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)**+是常用的固体染料基质，通过添加乙醇进行改性，形成 *)**+，并对其透过率、荧光光谱、激光光谱和斜
率效率进行研究 ,乙醇对染料的宽带荧光谱的影响较小，荧光谱的带宽为 - #$./；激光光谱半宽为 ’—( ./，激光光
谱的峰值波长随乙醇体积比改变而相应的移动；乙醇体积比存在一个最佳值（"#0），使介质在 &$$ ./—’#$ ./波
段具有最好的透过率（ - ($0），并且获得最的斜率效率，其值为 1(2’0 ,
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" 2 引 言

固体染料激光器结构紧凑、应用简便、无污染、

成本低，一直是近年来研究的热点［"—#］,固体染料激
光器的核心部分是固体染料激光介质 ,固体染料激
光介质的基质有多种，包括聚合物［%，&，’］、溶胶6凝胶
玻璃［’，B］、有机改性溶胶6凝胶玻璃等 ,与其他基质相
比，聚合物基质固体染料激光介质具有光学均匀性

好，对抽运光和染料激光透过率高，制备简单、工艺

容易控制等优点［&，’］，但是掺杂在聚合物基质中的染

料易发生降解，并且聚合物的热稳定性差，影响固体

激光染料的使用寿命 ,为了改善固体染料的性质，常
采用添加小分子改性剂（乙醇、聚醚、乙二醇）的方

法，这些小分子添加剂可以填充到介质内部的分子

空隙中，降低染料分子的移动性，从而降低染料分子

的光降解，延长固体染料的使用寿命；此外，由于有

机高分子聚合物的热导性往往比较差，热弛豫时间

!- $2# C，小分子添加剂可以提高介质的热导率，降
低热破坏作用［’］,
本文采用小分子量添加剂无水乙醇对甲基丙烯

酸甲酯进行改性 ,选用效率高、极性大的激光染料
);DDE/>@=>.>6#&’（)* #&’），研制出了高效的聚合物
基质的固体染料激光介质，并对该介质的透过率、荧

光光谱、激光光谱和斜率效率进行研究 ,实验研究表

明，通过对聚合物基质的改性，并不影响染料的宽

带荧光特性，并且提高了固体染料激光的效率和光

稳定性 ,

% 2 聚合物的制备

聚合物的单体采用甲基丙烯酸甲酯（**+），引
发剂采用偶氮二异丁腈（+FGH）,按照实验浓度所需
量取染料、引发剂、甲基丙烯酸甲酯和添加剂（乙醇）

进行聚合，制备周期大约一周，制备后的固体染料固

体经过切割、车铣，抛光，得到光学均匀性好、端面平

面度好的改性聚甲基丙烯酸甲酯（*)**+）的固体
染料激光介质 ,
实验分别制备了乙醇与甲基丙烯酸甲酯的体积

比为 %# I ’#（%#0），"# I B#（"#0），# I (#（#0），$ I "$$
的改性聚甲基丙烯酸甲酯介质 , )*#&’ 的浓度均为
" J "$K 1/E9LM ，引发剂浓度为 $2%# NLM，激光介质的
直径 "# //，长度为 %O //,

O 2 )*#&’宽带激光的产生机理

激光染料 )*#&’ 具有很高的量子效率和较小
的三重态吸收（约为若丹明 &P 的五分之一），是一
种高效的激光染料 ,激光染料 )*#&’的能级图如图
"所示，由图 " 可见 )*#&’ 的能级是一种宽带能级
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结构，由单态（!"，!#，!$，⋯）和三重态（%#，%$，⋯）
两部分组成，通常情况下，单态和三重态之间的跃迁

是禁戒的，但是由于染料分子间的内部扰动或者外

部扰动，激发单态会无辐射跃迁到能量稍低的三重

态，这样就减少了激发态的粒子数，降低了荧光量子

效率，甚至会导致荧光的淬灭 &本文选用 ’(级的脉
冲激光器作为抽运源，由于抽运的时间很短，加上单

态到三重态的系际交叉概率很小（#")—#"*(+ #），因
此可以忽略三重态的影响 &
由图 # 可见，,-.)* 分子每一个能态上存在大

量的振动能级和转动能级，每一个能态都具有很宽

的带宽，染料分子的宽带上能级决定了染料具有宽

带吸收谱，宽带下能级决定了染料具有宽带的发射

光谱 &
在抽运光的激励下，染料分子由基态底跃迁到

受激态的高能级，并迅速弛豫到受激态最低能级

!#，这一转换极为迅速（#"+ ##—#"+ #$ (），受激态 !# 达
到粒子数反转后，跃迁到基态某一能级，产生受激发

射形成激光，由于染料分子具有很宽的激光下能级，

因此发射谱具有很宽的带宽，这也是染料激光器宽

带可调谐输出的物理本质［/］&

图 # ,-.)*的能级结构

01 聚合物固体染料透过率

实验使用 !23-4567 公司的 78983!9:3; 扫描
式光谱仪对介质的透过率进行测量，测量结果如图

$ &由图 $可以看出 ,-.)*固体染料在 <0"—0"" ’=
区和 0*.—.0" ’=区有两个宽带吸收带，这种宽带
吸收特性是由染料分子的宽带二能级结构决定的，

并且介质在抽运光波长 .<$ ’=处透过率小于 .>，
说明介质对抽运光具有很好的吸收，保证了固体染

料和抽运光的良好匹配 &由图 $可见，随着乙醇体积
比的变化，-,--4的透过率发生相应的变化，实验
表明在乙醇体积比达到 #.>时，-,--4 在 )""
’=—*." ’= 区域具有最好的透过率，透过率为
? @"> &

图 $ 不同乙醇体积比 -,--4基质固体染料激光介质的透过率

.1 聚合物固体染料的荧光谱

本实验使用 ABCD’ AEFGB( 公司的 2;0""" 光谱
仪对荧光谱进行测量，测量结果如图 <所示，表明不
同乙醇体积比的 -,--4固体染料激光介质荧光谱
的带宽（我们定义为半高宽）都很宽，覆盖了 .<"—
./" ’=约 ." ’=的谱带 &由图 # 的分析可知，这种宽
带荧光特性是由染料分子的宽带二能级结构决定

的 &由图 < 可见，荧光谱随乙醇掺杂的体积比而变
化，因为乙醇的引入改变了介质的极性［@，#"］；但荧光

谱改变的幅度较小，可知乙醇的引入对介质的极性

的改变很小，对染料荧光谱的影响很微弱 &

图 < 不同乙醇体积比 -,--4 基质固体染料激光介质的荧

光谱
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!" 固体染料激光器结构

固体染料激光实验装置见图 #，固体染料激光
器的抽运源为输出波长为 $%& ’(的调 )倍频 *+：
,-.激光器，重复频率 /0 12，最大单脉冲输出能量
可达 #$0 (34采用平行平面光学谐振腔纵向抽运，腔
长 /0 5(，输入镜对 $$0—$60 ’( 高反（反射率 ! 7
608），对抽运光 $%& ’(增透（透过率 " 7 608）；输
出耦合镜在 $$0—$60 ’(透过率为 $08 9 %8；滤波
片的作用是对抽运光 $%& ’(进行滤波，消除抽运光
对激光输出的影响 4

图 # 固体染料激光器结构

:" ;<;;-基质固体染料激光光谱

采用 =5>?’ =@AB5C 公司的 1D#000 光谱仪对不
同乙醇体积比的 ;<;;-基质的固体染料介质的激
光谱进行测量，其结果见图 $ 4由图 $可见固体染料
的输出光谱是一种宽带激光光谱，线宽 E 6 ’(4随着
乙醇体积比的改变，;<;;- 基质的激光谱峰值波
长将会发生相应的移动，这是因为乙醇的加入改变

了介质的极性［6，/0］4在乙醇体积比是 &$8 的介质
中，激光谱的峰值波长达到最小 E $$F ’(4综合前面
的图 %的荧光谱的分析，可知激光光谱的峰值波长
与荧光光谱的峰值波长并不重合，例如，乙醇与

;;-体积比为 &$ G:$的 ;<;;-的荧光谱线峰值波
长为 E $$0 ’(，其激光光谱的峰值波长为 E $$F ’(，
相差了 E F ’(，由图 % 的透过率曲线可以得出该
;<;;-在荧光谱峰值波长 $$0 ’(附近的透过率远
小于激光中心波长 $$F ’(附近的透过率，说明介质
在 $$0 ’(附近比 $$F ’(附近的吸收要强，因此导
致荧光谱与激光谱峰值并不重合 4

F ";<;;-基质固体染料的斜率效率

实验测量的激光输出与抽运能量关系结果如图

!所示，;<;;- 基质的固体染料，斜率效率都在

图 $ 不同乙醇体积比的 ;<;;-基质固体染料介质的激光谱

#$8—$08 之间 4添加乙醇的 ;<;;-具有比不添
加乙醇的 <;;-具有更高的斜率效率，说明乙醇的
引入改善了激光的输出特性 4同时乙醇体积比存在
一个最佳值使得 ;<;;-基质固体染料的斜率效率
达到最高，乙醇体积比为 /$8时，斜率效率达到最
高的 #6":8 4在输入的抽运能量为 E &$/ (3 时，固
体染料激光器输出能量为 E /&/ (3，实现了高能量
输出 4
在 $%& ’(脉冲抽运的条件下，染料分子的能级

中的三重态能级和 H& 能级可以忽略（图 &），其能级
结构可以等效为一个宽带二能级模型，这种宽带二

能级模型又可以等效为一个四能级模型，四能模型

下，激光输出与注入抽运光能量满足关系（/）［//］，

#IJA K / L !
/ M( )! $·#C

&!J!N #?O

（% L P’!）$#C
L( )/ ，（/）

式中 ! 为输出耦合镜对激光波长的反射率，$ 和 %
分别为固体染料的截面积和谐振腔损耗，#C 固体染

料介质的饱和输出能量，!J 为高能级转化为激光上

能级的量子效率，!N 固体染料吸收的抽运光转化为

可用粒子数的效率，#?O为固体染料吸收的抽运光

能量 4
固体染料吸收的抽运光能量 #?O与抽运光输入

的能量 # B’的关系为

#?O K!<!Q!? # B’， （&）
其中!< 为抽运光在固体染料吸收带内的能量与总

抽运能量的比值；!Q 为染料吸收带内的能量转移效

率；!? 为固体染料对抽运光的吸收系数 4
基于（/）和（&）式，对染料激光输出能量与注入

能量关系进行理论计算，结果如图 !虚线所示 4斜率
效率近 E $#8，与实验结果基本符合；理论值比实验
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结果略高，因为理论计算忽略了介质对染料输出激

光的再吸收损耗，而且由于染料激光输出的是一种

宽带激光，而模型中采用的是单色光近似 !

图 " #$##%基质固体染料激光介质的输出特性曲线

&’ 结 论

研究了 $#(") 掺杂的乙醇改性的聚甲基丙烯
酸甲酯基质的固体染料的激光特性 !讨论了乙醇浓
度对透过率、荧光光谱、激光光谱和斜率效率的影

响 !在乙醇体积比为 *(+时，介质对 ",, -.—)(, -.
波段具有最好的透过率；乙醇的引入对 #$##%的
荧光谱的影响比较小，不影响染料的宽带荧光特性，

荧光谱覆盖了 (/,—(0, -.约 (, -.的很宽的谱带；
染料激光具有 )—& -.的激光半宽；在乙醇体积比
为 1(+时，激光峰值波长的蓝移最大；不同乙醇与
##%体积比的固体染料的斜率效率分别为 2)’2+，
2&’)+，2)’,+和 2(’&+，与理论值 (2’,+接近；在
乙醇体积比为 *(+时，#$##%基质固体染料激光
介质的斜率效率达到最高 !
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