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本文从不同改进的掺 Rh6G 聚甲基丙烯酸甲脂 (PMMA) 固溶态物质获得了有效的激光.热稳定性
得到改善以及工作寿命得到延长。研究了它们的激射和光谱特性.

失键i司f 国溶态染料激光材料;激光效率;激射与光谱性质。

一、引

自 1966 年以来p 许多作者曾进行过固溶态激光染料工作物质的研究[1....9]。但由于其激

光能量转换效率较低，抗光损伤能力与热稳定性较差，以及染料容易光解等问题，造成这类
材料工作效率低，使用寿命短。D. Â. Gromov 等以乙蹲为增添剂聚合了掺 Rh6G 的 PMMA
材料，乙酶的加入较明显地提高了样品的效率h210

我们在 MMA 中加入适量的极性单体和有机盐进行共聚。结果不但使 Rh6G 能以任意

浓度掺入，而且与只加乙晖相比较，较大地提高了激光能量转换效率，更好地提高了基质的
热稳定性和硬度，克服了加乙蹲造成的若干毛病。适当选用有机盐和采用特殊的聚合方法
及物理措施可改善固溶体的光学均匀性，从而减小了激光辐射的发散角。实现了脉冲激光

泵捕的较高效率和长寿命工作。本文简单描述化学制备过程的妥点，着重报道其光谱学和
激无特性。

二、制备

由于不加助溶剂时在 PMMA 中掺 Rh6G 的最大浓度小于 lx 10-3 M7 这浓度不适于脉

冲激光作为泵浦掘的横向泵浦工作。此外 Rh6G 是极性染染p 它在极性溶剂中激光能量转

换效率比在非极性溶剂中高F 而 PMMÂ是非极性基质，我们首先作了增溶，提高极性和硬度

的实验。本文采用以下措施:

在甲基丙烯酸甲脂(MMA) 中掺入适量的极性单体甲基丙烯酸(MA)进行共聚，使之共

聚成具有一定极性的基质。同时加入一定量的有机盐，如甲基丙烯酸续 [Mg(MA)~] 等，这

些有机盐的加入除起增溶作用外，大大提高了基质的极性、硬度和热稳定性。

lj)(搞 目期 19丛7 年 5 月 25 日;收到修改稿日期 1988 年 2 月 8 日
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激光能量转换效率

激光能量转换效率与泵浦的波长、功率以及染料浓度等多项因素和条件有关。我们以

氮分子激光为泵浦源，测量了掺不同浓度 Rh6G 的两种样品的激光能量转换效率。图 1 中

的浓度是聚合前的浓度，不同掺杂的样品聚合时，体积各有不同的小量收缩。从图中看出

MA掺的样品最佳的聚合前浓度为 3.8xl0-SM， 只掺少量乙醇的样品最佳的聚合前浓度为

4.2 x 10-3 M， 都在 4x10-3 M 左右p 而氮分子激光泵浦的 Rh6G 乙醇溶液最佳浓度是 4x

10-3 }'1 。我们选用 4xl0-3 M 的浓度聚合了几种样品，以氮分子激光为泵浦源，测量其激光

能量转换效率，得到激光能量转换效率与氮分子激光功率的关系曲线〈如图 2 所示)，因 2 中

曲线(码是用以作对比的，同条件下测得的s 浓度为 4xl0-SM 的、 Rh6G 乙醇溶液的关系曲

线。从图 2 可以看出t 极性单体 MA 的掺入提高了激光能量转换效率，有机盐的掺入进一步

提高了激光能量转换效率。另外，以 200 kW N2 激光泵浦比较聚合前后的能量转换效率，发

现聚合后的能量转换效率为聚合前单体溶液的 1.25 倍左右。
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(4)一-Rh6G in EtOH 

四、 光谱与相对荧光量子效率

用紫外分光光度计测量了几种困溶态样品的吸收光谱。还测量了 Rh6G 乙脖溶液和
MMA 溶液的吸收光谱。结果表明 Rh6G 的 MMA 溶液与乙酷溶液的吸收波长很接近，但
聚合后样品的吸收光谱(见图 3 所示)与溶液的吸收谱相比，有一定的紫移。其中只掺少量乙
碎的样品其紫移最大，第一吸收峰为白30λ3 掺 MA 和少量乙醇样品的第一吸收峰为
5280λs 掺 MA 和 Mg(MA)2 样品的第一吸收峰为 53ωA。
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荧光光谱测量结果表明 Rh6G 的 MMA溶液的荧光光谱与乙醇溶液的荧光光谱很相

似p 与乙醇溶液的荧光光谱相比都发生红移和增宽(如图 4 所示〉。其中只加乙酶为增榕剂

的固溶态样品的荧光峰p 红移 59λp 谱带半宽度增宽 34L 加 MA 的样品荧光峰，红移 25λ，
谱带半宽度增宽 72λ; 加 MA 和 Mg(MA) 2 的样品荧光峰，红移 36Å，谱带半宽度增宽
33Ao 

从吸收谱紫移p 荧光谱红移的实验结果看出，聚合后样品的荧光红移不是由于吸收谱与

荧光谱叠加增大而引起的，而是染料分子在固榕态中与基质分子互相作用，或染料分子间的

键合[SJ作用，使能级发生位移和增宽。

以 Rh6G 乙醇溶液为参考，测量了几种祥品与乙醇洛液的荧光量子效率的比值。实验

条件完全相同，在 4xl0-3M 浓度下测量。实验结果列于表 1，表 1 中"φ制3γ哑乙酿J)分别为

样品和乙醇溶液的量子效率。

Sample 

Quantum E臼ciency

TabIe 1 Relative Quantum Efficiency 

RhôG ìn 
MMAwith 

EtOH 

60% ② 

Rh6G in 
PMMAwith 

E tOH 

65% (1) 

Rh6(才 in

PMMA wítb 
MA and EtOH 

840/0 (Þ 

ø is quantum efficiency for Rh6G in ethanql at the s主me condition. 

Rb6G i且
Copolymer 

lMMA+MA十Mg (MAhJ

91% cJ) 

从表 1 可见: Rh6G 在聚合态样品中比在单态 MMA 溶液中的量子效率高;加 MA 提高

基质极性后比只加乙醇为增溶剂的样品的量子效率高;加有机盐的样品比其他样品的量予

效率高。

聚合后量子效率提高的原因是 Rh6G 分子在国洛态中活动受到束缚，大大减小了非辐

射碰撞弛豫过程。同时受周围固定分子的作用，减小 Rh6G 分子的扭转，使分于平面性更稳

定，提高 π 电子共扼度，使荧光效率增大EQO

上述判断还可以通过荧光寿命的测量来取得支持，以锁模 YAG 激光的二次谐波为泵

浦源，用条纹照相机测量它们的荧光寿命。实验装置的排布如图 5所示，实验结果示于国



5 期 固溶态染料激光物质的研究 427 

SHG 

AG • Mode locking 
1 YAG laser 

OD _Optical delay 11n. 
。
吧
。
叫
℃O
U
O
Z也
℃
ω
ω

乌
闰

Delay 

Fig. 5 E xperimentaI arrangement for pi∞'se∞nd time-resolved fluor回cence

A.U 
1.0 liquio soution fl deoay solid solution fl deday 

0.8 凡
RH6G MMA 0.8 

RH6G:PMMA 

T=3.3n5 
儿 T=S.4 ns 

0.6 0.6 
(α〉 。 .41 '引唱唱屹立- I (的

0.2 0.2 
、4IM'

自 ' 
. 

。 1.1 2.2 3.3 4.4 。 1. 1 2.2 3.3 4.4 

time (ns) tìme (ns) 

Fig. 6 Kinetic fiUùrescence of Rh6G in (α) MMA., T=3.2ns; (b) PMMA, T=5 .4 ns 

6，从图中看出聚合后荧光寿命增长了，聚合前单体溶液的 Rh6G 荧光寿命为 3.3n8，聚合后

荧光寿命增长为 5 .4 ns(两者都以 4x10-3 M 浓度进行测量)。荧光寿命增长反映非辐射弛

豫减小F 这与聚合后比聚合前量子效率的提高是一致的。

用氮分子激光泵浦几种固溶态样品，与乙回事溶诚相比较，几种样品的无调谐激光光谱峰

值波长红移 50 至 100Å) 激光谱带宽度相差不大。

五、稳定性、工作寿命与输出激光发散角

以乙醇为助溶剂聚合成的样品，由于提高了极性等因素使激光能量转换效率明显提高，

但力11入 5% 左右乙酶的玻璃样品转变温度 (Tg) 从原来的 10500 降至 43
0

00 以乙蹲为助溶

剂聚合成的样品还有一个缺点，即在使用或存放一段时间后，乙醇会部分逸出，使材料性能

下降。

加入 MA 与 MMA 共聚， 由于 MA 键节的一OOOH 可以彼此形成氢键，起着物理交

联作用，减弱了高分子键段活动能力，从而使 Tg 从 10500 提高到 117
0

0，提高了材料的热稳

定性。

含镇离子的材料，不但 Tg 大幅度提高，而且粘流态基本消失，这种强交联是由于存在离
子产生的，属化学键交联。离子不同 ， Tg 的改变有所不同，加钱盐比加锅盐 Tg 增大得多。这

些均说明加 Mg(MA)~ 后样品的热稳定性大大提高了。
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以重复率 4pnl倒/seo 的峰值功率为 500kW 的 N!l激光连续泵浦 4hrs，加 Mg(MA)!l的

样品激光能暨转换效率没有明显下降;如 NaMA 的样品第一次泵捕时转换效率较高p 但随

后又降为一定水平。加工后的样品存放半年以后再测量，如乙酶的样品效率明显下降，而加

Mg(MA)!l的样品没发现下降。

不同样品发散角不同，成分、聚合方式与程序『退火处理工艺和冷加工方法均会影响样

品的发散角。同样工艺和方法制备成的几种样品，加工后放置再测量，发现含 Mg(MA)!l样

品的发散角明显较其他样品的小。

感谢中山大学高分子研究所李卓美教授等对此研究的协作。源永安同志参加了部分工

作。
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Study of laser dye in solid solutions 
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Abstract 

Effioie时 laser genera扫on has been 0 btained frOID Rh6G doped in differen古

improved poly皿e古hyl 血的haoryla加 (PMMA). The hea占 stabili古y has been improved 

and lifetime ex七ended. Their la剧ng and speotral proper古ies are s七udied.

Key words: laser dye in solid solu如iOll.S; laser e血oienoy; laslng and speotral 

。harao书eristics.




