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共聚物基质固体染料激光介质的特性
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摘要　聚合物基质光学均匀性好、对抽运光和染料激光透过率高、与染料分子相容性好、制备简单、成本低。制备了

吡咯甲川５６７（１，３，５，７，８ｐｅｎｔａｍｅｔｈｙｌ２，６ｄｉｅｔｈｙｌｐｙｒｒｏｍｅｔｈｅｎｅＢＦ２，ＰＭ５６７）掺杂的以甲基丙烯酸甲酯（ｍｅｔｈｙｌ

ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＭＭＡ）和甲基丙烯酸β羟乙酯（２ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＨＥＭＡ）的共聚物为基质的固体染料激光

介质，研究了（ＨＥＭＡ∶ＭＭＡ）对介质特性的影响。利用１０Ｈｚ重频调犙的Ｎｄ∶ＹＡＧ的倍频光纵向抽运固体染料激光

介质，研究了介质的输出特性。介质的抽运阈值小于１０ｍＪ／ｃｍ２，ＨＥＭＡ含量存在一个使得介质的斜率效率达到最

高的最佳值。在ＨＥＭＡ体积分数为２５％的介质中得到最高的斜率效率５６．２％。以１０Ｈｚ重频，脉冲能量１７．５ｍＪ

（能量密度为０．０２Ｊ／ｃｍ２）调犙的Ｎｄ∶ＹＡＧ的倍频光纵向抽运固体染料介质，犞（ＨＥＭＡ）∶犞（ＭＭＡ）＝１∶１的介质经约

１２３０００个抽运光脉冲后，输出下降为初始输出的一半，归一化的光稳定性为１０．８ＧＪ／ｍｏｌ。
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１　引　　言

液体染料激光器抽运源选择多样，既能脉冲工作

又能连续工作，可获得高功率和高能量输出，宽带可

调谐。但同时其循环冷却系统庞大、需要使用大量昂

贵的有机溶剂、溶剂易燃易爆甚至有毒、染料容易失

效不易储存等缺点极大地限制了它的应用。固体染

料激光器在继承液体染料激光器优点的同时，能够克

服其缺点，实现小型化和全固化［１～８］，在生物医药、光
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谱学等领域具有广泛的应用。固体染料是将染料分

子掺杂到固体基质里面，形成均匀、稳定、高效的激光

介质。聚合物基质光学均匀性好，抽运光和染料激光

透过率高、与染料分子相容性好、制备简单、成本低、

备受人们青睐。共聚物基质的固体染料激光介质与

单一单体的聚合物基质相比具有更好的光稳定性和

更高的抗损伤阈值［９～１１］。吡咯甲川５６７（１，３，５，７，

８ｐｅｎｔａｍｅｔｈｙｌ２，６ｄｉｅｔｈｙｌｐｙｒｒｏｍｅｔｈｅｎｅＢＦ２，ＰＭ５６７）

是一种高效激光染料，具有极低的三重态吸收损耗

（仅为若丹明５６０的１／５）和高达９９．５％荧光量子效

率，是近年来黄 绿波段激光最常用的染料之一。

制备了 ＰＭ５６７ 掺杂的以甲基丙烯酸甲酯

（ＭＭＡ）和甲基丙烯酸β羟乙酯（ＨＥＭＡ）的共聚物

为基质的固体染料激光介质。研究了 ＨＥＭＡ含量

对介质光谱特性和输出特性的影响。

２　介质制备

ＰＭ５６７没有经过进一步的提纯。ＭＭＡ 经碱

溶液洗涤、干燥、减压蒸馏，以备用［１２］，ＨＥＭＡ没有

经过提纯。按照实验所需浓度称取染料、引发剂偶

氮二异丁氰（２，２ａｚｏｂｉｓ－ｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅＡＩＢＮ）、

ＭＭＡ和 ＨＥＭＡ。将ＰＭ５６７溶于 ＭＭＡ中，超声

搅拌使之均匀溶解，然后将 ＨＥＭＡ 以及引发剂

ＡＩＢＮ加入，继续超声搅拌。得到的溶液经过滤分

装到洁净干燥的试管中。向试管中通入干燥的氩

气，以除去其中剩余的氧气，减轻氧分子对染料的破

坏作用。将试管密封，置于恒温水浴中。几天后，聚

合反应完全。介质经机械加工，得到长２５ｍｍ，直

径１９ｍｍ 的圆柱状的固体染料棒。实验制备了

ＰＭ５６７的浓度为１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，ＨＥＭＡ体积分数

分别为５０％、２５％、１５％、５％的共聚物基质固体染

料激光介质，同时制备了聚甲基丙烯酸甲酯ＰＭＭＡ

为基质的固体染料激光介质作为参考。

３　结果与讨论

３．１　光谱特性

将介质切成厚５ｍｍ的圆片，对其两个端面进

行手工抛光，得到光学平面。利用Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司

的ＵＶ３０１０ＰＣ型分光光度计，测量了介质的透过

率曲线，如图１（ａ）所示。介质具有３４０～４００ｎｍ和

４７５～５４０ｎｍ 两个宽带吸收带。在常用的抽运源

５３２ｎｍ附近，共聚物基质固体染料激光介质对入射

光的吸收随着（ＨＥＭＡ∶ＭＭＡ）体积比的增大而增

强。这说明适当改变（ＨＥＭＡ∶ＭＭＡ）的体积比可

以提高介质的光谱匹配效率，从而提高介质的能量

转换效率。

图１ 不同 ＨＥＭＡ体积比共聚物基质固体染料激光介质的透过率谱（ａ），荧光谱（ｂ），激光谱（ｃ）

Ｆｉｇ．１ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ａ），ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ（ｂ），ｌａｓｉｎｇｓｐｅｃｔｒａ（ｃ）ｏｆｓｏｌｉｄｄｙｅｓｂａｓｅｄｏｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

　　采用１０Ｈｚ重频、脉冲能量为１００ｍＪ的抽运光

入射介质端面，介质产生强烈的荧光辐射。利用

ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ公司的 ＨＲ４０００型号的光谱仪，测量

了介质的荧光谱，如图１（ｂ）所示。共聚物基质的固

体染料激光介质的荧光谱覆盖了５３０～５８０ｎｍ约

５０ｎｍ很宽的谱带。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。正是这种宽带荧光特

性才使得染料激光具有宽带可调谐的优异特性。实

验表明染料分子掺杂到共聚物基质中仍然保留了其

在有机溶剂中的宽带荧光谱特性。这就为在固体染

料激光器中实现宽带调谐提供了可能。

采用ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ公司的 ＨＲ４０００型光谱仪测

量了介质的激光谱，如图１（ｃ）所示。可以看出

ＨＥＭＡ体积比对介质的激光谱峰值波长的影响不

大，最大峰值波长与最小峰值波长相差仅为１．１ｎｍ。

但是与同条件下的聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）基质

的介质的激光谱相比，ＨＥＭＡ的加入使得激光谱的

峰值波长红移了约４ｎｍ。这是由于 ＨＥＭＡ使得介

质的极性发生了改变［６］。

４７
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３．２　输出特性

能量转换效率是激光介质的一个重要特性。利

用如图２所示的光路图，研究了介质的斜率效率。

图２ 固体染料激光输出特性实验光路图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｌａｓｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

抽运源为重频１０Ｈｚ调犙的Ｎｄ∶ＹＡＧ激光。激

光器的输出经过倍频晶体（ＳＨＧ）倍频，得到５３２ｎｍ

的抽运光。谐振腔由两个平面镜组成，腔长约

１０ｃｍ。其中犕ｉ是双色镜，对５３２ｎｍ增透，而对染

料激光所在的波段５５０～５９０ｎｍ高反；犕ｏ 是透过

率为５０％的宽带输出耦合镜。Ｆｉｌｔｅｒ１的作用是滤

除１０６４ｎｍ的基频光；Ｆｉｌｔｅｒ２的作用是滤除５３２ｎｍ

的抽运光，以消除其对测量结果的影响。

实验测量了不同（ＨＥＭＡ∶ＭＭＡ）体积比的共

聚物基质的固体染料激光介质的输出特性曲线，结

果如图３所示。

图３ 不同 ＨＥＭＡ体积比共聚物基质固体染料激光

介质的输出特性曲线

Ｆｉｇ．３ Ｌａｓｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｓｏｌｉｄｄｙｅｓｂａｓｅｄｏｎ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

由图３可知介质的振荡阈值小于１０ｍＪ／ｃｍ２，

不同（ＨＥＭＡ∶ＭＭＡ）体积比的共聚物基质的固体

染料激光介质都具有较高的斜率效率。ＨＥＭＡ含

量存在一个最佳值使得共聚物基质固体染料激光介

质的斜率效率达到最高。在 ＨＥＭＡ 体积分数为

２５％时，介质的斜率效率达到最高的５６．２％。

３．３　光稳定性

光稳定性是评价固体染料激光介质性能的另一

个重要指标。一般用介质的寿命来评价其光稳定

性。将固体染料激光介质的寿命定义为在抽运能量

一定的条件下，固体染料激光输出下降到初始值的

一半时介质所经受的抽运光的脉冲个数。为了比较

不同实验条件下得到的介质的稳定性，Ｒａｈｎ和

Ｋｉｎｇ
［５］定 义 了 归 一 化 的 稳 定 性 （ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ

ｐｈｏｔｏｓｔａｂｉｌｉｔｙ），即当染料激光输出下降为初始值的

一半时，介质体系内单位物质的量的染料分子积累

的抽运能量，单位取ＧＪ／ｍｏｌ。

采用重频１０Ｈｚ，调犙 的 Ｎｄ∶ＹＡＧ的倍频光

（５３２ｎｍ，７ｎｓ）作为抽运源，固定脉冲输入能量为

１７．５ｍＪ，研究了犞（ＨＥＭＡ）∶犞（ＭＭＡ）＝１∶１的介

质的光稳定性，结果如图４所示。由图可知，染料激

光输出随着入射光脉冲数的增长而逐渐下降。经约

１２３０００个脉冲后，激光输出降为初始输出的一半，

归一化的稳定性为１０．８ＧＪ／ｍｏｌ。

图４ 共聚物基质固体染料激光介质的光稳定性

Ｆｉｇ．４ Ｐｈｏｔｏｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｏｌｉｄｄｙｅｓｂａｓｅｄｏｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

４　结　　论

制备了ＭＭＡ与ＨＥＭＡ共聚物为基质的固体染

料激光介质，研究了（ＨＥＭＡ∶ＭＭＡ）体积比对介质的

光谱特性和输出特性的影响。研究发现介质均具有

３４０～４００ｎｍ和４７５～５４０ｎｍ两个宽带吸收带。介

质具有５３０～５８０ｎｍ约５０ｎｍ的宽带荧光发射谱，说

明利用介质可以实现宽带调谐。与同条件下的聚甲

基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）基质的固体染料激光介质相

比，添加 ＨＥＭＡ 后使激光谱的峰值波长红移约

４ｎｍ。利用１０Ｈｚ重频调犙的Ｎｄ∶ＹＡＧ的倍频光纵

向抽运固体染料激光介质，研究了介质的输出特性。

研究发现，介质抽运阈值小于１０ｍＪ／ｃｍ２。ＨＥＭＡ

含量存在一个使得介质的斜率效率达到最高的最佳

值，在ＨＥＭＡ体积分数为２５％的介质中得到最高

的斜率效率为５６．２％。在脉冲输入能量约１７．５ｍＪ

的情况下，介质经约１２３０００个抽运脉冲后，染料激

光输出下降为初始输出的一半，归一化的稳定性为

１０．８ＧＪ／ｍｏｌ。研究结果表明，已经制备了具有一

５７
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定实用价值的固体染料激光介质。
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