано опромінення лазерним діодом з довжиною хвилі 532 нм та інтенсивністю 634 мВт/см2. Час опромінення встановлюється за допомогою механічного затвора і змінюється дискретними порціями тривалістю 8 мс. При цьому час спонтанного цис-транс-переходу (тобто час життя цис-форми молекул Li-7) становить ≈ 7 год і на 4‑5 порядків перевищує час світлового опромінення.

На рис. 7 (б) представлено залежність довжини хвилі лазерної генерації в реверсивному режимі при опроміненні ХРК лазерним діодом з λ=532 нм. Фотоперестроювання реалізується в діапазоні від 596 нм до 575 нм за 148 мс. Відзначимо, що на отриманій залежності нелінійність значно більша, ніж при опроміненні зеленим світлодіодом.

Збільшення швидкості процесу перестроювання внаслідок використання інтенсивних джерел світла має свої обмеження, оскільки наростання інтенсивності опромінення призводить до посилення деструктивних процесів у ХРК. Незважаючи на поглинання домішкою Li-7 на частоті накачування не зафіксовано впливу накачування на частоту генерації. Тому збільшити швидкість процесу перестроювання можна шляхом збільшення концентрації хіральної домішки Li-7 у ХРК. 

ВИСНОВКИ

1) Показано, що процес зворотного фотоперестроювання частоти лазерної генерації в ХРК (реверсування) можна реалізувати за наявності в рідкокристалічному матеріалі азо- або азокси-групи з рознесеними смугами поглинання транс- та цис-ізомерів їх молекул. Наявність краю смуги поглинання нематика в синій області спектра робить більш перспективними для використання в ХРК-лазері барвників зі смугами флуоресценції в оранжевій та червоній областях спектра
2) Експериментально встановлено, що для вирівнювання діапазонів фотоперестроювання частоти генерації в ХРК-лазері має значення оптична якість планарної текстури. Застосування прозорих електродів з орієнтуючим покриттям збільшує інтенсивність відбивання в максимумі смуги СВ ХРК. Це дає можливість зменшити поріг лазерної генерації та досягнути практично однакових діапазонів перестроювання частоти в обох напрямках.
3) Вперше отримано лазерну генерацію в ХРК, створеному з використанням високочутливої азо-домішки, яка має смугу поглинання на частоті накачування. Завдяки комбінації високочутливої азо-домішки з додатковою хіральною домішкою, яка не має смуг поглинання у видимій області, вдалося зменшити вплив переносу енергії збудження від барвника до рідкого кристала й отримати низький поріг лазерної генерації в ХРК.
4) Досягнуто рекордного часу фотоперестроювання частоти генерації в ХРК-лазері при застосуванні високофоточутливої закручуючої азо-домішки. Цей час на три порядки менший, ніж у відомих азо- та азокси-матеріалах і становить десятки мілісекунд. Вперше розроблено метод швидкого фотоперестроювання частоти генерації ХРК-лазера, який не має аналогів у світі. 
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