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染料掺杂光子晶体荧光带隙边缘的激射研究*
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利用激光全息光刻技术,在重铬酸盐明胶感光材料中制备了掺杂有机染料的层状光子晶体.在 532 nm纳秒脉

冲激光激励下,样品的荧光光谱表现出良好的带隙特征;随着抽运能量的增加,在荧光带隙带边位置获得了激射光,

并进一步研究了光子晶体的带边位置与染料荧光峰的匹配对激射的影响.带边位置越靠近染料的荧光峰,激射阈值

越低,反之则不易产生激射. 该研究为超低阈值光子晶体激光器的发展提供了思路和方法.
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1 引 言

自 1987 年 Yablonovitch[1] 和 John[2] 提出光子

晶体概念后, 光子晶体因其特殊的通光阻光效应,

在发光二极管 [3]、光波导 [4] 等方面拥有重要的应

用价值.光子晶体由折射率不同的介质周期性排列

而成, 具有光子带隙, 可调控光子的运动、抑制或

加强原子的自发辐射. 1994年, Dowling等 [5] 预测

在一维光子晶体结构的禁带边缘,由于光子群速度

接近于零,若存在增益物质,则可有效提高增益,从

而可实现低阈值激光器. 随后 Kopp等 [6] 利用胆甾

醇类液晶结构,获得了自发辐射、受激辐射在带隙

内受到完全抑制而在禁带边缘得到增强的现象.此

后能自排成一维层状结构的胆甾醇类液晶被大多

数研究者用来研究带边激射现象 [7,8].

除了应用天然液晶带隙结构外,有研究者把不

同折射率的聚合物用交替旋转涂膜的方法得到多

层一维带隙结构, 并把染料掺杂在多层结构中, 得

到表面发射分布反馈激光器 [9,10],另有研究小组采

用半导体生长技术 [11] 或电子束刻蚀技术 [12] 来制

作光子晶体结构, 用于研究低阈值激射效应.相比

上述制备方法,采用一步成型的全息光刻技术来制

作光子晶体结构有其独特优势,该制备技术方便快

捷、制作面积大、成本低,近几年也被广泛应用于

光子结构模板的微制作 [13−16]. Kok 等 [17] 利用全

息光刻技术制备了梯度层状掺染料光子晶体,在光

子带隙的带边位置观察到低阈值激射. 本文利用

全息光刻技术在重铬酸盐明胶 (dichromated gelatin,

DCG)感光材料中制备了掺杂荧光染料的层状光子

晶体;在能量较小的光脉冲激励下, 光子结构区的

荧光光谱表现出明显的带隙特征;随抽运能量的增

加, 在荧光带隙带边位置获得了低阈值激射, 并进

一步研究了光子晶体的带边位置与染料荧光峰的

匹配对激射的影响.

2 一维掺染料光子晶体的激射研究

2.1 样品制备

采用 DCG 感光材料制备层状结构光子晶体,

利用了明胶本身自支撑的特点. DCG 感光材料曝

光后表现为明胶硬化,不同曝光区域具有不同的硬

度差, 从而可记录下干涉图样, 因此用来制备层状
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结构不会造成坍塌.

样品制备光路如图 1(a)所示. 氩离子激光器发

出的 488 nm波长激光经由透镜 L1 和 L2 构成的扩

束准直系统扩束后,通过光阑获得直径约为 10 mm

的均匀光束,然后经直角棱镜入射到 DCG明胶上,

在明胶面后放置平面反射镜,入射光束与经平面镜

反射的光束在明胶内干涉,如图 1(b)所示. 同时为

避免多次反射,在各界面间分别加入折射率匹配液.

棱镜系统置于可转动的平台上,用于控制光束在样

品表面的入射角. 根据光的干涉理论,两束频率相

同、偏振方向一致的激光干涉可在空间形成系列

极大值平行平面,且该系列平面与两入射光束所构

成的平面垂直,并平行于两光束的角平分面. 所得

层状结构的周期为

d =
λ

2ncosφ
, (1)

其中 λ 为入射光的波长, φ 为光在样品表面的入射
角, n为介质的折射率.由此可知,通过改变光束入

射角, 即可在 DCG内记录下与明胶表面平行的不

同周期的层状结构.

图 1 一维掺染料光子晶体的制备 (a)样品制备系统; (b)干涉光路配置; (c)不同入射角制备的样品在白光下的反射照片

和扫描电镜照片

DCG干板经过曝光后,用异丙醇清洗掉表面的

折射率匹配液.然后置于 15 ◦C—16 ◦C的蒸馏水中

进行吸水,在该吸水液中预先加入一定浓度的染料,

使染料分子可以在明胶吸水溶胀的过程中有效填

充到结构中. 考虑到染料浓度过高可能会导致荧光

自吸收带来的湮灭效应,我们加入了 0.001 g/mL的

罗丹明 590,为保证染料的有效填充,吸水时间控制

在 30 min. 之后依次放入 50%, 75%和 100%的异丙

醇中脱水各 3 min, 脱水液中含有与吸水液相同浓

度的染料. 脱水后置于烘箱内 100 ◦C加热 60 min,

并对样品进行蜡封以防止潮解.

对于层状光子晶体而言,带隙位置主要取决于

结构的周期 d 和介质的有效折射率 neff,满足

λgap =2neff d, (2)

neff =
√

n2
DCG f +n2

air(1− f ), (3)

式中 nDCG 为 DCG的折射率,在 488 nm处 nDCG =

1.57, nair 为空气的折射率, f 为 DCG的占空比.由

(1)—(3)式可知,改变制备光束入射角,可以改变层

状结构周期,从而可以改变带隙位置.图 2 给出了

带隙位置随制备入射角的理论变化曲线, 其中取

DCG的占空比 f = 0.9,可见随着入射角的增大,带

隙位置向长波方向移动.但由于 DCG在显影过程

中吸水膨胀, 其实际周期会增大,故实际带隙位置
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会大于理论值.

图 2 一维光子晶体的带隙位置随制备入射角的变化

图 1(c)上方图片为相机拍摄的两样品在白光

下的反射照片, 可以看到结构区明亮的颜色.左右

两样品分别对应入射角 φ = 20◦和 φ = 30◦,两者的

反射带隙分别位于黄绿色区和橙色区,同时也可看

到染料被有效填充到样品中. 图 1(c)下方图片为入

射角 φ = 20◦ 样品截面的扫描电镜照片,可看出存

在层状分布结构,其周期约为 180 nm,由于 DCG感

光材料曝光后仅表现为不同曝光区域具有不同的

硬度差,因此其层状周期分布特征在扫描电镜下不

是很明显,且具有一定的不均匀性.

2.2 激射研究

样品的激射实验系统如图 3所示. 由于罗丹明

590染料的吸收峰约位于 535 nm, 故选用 Nd:YAG

纳秒脉冲激光器发出的倍频光 (λ = 532 nm)作为

抽运光. 在抽运光路中, 采用两个偏振片组合构成

衰减器, 用于调整抽运光强度;半透半反镜将光束

分成两束, 反射光束由能量计直接接收,用以测量

抽运光强度;透射光束作为抽运光,经会聚透镜 L1

会聚到样品表面,抽运光入射方向与样品表面法线

方向成 45◦ 夹角. 在样品后, 样品发射的光谱信号

经 L2 和 L3 构成的会聚系统会聚到光纤中,通过光

纤光谱仪 (ocean optics, USB4000)采集样品的发射

光谱.

利用该激射系统,本文分别测试研究了不同入

射光束配置下制备的层状光子晶体的光致发光情

况. 在较低抽运能量激励下, 测量了样品的荧光带

隙特征; 随着抽运能量的增加, 在荧光带隙带边位

置获得了激射峰,并研究了带边位置同染料荧光峰

的匹配对激射的影响.

图 3 掺染料光子晶体的激射研究系统

3 结果与分析

3.1 荧光带隙的带边激射

在光致发光测量过程中, 固定样品位置, 仅改

变抽运光的强度,得到了不同条件下制备的光子晶

体的荧光光谱和激射光谱,如图 4所示. 图 4(a)对

应 φ = 20◦ 的样品,其中虚线为样品在 1.5 µJ单脉

冲抽运能量下的荧光光谱;实线为抽运能量在每脉

冲 4.2 µJ下的激射谱.图 4(b)对应 φ = 25◦ 的样品,

其中虚线亦为样品在 1.5 µJ 单脉冲抽运能量下的

荧光光谱;实线为抽运能量在每脉冲 5.8 µJ下的激

射谱.

对于入射角 φ = 20◦ 光束配置下制备的样品,

由图 4(a)可知, 在低于阈值的抽运能量激励下, 样

品荧光光谱曲线在 564—573 nm处出现凹陷,荧光

强度趋近于零,这同染料连续变化的荧光光谱曲线

不同,体现出样品的光子结构特征,即光子带隙,在
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该带隙内,荧光发光受到抑制. 在高于阈值的抽运

能量激励下, 由激射光谱曲线可知在 562 nm 处出

现激射峰. 两条谱线是在不改变样品位置,仅改变

抽运能量的情况下得到的,故可以保证对应样品结

构的同一微区,可见激射现象出现在样品荧光带隙

的边缘. 对于入射角 φ = 25◦ 光束配置下制备的样

品,由图 4(b)可知,荧光带隙位于 578—596 nm;激

射峰出现在 575 nm,同样位于荧光带隙边缘处. 另

外,两样品的实际带隙位置均较图 2所示的理论带

隙位置有一定程度的红移,这是由于明胶在显影过

程中吸水膨胀导致层间隔增大造成的.

图 4 光子晶体的荧光带隙光谱及带边激射光谱 (a)样品制

备光束入射角为 20◦; (b)样品制备光束入射角为 25◦

图 4 中各曲线最左侧的峰值对应抽运光波长

λ = 532 nm. 可见,当抽运能量未达到激射阈值时,

可观察到荧光带隙 (虚线),此时泵光的能量相比较

荧光谱能量较强;但当抽运能量增大到出现激射现

象时 (实线),此时泵光的能量几乎全部转化为激射

光出射,导致泵光能量相对较弱. 根据理论分析 [5],

在光子带隙边缘处, 光子群速度急剧降低, 光子态

密度增加, 从而可使发光介质获得非常高的增益,

产生低阈值激射,可见实验结果与理论预测相符.

3.2 带边位置与染料荧光峰的匹配对激射

的影响

罗丹明 590 染料的荧光峰位于 560 nm 处, 为

了研究不同的带边位置对激射的影响,对 φ = 20◦

和 φ = 25◦两样品分别测量了不同抽运能量下的激

射谱,结果如图 5所示. 由图 5(a)可知, φ = 20◦ 样

品对应的激射阈值约为每脉冲 2.1 µJ,随抽运能量

增加, 激射峰值强度迅速增加, 当单脉冲抽运能量

为 4.5 µJ时,其激射峰值强度已超出光纤光谱仪的

可探测范围,信号出现饱和.由图 5(b)可知, φ = 25◦

样品对应激射阈值约为每脉冲 3.2 µJ,随抽运能量

增加, 激射峰值强度增加较前者缓慢, 当抽运能量

为每脉冲 8.5 µJ 时, 信号尚未出现饱和. 可见制备

光束入射角为 20◦ 的光子结构比入射角为 25◦ 的

光子结构具有更低的激射阈值和更高的激射效率,

这同两者的带边位置有关,前者激射峰位于 562 nm

处, 非常接近染料荧光峰位置,而后者激射峰位于

575 nm处,距染料荧光峰相对较远.

图 5 不同样品在不同抽运能量下的激射 (a)样品制备光束

入射角为 20◦; (b)样品制备光束入射角为 25◦
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图 6 制备入射角为 30◦ 样品的荧光光谱和非结构区的荧光

光谱

对于入射角 φ = 30◦ 光束配置下制备的样品,

在激射研究中未观察到激射现象, 其样品处理过

程与前述两样品相同.图 6给出了该样品的荧光光

谱 (虚线)和罗丹明 590在非结构区的荧光光谱 (实

线). 该样品的荧光光谱同样表现出明显的光子带

隙,其位于 592—607 nm,带边位置距离染料荧光峰

560 nm比较远. 即使最大限度增加抽运能量,在该

样品中亦未观察到激射现象,这应与带边位置同染

料荧光峰波长不匹配有关,这也进一步说明带边位

置同染料荧光峰值匹配是获得低阈值激射的重要

条件.

4 结 论

本文采用激光全息光刻技术, 在 DGG感光材

料中成功制备了带隙特征良好的掺杂染料的层状

光子晶体. 采用 Nd:YAG 纳秒脉冲激光器发出的

532 nm倍频光作为抽运源,对制备的样品进行了激

射研究.结果表明, 样品的荧光光谱表现出明显的

带隙特征, 激射峰位于荧光光谱带隙边缘处; 光子

结构带边位置同染料的荧光峰匹配越好,激射阈值

越低,激射效率越高;反之则不容易产生激射. 选择

同激光染料荧光特征最佳匹配的光子结构,可以获

得特定波长的超低阈值激射,这为高效率发光二极

管和光子晶体激光器的研究提供了新思路.
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Abstract

Based on holographic lithography, layered dye-doped photonic crystals are fabricated in dichromated gelatin emulsions. Under

pumping of 532 nm pulse laser, fluorescence spectrums of samples show up remarkable band gaps, and lasing is achieved at the edge of

fluorescence band gap with pumping energy increasing. Furthermore, the effects on lasing of matching between the edge of band gap

and the peak of fluorescence are studied. Lasing threshold becomes lower as the edge of band gap is closer to the peak of fluorescence.

Otherwise, it is difficult for lasing. The study provides new idea and method for the development of super low-threshold photonic

crystal laser.
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