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ПРИМЕНЕНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ РЗЭ
В СОЗДАНИИ ЖИДКИХ ОПТИЧЕСКИХ КВАНТОВЫХ

ГЕНЕРАТОРОВ

И. М. Батяев

В статье обсужден химический круг вопросов, относящийся к примене-
нию комплексных соединений неодима, европия, гадолиния и тербия в жид-
ких системах в качестве оптических квантовых генераторов. Кратко рас-
смотрен характер равновесий, возникающих в растворах. Проанализирова-
ны основные жидкие генерирующие системы. Эти системы могут быть раз-
делены на два типа: хелатные системы с переносом поглощенной энергии от
молекулы лиганда к иону РЗЭ (сюда относятся комплексные соединения
европия, гадолиния и тербия) и системы, приготовленные на основе комп-
лексных соединений неодима в неорганических растворителях. Последние
отличаются повышенной фотоустойчивостью и являются в настоящее вре-
мя более перспективными для приготовления жидких лазеров.

В статье также обсуждено влияние растворителей и структуры комп-
лексных соединений на генерационные свойства используемых систем.

Библиография —109 наименований.

ОГЛАВЛЕНИЕ

1. Введение 1333
II. Основные редкоземельные элементы, на основе которых получены жидкие

генерирующие системы 1335
III. Характер равновесий в генерирующих системах 1335
IV. Координационное число РЗЭ и тип симметрии некоторых комплексных со-

единений лантаноидов 1336
V. Основные жидкие генерирующие системы 1339

VI. Растворители . . . " 1345
VII. Структура комплексных соединений и ее связь с люминесценцией . . . 1345

I. ВВЕДЕНИЕ

Редкоземельные элементы (РЗЭ) уже сравнительно давно и с успе-
хом используются для создания оптических квантовых генераторов
(ОКГ). К настоящему времени эффект генерации на кристаллах и стек-
лах получен на следующих редкоземельных элементах: Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ]- 5.

За последние 10 лет на основе комплексных соединений РЗЭ получе-
но несколько многокомпонентных жидких систем, обладающих лазерны-
ми свойствами.

Создание ОКГ на жидких системах — весьма большая комплексная
проблема, в разработке которой принимают участие физики и химики.
Успешное продвижение исследований в этой области полностью зависит
от их совместных усилий. При этом одни вопросы могут быть решены
физиками, а другие — химиками.

К первой части задач, которые в принципе решаются физиками и по-
этому могут быть названы условно «физическими», можно отнести такие
вопросы, как методы расчета ОКГ в различных режимах работы; ряд
экспериментально-теоретических задач по разработке и созданию актив-
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ных сред на основе органических и неогранических материалов; выбор
резонаторов, систем оптической накачки, оптических затворов.

Обычно физики исследуют основные характеристики ОКГ: интенсив-
ность накачки, интенсивность излучения, к. п. д., а также спектральные
и временные характеристики излучения лазеров. Существенную роль иг-
рает исследование углового расхождения излучения. Часть этих вопро-
сов сформулирована и рассмотрена рядом авторов 6~17.

Некоторые сведения, связанные с техническим применением твердо-
тельных ОКГ, можно найти в монографии 18.

Ко второй части, которая рассматривает круг вопросов, условно на-
званных нами «химическими», можно отнести все физико-химические про-
блемы, связанные с изучением строения сложных многокомпонентных
систем, используемых в качестве жидких оптических кватовых генерато-
ров-лазеров. Сюда относятся вопросы, решаемые методами классической
физической химии: термодинамика процессов образования комплексных
соединений, а также изучение скоростей протекания химических реакций.

Не менее важен круг вопросов, связанных с изучением структуры
возникающих комплексных соединений и их спектроскопическими свой-
ствами в широком диапазоне спектра электромагнитных колебаний.

Наконец, можно сформулировать еще ряд вопросов, связанных с ис-
следованием взаимодействия излучения и вещества.

Ввиду большого количества проблем, которые должны быть решены
при создании жидких ОКГ, остановимся лишь на некоторых из них. Так,
например, к химическим проблемам можно отнести подбор растворите-
лей и их химическую очистку; выбор комплексообразующих лигандов,
апротонных кислот, улучшающих свойства генерирующих систем, приго-
товление и подбор соединений, в виде которых РЗЭ могут быть введены
в растворитель.

Требования к сложным генерирующим жидким системам диктуются
свойствами самих ОГК, т. е. достаточной концентрацией активных моле-
кул, оптической однородностью систем, фотоустойчивостью системы.
Сами по себе эти «физические» требования имеют глубокую физико-хи-
мическую подоплеку и требуют самого глубокого и тщательного физико-
химического изучения.

Например, проблема растворимости является одной из наиболее слож-
ных. Дело заключается в том, что с переходом к многокомпонентным
системам с числом компонентов большим, чем четыре — пять, введение
каждого нового компонента, улучшающего оптические свойства системы,
весьма затруднительно. Это в особенности относится к неорганическим
системам, которые, по-видимому, на данном этапе более перспективны в
отношении создания ОКГ на жидких системах.

К числу неорганических систем, например, относятся системы, содер-
жащие различные оксигалогениды и разнообразные апротонные кислоты.

Отсутствие единой количественной теории растворимости не позволя-
ет с уверенностью теоретически предсказывать величины растворимостей
определенных соединений РЗЭ в различных растворителях. При приго-
товлении жидких генерирующих систем с достаточно высокими концен-
трациями РЗЭ в каждом отдельном случае приходится довольствоваться
экспериментальными данными. Весьма жесткие требования подъявляют-
ся к оптической однородности и прозрачности генерирующих систем, осо-
бенно на длине волны излучения, что, в свою очередь, требует самой тща-
тельной очистки компонентов.

Однако не всегда даже самая тщательная первоначальная очистка
химических соединений, используемых для приготовления лазерных жид-
костей, дает положительные результаты, так как в процессе изготовления
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систем возможно протекание реакций и образование побочных продук-
тов. Последние в сильной степени влияют на оптические свойства изго-
товленных генерирующих жидкостей. Поэтому приготовленные много-
компонентные жидкие системы часто должны быть подвергнуты допол-
нительной очистке, не ухудшающей генерационных свойств системы.

Фотоустойчивость ОКГ также является весьма сложным вопросом>

относящимся к взаимодействию излучения с веществом, затрагивающим
прочность сольватов и комплексных частиц.

Основными составными частями жидких генерирующих систем явля-
ются РЗЭ, комплексообразующие лиганды и растворители. На основа-
нии свойств полученных жидких лазерных систем попытаемся оценить
влияние составных частей систем на свойства жидких лазеров.

И. ОСНОВНЫЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ,
НА ОСНОВЕ КОТОРЫХ ПОЛУЧЕНЫ ЖИДКИЕ ГЕНЕРИРУЮЩИЕ СИСТЕМЫ

К настоящему времени генерация в растворах получена на четырех
РЗЭ: европии, неодиме, тербии и гадолинии.

Генерирующие системы, полученные на основе этих РЗЭ, следует сра-
зу же разделить по типу «работы» лазеров. Если системы, приготовлен-
ные на европии, гадолинии и тербии действуют по так называемой «ше-
стиуровневой» схеме с передачей поглощенной энергии накачки от ли-
ганда к иону РЗЭ, то система, приготовленная на неодиме, имеет четы-
рехуровневую схему лазерного действия. В связи с этим будет различ-
ной роль, которую играет каждая составная часть генерирующей систе-
мы, а также будут различными требования, предъявляемые к составным
частям систем.

III. ХАРАКТЕР РАВНОВЕСИИ В ГЕНЕРИРУЮЩИХ СИСТЕМАХ

Для получения новых жидких лазерных систем нужны подробные ис-
следования термодинамических свойств этих систем, сюда относятся ти-
пы равновесий, возникающих в растворах, и зависимость изменения рав-
новесий при изменении температуры в процессе накачки. Температурный
диапазон может изменяться в широком интервале. Отметим, что рав-
новесия, возникающие в таких системах, могут быть разделены на три
типа.

1. Сольватационные равновесия, которые характеризуют процессы
взаимодействия Nd, Eu, Gd, Tb с молекулами растворителя.

2. Равновесия, сопровождающие процессы комплексообразования
ионов РЗЭ с различными органическими и неорганическими аддендами,
присутствующими в лазерных системах.

3. Процессы, когда оба типа равновесий могут принимать участие в
комплексообразовании.

Ионы РЗЭ взаимодействуют в растворе как с молекулами раствори-
теля, так и с молекулами комплексообразующих лигандов. В этих про-
цессах конкурентной сольватации комплексообразования в зависимости
от прочности образующих комплексов химические процессы могут про-
текать преимущественно по одному из трех направлений.

Весьма часто в процессе приготовления генерирующей лазерной си-
стемы следует стремиться к тому, чтобы молекулы растворителя были
вытеснены из внутренней сферы комплекса, так как в состав молекул рас-
творителя обычно входят трупы СН2 и ОН, имеющие высокую частоту
колебаний, что способствует утечке энергии при безызлучательных пере-
ходах. Комплекс такого рода должен иметь прочную внутреннюю сферу, а
молекулы растворителя должны находиться во внешней сфере.
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Распределение лигандов во внутренней сфере подчиняется законам
координации, а распределение молекул во внешней сфере может и не
подчиняться этим законам, а определяться законами статистического
распределения. Наиболее полные представления о прочности образую-
щихся сольватных комплексов РЗЭ в различных растворителях могут
дать термодинамические функции процессов сольватации, но сведений
об этих функциях в неводных растворителях немного19,20.

Другой, не менее важной стороной при исследовании лазерных эф-
фектов является координационное число РЗЭ, структура и тип симмет-
рии образующих комплексов. В настоящее время этим вопросам уделя-
ется все больше внимания21.

IV. КООРДИНАЦИОННОЕ ЧИСЛО РЗЭ И ТИП СИММЕТРИИ
НЕКОТОРЫХ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЛАНТАНОИДОВ

При изучении конкурентного комплексообразования следует прини-
мать во внимание переменные координационные числа РЗЭ. В некоторых
ранних работах РЗЭ приписывали координационное число, равное ше-
сти 2 2-2 4.

Позднее появились работы, показавшие, что координационное число
РЗЭ является переменным. При этом координационное число в начале
ряда РЗЭ равно 9, а начиная с эрбия уменьшается до шести 26>27. В табл. 1
собраны работы, в которых различные авторы различными методами
•обосновывают координационные числа РЗЭ. Следует отметить, что коор-
динационные числа, приписываемые тем или иным РЗЭ в растворах,
строго говоря, должны и определяться в этих растворах. Однако многие
авторы ссылаются на координационное число РЗЭ, определенное мето-
дом рентгеноструктурного анализа твердых солей Р З Э 2 6 , 2 7 . Такое пере-
несение координационного числа РЗЭ на растворы опасно и не коррект-
но, хотя в некоторых случаях этот метод оправдывает себя.

Координационное число, симметрия, точечная группа, определенные
методом рентгеноструктурного анализа кристаллов, иногда помогают
расшифровывать структуру сольвато-лигандных комплексных соединений,
образующихся в растворах. Поэтому в табл. 1 наряду с координационный
ми числами РЗЭ, полученными в растворах, представлены некоторые
неполные данные, относящиеся к определению координационных чисел
в твердых солях. По-видимому, большей аналогией со структурой кри-
сталлических соединений обладают растворы с высокой концентрацией
солей, близкой к насыщению. В разбавленных растворах сильных элект-
ролитов координационное число и вид симметрии сольватного комплек-
са в основном зависят от структуры растворителя, окружающего ион
металла. Лиганды, находящиеся во внешней координационной сфере,
оказывают более слабое влияние на сольватный комплекс. Смена рас-
творителей приводит к изменению координационного числа и симметрии
сольватного комплекса 3 1 · 3 3 · 3 8 . С увеличением концентрации лиганда и
вхождением его во внутреннюю сферу иона РЗЭ координационное число
и симметрия сольватной структуры также меняются.

Наиболее показательны и корректны в этом отношении работы Луги-
ной и Давиденко 3 4 · 3 5. В них проведено сопоставление спектров поглоще-
ния водных растворов и кристаллогидратов солей хлоридов, бромидов,
перхлоратов, броматов лантаноидов с целью получения данных о стро-
ении аква-ионов РЗЭ — Nd, Ег, Ей. В частности, показано, что наряду с
существующей в растворе доминирующей формой аква-иона Nd(H2O)g3+

симметрии DZh существуют аква-ионы другого строения.
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ТАБЛИЦА 1
Координационные числа РЗЭ, определенные в различных системах

Система

[Ln(H2O)9] (C 2H 5SO 4) 3

Ln = La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Gd, Dy, Υ

Ln(C10 4) 3—H 2O

Ln—N-оксиэтиленди-
аминтетрауксусная кис-
лота — H.,0

L n ( N O 3 ) 3 - H 2 O
L n = P r , Nd, Sm, Eu, Gd,
Er, Yb, Y.
С Ln(NO3)3 — переменная
от 0,140 до 0,325 моль/
/1000 г

С е 3 + — диэтилентри-
амикпентауксусная кис-
лота — Н 2 О

Р г С 1 3 - Н 2 О
[Рг(Н2О)9р
PrCl,—СН 3ОН

РгС13—С2Н5ОН

РгС13—я-С3Н7ОН

i N d ( H 2 0 ) 9 ] ( B r 0 3 ) 3

NdCl 3—H 2O

NdCl 3 —CH 3 OH
NdCl 3 —C 2 H 5 OH

{Nd(H2O)9]X3

Х=С1~, Br-, Br, O 3 ,

ею;

<C~0, {моль/л)

Nd(C104)3—HoO LiCl
или KCNS
CL i c l10—14 моль/л
^KCNS ^ — ^ мэль/л

Метод

Рентгенострук-
турный анализ
кристаллов

ЯМР

Потенциометри-
ческий

Дериватографи-
ческий

Потенциометри-
ческий

Спектрофото-
метрический

»

»

»

Рентгенострук-
турный анализ
кристаллов

Спектрофото-
метрический

То же
»

Спектрографиче-
ский.^ Сравнение
кристаллов и рас-
творов

То же

Координационное
число

9

Переменное,
изменяется от 9
в начале ряда
РЗЭ до 6 в кон-
це начиная с Fr.
Для Gd—9
или 8J

От La до По
предполагается
равным 8

6 ± 0 , 6 для
всех ионов РЗЭ

Предполага-
ется равным 8

9

9

9

По-видимо-

му, 8

9

8

8
8

9

9 или 8

Вид симметрии.
Точечная группа

Симметрия кри-
сталлического
поля — тригональ-
но-бигирамидаль-
ная, C3h

D,hon

Раствор содержит
две или больше
сольватных частиц.
Преобладают ча-
стицы
РгС!2.7СН3ОН+
с симметрией С 2 а

D3k

Симметрия ниже,
чем D3h

Oil

i l l

Ниже D2/j
Ниже £>2ft

Dy,
oil

Предполагается
существование
в растворах наряду
с доминирующей
формой аква-ионов
другого строения

D3h в растворе
существует не-
сколько структур

Ссылки
на

литера-
туру

25

2G, 27

2S

29

30

31

31

31

31

32

33

33
33

34

35

13 Успехи химии, JV° 7
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(продсмсекас)

Система

Nd (А)'п и Nd (Б);
в СН3ОН; СН 3ОН—П 2О

EuCls— Н2О

ЕиС13—СН3ОН

ЕиС13—С2Н5ОН

Еи(ТТА)3-2ТБФ*

Gd(H2O),.a2lCl

GdC!3—H2O

GdCl3—CH3OH

GdCl3—С,НГ)ОН

\Gd(U.fl)9] (СЮ,),

[Ег(Н2О)0]С1+

ЕгС13—Н2О

ЕгС13-СН3ОН

ЕгС13—С2Н5ОН

Метод

Спектрофото-
метрический.
Сравнение кристал-
лов и растворов

Спектрофото-
метрический и лю-
минесцентный

То же

»

Экстракция

Рентгенострук-
турный анализ кри-
сталлов

Спектрофотомет-
рический

То же

=>

fliMP

Реитгенострук-
турный анализ
растворов

Спектрофото-
метрический

То же

»

Координационное
число

8

7—8

7 - 8

7—8

8

8

9

G

Вид симметрии.
Точечная группа

Комплексы
Nd(AA)3 и Мс](БА)3

существуют в рас-
творе с двумя мо-
лекулами раствори-
теля во внутренней
сфере

С2и

с2и

—
Р2;П

D2h

С2/,

—

Doh октаэдричес-
кое окружение 6
молекулами воды.
Два попа хлора
занимают противо-
положные углы
октаэдра во втором
слое

D9h

c2h

Ссылки
на

литера-
туру

З'1

34

38

39

40

33

33

33

41

•'-

33

33

33

" Примечание: Л — о:татох ацетилацетона, Б ^ остаток
фтор-щетона, Т Б Ф — три-(п-бутил)фосфйт.

бензоилацетона, ТТА — остаток тено^лтри-

В работе35 при более высоких концентрациях KCNS и LiCI, достигаю-
щих соответственно 10 и 14 М, показано сосуществование структур с ко-
ординационным числом 9 и симметрией D^h с координационным числом
8 и нескольких структур с равноценным и неравноценным положением
лигандов.

Метод спектроскопии оказался весьма плодотворным для сопостав-
ления строения комплексов Nd с β-дикетонами в кристаллах и раство-
рах3 6. На основании сопоставления спектров отражения кристаллических
ацетилацетонатов и бензоилацетонатов Nd и спектров поглощения мета-
нольных и водно-метанольных растворов, содержащих комплексы Nd с
ацетилацетоном и бензоилацетоном различного стехиометрического со-
става, сделан вывод о составе внутренней координационной сферы упо-



РЗЭ в создании жидких оптических квантовых генераторов 133У

мянутых комплексных соединений. Показано, что комплексы Nd(AA)3 и
Ыс1(БА)з существуют в растворе с двумя молекулами растворителя во
внутренней сфере.

По мере получения данных о кристаллических структурах комплексов
РЗЭ с различными органическими лигандами эти сведения могут быть
использованы для изучения строения растворов методом спектроско-
пии 44~47.

Для установления структуры сольватно-лигандных комплексов при-
меняются также методы ЯМР и рентгеноструктурного анализа раство-
ров 3 7, 4 Ι- 4 3, β настоящее время рентгеноструктурный анализ жидкостей
все с большим успехом применяют для расшифровки структурных осо-
бенностей ближнего окружения катионов в водных растворах4 8,4 9.

На основании данных табл. 1 можно сделать некоторые предвари-
тельные выводы. Координационное число La, Ce, Pr, Nd, Gd равно 9 или
8. Для Ей характерны координационные числа 8 и 7. Начиная с Ег коор-
динационное число РЗЭ уменьшается до 6.

На изменение координационных чисел РЗЭ и вид симметрии их соль-
юслно-лигандных комплексов оказывают влияние, в первую очередь, как
структура молекул растворителя, так и структура молекул лигандов, ко-
ординирующихся во внутренней сфере. При определении состава внутрн-
сферных комплексных соединений РЗЭ следует принимать во внимание
переменные координационные числа, приведенные в табл. 1. Отметим,
что существует работа, Б которой дериватографическим методом было
определено координационное число РЗЭ, равное шести29.

V. ОСНОВНЫЕ ЖИДКИЕ ГЕНЕРИРУЮЩИЕ СИСТЕМЫ

Основные данные по жидким генерирующим системам собраны в
табл. 2. Анализ приведенных в таблице данных позволяет сделать следу-
ющие выводы.

Если число РЗЭ, на которых приготовлены жидкие генерирующие си-
стемы, сравнительно невелико, то число комплексообразующихся лиган-
дов, использованных для этих целей, достаточно широко.

Большую часть применяемых комплексообразующих лигандов сбли-
жает механизм работы генерирующей системы. Два механизма генера-
ции могут служить своеобразным барьером, который позволяет класси-
фицировать и охарактеризовать комплексные соединения, образующиеся
в различных растворителях.

Большинство генерирующих систем приготовлены на комплексных со-
единениях с различными β-дикетонами. Эти системы объединяет один
общий механизм поглощения энергии органической частью молекулы с
последующей передачей этой энергии к Ей или ТЬ.

При этом восемь первых комплексных соединений имеют примерно
одинаковую структуру, в которой центральный атом металла окружен че-
тырьмя лигандами, занимающими восемь координационных мест. Таким
образом, внутренняя сфера таких комплексных соединений представля-
ется полностью насыщенной и все молекулы растворителя вытеснены во
внешнюю сферу. По своей структуре это обычные клешневидные соедине-
ния, характерные для β-дикетонов.

Исследование спектров люминесценции октакоординированных хела-
тсв европия общей формулы ЕиЬ4-П (где Π — пиперидин, a L — один
из трех β-дикетонов: бензоилацетон, дибензоилметан или бензоилтрифтор-
ацетон) позволило сделать вывод, что среди всех хелатов европия толь-
ко октакоординированные хелаты проявляют лазерный эффект 56. В ка-
честве растворителей были использованы смеси: 1) стандартный спирто-
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Свойства лазерных растворов

№
пп

1

2

3

4

5

С

7

8

Комплексные соединения

1

ЕиБ3НБ *
Термогравиметрический

анализ указывает, что
ЕиБ3 слабо связан с 1 мо-
лем бензоилацетона

Еи(БТФА)„П

Еи(ТТА)4-ДМА
Тпл = 194-195°

Eu(TOA)4-HNR3

Г п л = 194—195°

Еи(БТФА)4-И
Т п л = 194—195°

Ей (БТФА)4 Пирр
Гш, -, 212—213°

Еи(О—СЛ— БТФА4)-ДМА
Г а л ,,- 194-195°

Eu(B)4Na

Растворитель

2

С2Н5ОН:СН3ОН
3 : 1
(стандартный спир-
товой раствори-
тель)

CH3CN
ацетонитрил

То же

»

»

»

2 части диметил-
формамида, 5,6—
этанола, 0 , 8 —
пропанола

Концентрация

3

2,5-10 2 Μ

0,01 Μ _

5-ΙΟ"3 Λί

ю-2 м

7,5-ΙΟ"3 Μ

Переменная
102—103 Μ,
концентрацион-
ный минимум
лазерного дей-
ствия
1,5-ΙΟ-3 Μ

7,5· ΙΟ"3 Μ

10-2 Μ

Лазерный
переход

4

r'A> - "F 2

5 A> -» 7F.>

5£>o ~> "Рг

5Do-'f2

5Oo-7^2

bD0 - »Fa

"Do - 7 ^ 3

Длина
1.ОЛНЫ

излучения
лазера, А

5

6114

6119

6115

6119

6118

6118

6117,5+1

6111

Ширина
лазерного
излучения,

6

—

—

—

—

—

40

25

19
см"1

Время
жизни,
мксек

7

ΑΑό
(150" К)

5200

—

—

—

670+20

Порог
гене,р;|Ции,

ож

8

1700

800

800

800

Зависит
от концентра-
ции комп-
лекса
(850-:-500)

140—150

Темпо.ратурп,
" К

9

298° К

298° К

268° К

268° К

268° К

233--303°К

294

293

Ссылки
На литера-

тУРУ

10

50, 51, 52

53

54, 55

54, 55

54, 55

54, 55, 5G

57, 58

59



9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

ТЬ(ТФА),
Г„ л. = 135-137"

са(ттФК)я-д

Nd(nOA)-C1 2H8N3

Nd2O3—SeOCl.,—SnC.I4

NdCl3—SeOCU—SnClj
Nd.,O3—SeOCL,—SbCl5

NdCl3—SeOCl2—SbCl5

Nd 2 O,-POCl 3 —SnC! 4

POC13: SnCl4 = 5 : 1

Nd(C10 4 ) 3 -P0Cl 3 — TiCl4

Nd3+— POCI3—SnCl4

Nd3 +—POCI3—TiCl4

Nd,,O3—POC! rSnCl4

θ = 4,41-10-3 рад

Nd3+—POC13—SnCl4

Nd3+—POCI3—TiCl4

Nd3+—POClg—TaCl5

Nd3+—POCI3—IlfCl,

Ацетонитрил или
дмоксан-1,4

Ацетонитрил

Днметиосульф-
оксид

SeOCL

РОС13

То же

»

»

»

»

»

»

2, Г) · ΙΟ"3 Λ1

2,Γ>·10"» ΛΙ

0,2 Μ

Nd;>+
0,02—0,75 Λ'
оптимальная
концентрация
0,5 N
SnCl4— 500 г/л

Пороговая
концентрация
Nd 3,2-10-4 Λί

0,1 Μ

"in/•J.o

0,1—0,2 Μ

Csd -, 2-10%

To же

»

»

o4-'f5

Неразделены

/г 12

lF4 -4U,
12 /2

ip 4/

νν,-4 /·ν, '
vv,-4/»/,

4Ч-4/"/.

4f3/ — 4/u//a /s

r V 2

 / u / 2

4Fv,-4/»/,

4 Г 4Λ

' • V 2 " ' " Λ

5470

10 570

10 566

10 530

• 10 530

10 522
10 540

10 600

10 525 ± 5

10 525 ± 5

10 525 ± 5

10 525 ± 5

—

—

—

100

28

4

4

10 в пло-
ском ре-
зонаторе

Фабри-
Перо

3 в сфе-
рическом

200

—

50

110-:-260

170ч-200

—

120—180
140

240

260—280

210—230

150-180

150—180

1700

—

314—315

0-5-40

3300

30

28
32

375

298° К

комнатная

298° К

298° К

комнатная

То же

300" К

комнатная

60

61

63—68

62

73,74

75

76

77—79

8С- -S2

80—82

80—32

80- 82

Примечание. Б — остаток бензонлавдтона (НБ), БТФА —остаток бензоилтрифторацетона, Π г- пипери,
ΐοκ трифторацетилацетона, И—имидазол, Пжзр —пиррэлидин, ПФК — пен гафторпроииоадаэя кислота, Д

дин, ТТА — остаток теноилтрп^торгцетояа, ДМА — диметиламин, ТФА — оста-
— дипиридил.
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пой растворитель (ССР)—смесь этанола и метанола 3:1; 2) диметил-
формамидный растворитель — смесь стандартного спиртового раствори-
теля и диметилформамида (ДМФ) 4 : 1 ; 3) нитрильный растворитель —
смесь трех нитрилов: ацето-, пропио- и бутиронитрилов при соотношении
1:1:1.

Установлено, что наиболее эффективными для получения генерации
являются хелаты с симметрией D4, CA, D2. Иследованные хелаты вполне
устойчивы к облучающим импульсам высокой интенсивности. Их хими-
ческая устойчивость определяется лигандом, растворителем и концент-
рацией раствора. Химическая структура координирующихся β-дикето-
нов также играет значительную роль.

Представляется весьма показательным, что из девяти галогенозагле-
щенных бензоилтрифторацетона (орто-, мета- и пара-фтор-, хлор и бром-
производные) только орто-замещенные производные способны к лазер-
ным эффектам в виде соединений ЕиЬ4-ДМА. При этом самым НИЗРИМ
порогом накачки обладает о-хлор-замещенное соединение58.

Девятое и десятое комплексные соединения (табл. 2) отличаются тем,
ντο атом металла в них является координационно ненасыщенным. Во
внутренней сфере остаются одно или два свободных места для молекул
растворителя — ацетонитрила или диоксана. Что же касается одиннад-
цатого комплексного соединения-—неодима с пентафторпропионовой кис-
лотой и о-фенантролином, то переменное координационное число для не-
одима, равное восьми или девяти, позволяет предполагать во внутренней
сфере присутствие молекул растворителя — диметилсульфоксида, коор-
динирующихся с металлом.

Двенадцатая система, приготовленная из окиси неодима, растворен-
ного в хлористом селениле с добавками апротонных кислот, несколько
отличается по своим физико-химическим свойствам от перечисленных
выше систем. Это одна из первых систем, составленная полностью из не-
органических компонентов, обладающая повышенной фотоустойчиво-
стью. По своим генерационным свойствам эта система сравнима с луч-
шими образцами твердотельных систем, изготовленных на кристаллах
Nd 3 + : CaWO4 и стеклах 6 3 · 6 4 .

Анализ люминесцентных свойств этой жидкой системы показывает.
что по своей структуре она более близка к кристаллам неодима в воль-
фрамате кальция, чем к стеклам.

Попытаемся описать химические реакции, протекающие при раство-
рении Nd2O3 и NdCl3 в растворителе SeOCl2—SnCl4, используя данные
некоторых работ, проделанных в этом направлении 65~б8.

Реакции, протекающие в самом растворителе, могут быть описаны
нижеследующими ступенчатыми равновесиями:

SnCl4 -f 2SeOCl2=SnCl6:- -!- 2SeOCl+ (1)

SbCl5 -|- SeOCl2=SbC17 + SeOCI+ (2)

Nd2O3 -f 6SeOCl+=2Nd»+JIbBaT) + 3SeOCl, + 3SeO2 (3)

Суммарная реакция растворения окисла неодима в бинарном раство-
рителе SeOCb—SnCU, приведенная в работе69, может быть изображе-
на в следующем виде:

Nd2O3+ 3 SnCI4 + 35еОС12=2Ш;!+льтат) + 3SnClj- + 3SeO, (4)

В этих уравнениях ион Ш3+(сОльват) эквивалентен сольватированно-
му иону с несколькими молекулами хлористого селенила, которые коор-
динируются во внутренней сфере с образованием Nd (SeOCU) ?г

3+; во внеш-
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ней сфере координируются анионы SnCU2" или анионы других апротон-
ных кислот. Косвенным доказательством тому, что апротониые кисло-
ты присоединяются только во внешней сфере сольватированного иона
неодима, может служить независимость электронных спектров поглоще-
ния неодима в видимой области от химической структуры апротонной ки-
слоты. Наиболее сильные полосы поглощения неодима в областях 0,53;
0,74; 0,80; 0,86 ммк, соответствующие переходам 4Gs/2 ; 2G7/-2 ; 4S-;/.·.; 4F 1/.,
2H9/2 ; Ψζ,'2; 4 F s / : , остаются без изменения. Следовательно, электроней-
тральный комплекс неодима в растворе должен иметь следующее строе-
ние [Nd(SeOCl2)n]2(SnCl6)3- Подробнее выяснение процессов комплек-
сообразования и структуры образующихся соединений в растворе требу-
ет дальнейших исследований.

Двуокись селена, образующуюся в процессе растворения окисла нео-
дима, необходимо тщательно отфильтровывать, так как ее присутствие
может послужить серьезным препятствием для получения эффекта ге-
нерации 65.

Следует отметить, что в случае растворения хлорида неодима раство-
ры не содержат частиц двуокиси селена. В чистом оксихлориде селена
NdCl3 растворяется ограниченно. В двухкомпонентном растворителе
SeOCl2 — SnCl4 хлорид неодима растворяется достаточно хорошо. И в
этом случае конечными соединениями в растворе оксихлорида являются,
по-видимому, сольватно-лигандные комплексы неодима типа
Nd(SeOCl2)x (SnCle),/3-2"K

Геллер68 использовал хлориды РЗЭ, полученные вакуумной сушкой
в парах НС1. Эти соединения обычно содержат 14-2,5% воды. Следы во-
ды в сильной степени влияют на время жизни люминесценции неоргани-
ческой системы. Оно понижается до 20—30 мкеек. Добиться эффекта ге-
нерации от таких систем не удается65. Поэтому для получения безвод-
ных хлоридов РЗЭ следует воспользоваться более эффективными спосо-
бами обезвоживания70 или постараться отделить пары Н2О и НС1 в про-
цессе получения генерирующей системы.

Основные уравнения препаративного метода для получения лазерных
растворов описаны Геллером67. Обычно полученная смесь окрашивается
в коричневый цвет из-за присутствия монохлорида селена — Sc^Cb:

2SeOCl.,=SeO2 + SeCl4 (5)

2SeCl,,^Se2Cl2+3Cla (6)

Se2CV=2Se+Cl2 (7)

От монохлорида селена избавляются окислением при помощи КС1О3.
Пары хлора и двуокиси хлора удаляют вакуумной обработкой. Роль

SbClj в качестве апротонной кислоты, улучшающей растворимость окиси
неодима, аналогична роли SnCl4.

Сведения о получении эффекта генерации на Nd в бинарном раство-
рителе оксихлорид фосфора — апротонная кислота появились практиче-
ски одновременно в нескольких работах72-80. Основные данные по иссле-
дованию этих систем приведены в таблицах под номерами 12—20. Отме-
тим, что в этих системах использовали также ВеСЬ, ZnBr2, CdCl2, HgC!2,
ВС13, BBr3, AlBr3, A1C13, GaCl3, GaBr3, LnCl3, SnBr4, TiBr4, ZrCl4, ZrBr4,
AsCl3, NbCle, SbCU и растворители SOC12, ССЦ.

Систематические исследования, проведенные группой авторов8 0-8 3,
дают основание полагать, что жидкие лазеры на оксихлориде фосфора
более эффективны, чем системы, приготовленные на оксихлориде селена.
Существует и другое мнение, что по своей эффективности эти системы эк-
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Процесс растворения окислов и хлоридов Nd в бинарном растворите-
ле оксихлорид фосфора — апротонная кислота в некоторых чертах похож
на процесс растворения в SeOCl2.

Схематическое изображение химической реакции растворителя окис-
ла Nd в бинарном растворителе может быть представлено в следующем
виде69, 8 4 , 8 5 :

Nd2O3+3SnCl4+6POCl3 = 2№з+Ш;'+льват) +3SnClJ~ + ЗР.,О3С1, (8)

Здесь Nd (сольват) является сольватированным ионом неодима, окру-
женным несколькими молекулами РОС13. Исследование структуры этого
сольватного комплекса, а также термодинамического равновесия его с
окружающей средой представляет непосредственный теоретический и
практический интерес для улучшения свойств жидких люминесцирующих
систем.

В работах 8 4 · 8 5 были использованы различные соединения неодима
для получения жидких люминесцирующих систем. Наилучшие результа-
ты по сходимости были получены в системе ШгО3 — SnCl 4— POCI3.

^зультаты, полученные при измерении спектров поглощения и люми-
несценции Nd, позволили сделать вывод, что единообразие спектров рас-
творов, лолученных в разных условиях, обусловлено стереотипным бли-
жайшим окружением активатора в растворе. В сольватном комплексе
Nd первая координационная сфера состоит из молекул РОС1з, коорди-
нированных с Nd через кислород86. Она достаточно прочна для того, что-
бы при некоторых исследованных нами вариациях раствора образовы-
вать единообразные центры свечения, что выражается в подобии спект-
ров.

Подтверждение существования достаточно прочной сольватнон обо-
лочки можно найти и в работе85, в которой показано наличие переноса
энергии между ионами РЗЭ в РОС1 3 — SnCl4.

В качестве апротонных кислот различные авторы предлагают самые
разноообразные соединения галогенидов металлов 63~83. Апротонные кис-
лоты играют существенную роль для повышения эффективности люми-
несценции. Дело заключается не только в улучшении растворимости со-
лей неодима, например, в случае использования перхлората неодима в
работе 7 5 концентрация металла в растворе достаточно высокая, так как
сами перхлораты хорошо растворяются в РоС13, но люминесценция рас-
твора РОС13—Nd(C!O4)3—-низкая. В этих же растворах люминесцен-
ция повышается скачком в пять раз при добавлении небольших коли-
честв апротонных кислот.

Повышение эффективности люминесценции автор объясняет ассоциа-
цией анионов хлора с апротонной кислотой. Наиболее эффективными ап-
ротонными кислотами являются SnCl4, SbCls, TiCl4, TaCls, HfCl4. Частич-
но поведение этих соединений в РОС13 уже было исследовано, так, в слу-
чае взаимодействия SbCla и РОСЦ предлагаются87 следующие равнове-
сия (К):

Cl5Sb0PCl3-=SbCl7 + POC1+ (9)

где /(=4·10~ 6. Для следующей ступени реакции:

SbC17+ POC!a=CI5SbOPCI3+Cl- (10)

К не превышает 10~9. Подвижности, полученные из данных по электро- ·
проводности, более характерны для несольватированных ионов.
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VI. РАСТВОРИТЕЛИ

Основные физико-химические сведения о природе растворителей при-
ведены в табл. 3. Само число растворителей, в которых получены лазер-
ные эффекты на ионах РЗЭ, невелико.

Все растворители можно условно разделить на две группы. К первой
группе могут быть отнесены протонсодержащие органические соедине-
ния; ко второй — относятся апротонные растворители. С введением та-
ких бинарных растворителей, как оксигалогенид металла — апротонная
кислота, число растворителей, которые могут быть использованы для по-
лучения лазерных систем, будет расширяться.

Следует отметить, что в настоящее время появляются уже трехкомпо-
нентные растворители типа РОС13 — SOCb — апротонная кислота81. До-
бавление SOC12, CCI4 и некоторых других компонентов способствует рас-
ширению области жидкого состояния и стабилизации растворов неодима
при сохранении люминесцентных и генерационных характеристик81.

Таким образом, будущее, по-видимому, принадлежит многокомпонент-
ным жидким лазерным системам, отдельные компоненты которых -будут
удачно дополнять друг друга в процессе создания оптимальных рабочих
характеристик систем. Условие многокомпонентности рабочих систем
естественно, так как ни один из растворителей обычно не обладает всем
набором необходимых свойств. Все это относится как к протонсодержа-
щим органическим растворителям, так и к апротонным89·90.

В работе 9 0 сделана попытка оценить перспективы применения различ-
ных растворителей для жидких генерирующих систем. В основном рас-
смотрены органические растворители, содержащие водородные связи.
Анализ физико-химических свойств растворителей позволяет лишь в об-
щих чертах наметить пути выбора наиболее эффективных растворителей.

VII. СТРУКТУРА КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
И ЕЕ СВЯЗЬ С ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЕЙ

Возбужденный ион РЗЭ, например, неодима, может растрачивать
свою энергию по двум основным механизмам.

Первым механизмом утечки энергии возбужденного Nd можно счи-
тать прямой ее переход при помощи колебаний к окружающей среде. Ме-
ханизм перехода такого рода изучали разные авторы на различных моде-
лях 6 3 , 9 1 , 9 2 .

Во втором случае необходимо считаться с высокой концентрацией Nd,
в результате чего возникает процесс самотушения Nd93, происходящий
в результате перехода энергии скачком между соседними атомами Nd 9 4.

Полагают, что безызлучательный переход энергии от Nd и других
РЗЭ аналогичен процессам, протекающим в органических соединени-
ях 9δ~97, а также неорганических ионах9 8-1 0 2.

Основные выводы, которые могут быть получены из этих работ, сво-
дятся к тому, что в растворе или совсем не должно находиться легких
атомов, обладающих высокой энергией колебаний связи, например ато-
мов Н, или, во всяком случае, эти атомы не должны быть непосредствен-
но связаны химической связью с атомами, координирующими с РЗЭ.

Исследования, проведенные Геллером и Лемпики, в общих чертах
подтверждают эти положения.

Ранние эксперименты в органических растворах показывают, что уда-
ление тушащих элементов из промежуточных объемов между возбужден-
ными ионами и колеблющимися соседними молекулами быстро повышает
квантовый выход люминесценции 103. За стандартный раствор, обладаю-



ТАБЛИЦА 4

Растворители

Название и структурная формула

сн3он

С,Н5ОН

Стандартный спиртовой растворитель
С2Н5ОН:СН3ОН = 3:1

Ацетонитрил
CH3CN

Диоксан
С4Н8О2

Диметнлформамид

Пропиловый спирт
Растворитель днметилформамид :
:этиловый спирт : пропиловый спирт

2 :5,0 :0,8

Диметилс\'льфоксид
(CH3)'2SO

Хлористый селенил

Хлористый фосфорил РОС13

м

32,04

46,086

41,052

88,1

73,0:1

60,09

78,13

165,9

153,33

Диэледтрич.
проницаемость.

32,63

24,3

37,5
при 20°

2,209

36,71

19,7
при 25°

48,9

46,2
при 2СГ

13,9

* П Л . МСЧП, '

°с

—97,47 + 04,56

—117,3+78,327

—45,72 + 81,60

11,7+-108,8

—61-;-153,0

—127-:-97,2

18,2-5-189

8,5-:-168

1,25+403.8

"D

1,3266
при 15°

1,3594

1,34163

1,42430

1,4294

1,::·873

2,64
при 25°

1,460

а, г/си3

0,78675

0,78506

0,77683

1,03375
при 20°

0,9443
при 25"

0,80753
при 15"

1,100

2,44
при 25°

1,648

κ,
мг'сг'

1,5-10-"

1,35-10 !'

ΙΟ"8

о· К)"1 6

2-10-"

5-10-«

3-10-4

2,5- Ю-5

2-10-ь

11.
сантипуаз

0,5445

1,078

0,3448
при 30°

1,439

0,790

2,18
при 20'

2,473
при 20°

1,018

Ссылки
на литературу

88

88

89

89

89

88

89

87, 88

87
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щий определенным минимальным квантовым выходом, можно принять
квантовый выход водного раствора хлорида неодима. Замещение водно-
го раствора на дейтерированный раствор повышает люминесцентный фак-
тор в 5 раз. Замещение воды на такой растворитель как диметилсульф-
оксид, в котором сольватируюшие атомы кислорода не связаны с водо-
родными атомами, повышают люминесценцию по величине на порядок,
а квантовый выход становится почти на два порядка больше по величи-
не, чем в водных растворах; дейтерирование же повышает выход люми-
несценции еще в три раза. С этой точки зрения органические галоге-
нопроизводные будут наиболее подходящими соединениями, поскольку
они не содержат атомов легче углерода.

Поэтому не удивителен и тот факт, что наиболее эффективными лю-
минесцирующими системами оказались системы на неорганических рас-
творителях такого типа, как Nd3 +—SeOCl2 — апротонная кислота или
Nd3 + — РОСЬ — апротонная кислота, квантовый выход первой системы
η 10 раз больше, чем выход люминесценции в водных растворах.

В табл. 4 представлены основные характеристические частоты коле-
бании групп атомов растворителя и лиганда, которые в процессах соль-
ватации и комплексообразования могут оказаться в непосредственной
близости от центрального атома, обладающего определенным запасом
энергии |04-~103

ТАБЛИЦА 4

Характеристические частоты колебаний связей в различных компонентах
лазерных систем

Соединения

Первичные спирты
Первичные спирты
Нитрилы
Сульфоксиды
Хлористый селенил
Хлористый фосфорил
β-Дикетоны

Первичные амины

Диметиламин

Скелетные колебания пятичленных
гетероциклов
Азотные гетероциклы
Валентные колебания шестичленных
колец
Соли карбоновых кислот
Тетрахлорид олова
Пентахлорид сурьмы
Тетрахлорид титана

-Анион

»

Связь

о-н
с-н

— C = N

>s=o
> S e = - 0

- Р = О
—С—СН,—С—

О О
> Ν — Η
СНз

> ' -

сн/
Имидазол, пирро-
лидин

Ν—Η
Пиперидин

о=с—о-
SnC!4

SbC!5

TiCl4

SnClT

sbci;

Ticir

Область поглощения,
см~х

3650—3590
1050

2260—2240
950
955

486, 1261
1646—1540

3506-3300
2825—2810

2775—2765
1598-1510

3440—3400
1640—1555

1610—1550
368
356
388

311

337

463

Ссылки
на

литературу

104

104

104

1GC

103, 100

106

104

104

101

Г1'4

104

104

1С4

106

105

10 i

106

100

105
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Наименьшие расстояния между возбужденными уровнями РЗЭ для
3(*Р3{2—

 4/15/2), Е и 3 + ( 5 А > — ^ е ) , Tb3+ (5£>4—
5F5) соответственно со-

ставляют 5500, 126О0, 18300 см~: т· ! 0 8, в то время как энергия колебаний
связей для фосфорила и селенила, тетрахлорида олова и пентафторида
сурьмы значительно меньше. Что же касается валентных колебаний свя-
зей О—Η и С—Н, то они по своей величине ближе к энергии перепадов,
между возбужденными уровнями в ионах РЗЭ.

Исследование комплексных соединений РЗЭ в апротонных раствори-
телях привело к развитию новых взглядов на их структуру, а также позво-
лило выявить зависимость диссипации энергии от возбужденных ионов
к окружающей среде в зависимости от типа связи. Эти представления
были получены группой исследователей первоначально на полифосфор-
ных кислотах, подвергнутых глубокому хлорированию и фторированию86.

Глубокое хлорирование полифосфорных кислот приводит к возникно-
вению в растворах островных структур, изолированных от окружающей
среды атомами галогенов. Важное дополнение вносят исследования ко-
лебательных спектров, показавшие, что в апротонных растворителях
ионы РЗЭ находятся в кислородном окружении. Эти же исследования:
выявили отсутствие в растворах неизмененных молекул галогенидов ме-
таллов.

Определение параметров кристаллического поля и исследование элект-
ронно-колебательных спектров позволили сделать ряд выводов о ближ-
нем окружении ионов РЗЭ в таких растворителях, как Н3РО4, SeOCb —
SnCI4; H 2 S e 0 3 — РОС13; РОС13 — SnCl4. Эти данные показывают, что но:!
имеет симметрию С4о с некоторыми искажениями. Ближайшее окружение
иона состоит из групп Ρ—О или в меньшей степени из вероятности

р-/ 109

В заключение следует подчеркнуть, что открытие жидких люминес-
цирующих и генерирующих систем на тяжелоатомных неорганических
растворителях позволяет надеяться на быстрое развитие и применение
этих систем в качестве оптических квантовых генераторов — лазеров, по
своим свойствам не уступающих твердотельным лазерам. Нельзя
упускать из виду жидкие лазерные системы, созданные на органических
растворах хелатов РЗЭ. Исследования в этой области еще далеки от за-
вершения.
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