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准波导结构下染料薄膜的荧光光谱和
放大自发辐射光谱特性

林　豪　周　骏　颜承恩　张玲芬
（宁波大学理学院光学与光电子技术研究所，浙江 宁波３１５２１１）

摘要　通过对ＲｈＢ／ＰＭＭＡ和Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ染料薄膜的荧光光谱和放大自发辐射（ＡＳＥ）光谱的实验测量和理论

分析，研究了准波导结构染料薄膜的荧光光谱和ＡＳＥ光谱特性。实验上采用连续激光和脉冲激光照射，分别测量

准波导结构ＲｈＢ／ＰＭＭＡ和Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ染料薄膜的荧光光谱和ＡＳＥ光谱，发现荧光峰和ＡＳＥ峰随着染料掺杂

浓度和薄膜厚度的增加产生红移；理论上考虑准波导结构下薄膜中染料的自吸收效应，类比激光器谐振腔模型，分

析低阶导模传输的增益特性，获得了荧光光谱与ＡＳＥ光谱中荧光峰和ＡＳＥ峰对应波长与染料掺杂浓度的关系，数

值计算与实验测量相吻合。结果表明，准波导结构下薄膜中染料自吸收效应导致荧光峰及ＡＳＥ峰发生红移，改变

染料掺杂浓度，可以在较大调谐范围实现ＡＳＥ。

关键词　激光光学；可调谐激光；准波导结构；染料自吸收；放大自发辐射

中图分类号　Ｏ４３６　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犃犗犛２０１２３２．０６３１００３

犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犛狆犲犮狋狉犪犪狀犱犃犿狆犾犻犳犻犲犱犛狆狅狀狋犪狀犲狅狌狊犈犿犻狊狊犻狅狀

狅犳狋犺犲犇狔犲犇狅狆犲犱犉犻犾犿犅犪狊犲犱狅狀犙狌犪狊犻犠犪狏犲犵狌犻犱犲犛狋狉狌犮狋狌狉犲

犔犻狀犎犪狅　犣犺狅狌犑狌狀　犢犪狀犆犺犲狀犵′犲狀　犣犺犪狀犵犔犻狀犵犳犲狀
（犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犘犺狅狋狅狀犻犮狊，犉犪犮狌犾狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲，犖犻狀犵犫狅犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犖犻狀犵犫狅，犣犺犲犼犻犪狀犵３１５２１１，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犜犺犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狋犺犲犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犪犿狆犾犻犳犻犲犱狊狆狅狀狋犪狀犲狅狌狊犲犿犻狊狊犻狅狀（犃犛犈）狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲

犚犺犅／犘犕犕犃犪狀犱狋犺犲 犚犺６犌／犘犕犕犃犳犻犾犿狊犻狀狋犺犲狇狌犪狊犻狑犪狏犲犵狌犻犱犲狊狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狉犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犾狔 犿犲犪狊狌狉犲犱犪狀犱

狋犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾犾狔犪狀犪犾狔狕犲犱．犅狔狌狊犻狀犵狅犳狋犺犲狉犪犱犻犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犮狅狀狋犻狀狌犲狑犪狏犲犾犪狊犲狉犪狀犱狆狌犾狊犲犾犪狊犲狉，狋犺犲犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犪狀犱犃犛犈

狅犳狋犺犲犚犺犅／犘犕犕犃犪狀犱狋犺犲犚犺６犌／犘犕犕犃犳犻犾犿狊犪狉犲狉犲犪犾犻狕犲犱．犐狋犻狊犳狅狌狀犱狋犺犪狋狋犺犲狆犲犪犽狊狅犳狋犺犲犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犪狀犱犃犛犈犪狉犲

狊犺犻犳狋犲犱狋狅犾狅狀犵犲狉狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狊犪狊狋犺犲犻狀犮狉犲犪狊犲狅犳狋犺犲犱狔犲犱狅狆犲犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犪狀犱狋犺犲犳犻犾犿狋犺犻犮犽狀犲狊狊犲狊．犅狔犪狀犪犾狅犵狔狋狅

狋犺犲犿狅犱犲犾狅犳犾犪狊犲狉狉犲狊狅狀犪狀犮犲犮犪狏犻狋狔，狋犺犲狊犲犾犳犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犲犳犳犲犮狋狅犳犱狅狆犲犱犱狔犲狊犪狀犱狋犺犲犵犪犻狀犪犿狆犾犻犳犻犮犪狋犻狅狀狊狅犳犾狅狑狅狉犱犲狉

犵狌犻犱犲犱犿狅犱犲狊狋狉犪狀狊犿犻狋狋犲犱犻狀狋犺犲犱狔犲狊犱狅狆犲犱犳犻犾犿狊犪狉犲犲狓狆犾犪犻狀犲犱犳狅狉狋犺犲狇狌犪狊犻狑犪狏犲犵狌犻犱犲狊狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊犪狀犱狋犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狅犳

狋犺犲狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狊狅犳犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狆犲犪犽犪狀犱犃犛犈狆犲犪犽狑犻狋犺狋犺犲犱狔犲犱狅狆犲犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狉犲狅犫狋犪犻狀犲犱．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑

狋犺犪狋狋犺犲狋犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狊犪狉犲犮狅狀狊犻狊狋犲狀狋狑犻狋犺狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋．犐狋犻狊犮狅狀犳犻狉犿犲犱狋犺犪狋狋犺犲狆犲犪犽

狊犺犻犳狋狊犻狀狋犺犲犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犃犛犈狊狆犲犮狋狉犪犪狉犲犿犪犻狀犾狔犪狋狋狉犻犫狌狋犲犱狋狅狋犺犲狊犲犾犳犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犲犳犳犲犮狋狅犳犱狔犲狊狅狋犺犪狋狋犺犲

狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狅犳犃犛犈狆犲犪犽犮犪狀犫犲狋狌狀犲犱犻狀狑犻犱犲狉狉犪狀犵犲犫狔狋犺犲犮犺犪狀犵犲狅犳犱狅狆犲犱犱狔犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀．

犓犲狔狑狅狉犱狊　犾犪狊犲狉狅狆狋犻犮狊；狋狌狀犪犫犾犲犾犪狊犲狉；狇狌犪狊犻狑犪狏犲犵狌犻犱犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲；犱狔犲狊犲犾犳犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀；犪犿狆犾犻犳犻犲犱狊狆狅狀狋犪狀犲狅狌狊犲犿犻狊狊犻狅狀

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　３１０．６８６０；１４０．２０５０；１４０．３６００；３００．１０３０；１６０．５４７０

　　收稿日期：２０１１１２０６；收到修改稿日期：２０１２０１０７

基金项目：国家自然科学基金（６０９７７０４８）、宁波市国际科技合作计划（２０１０Ｄ１００１８）、浙江省重中之重学科开放基金

（ｘｋｌ０９０６８）、浙江省大学生科技创新项目（２００１Ｒ４０５０５０）和宁波大学科研项目（ＸＫＬ０９０６８）资助课题。

作者简介：林　豪（１９８７—），男，硕士研究生，主要从事光电子器件方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ａ３２９９８８６８９＠１６３．ｃｏｍ

导师简介：周　骏（１９５８—），男，博士，教授，主要从事光电子材料与器件制备技术等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｅｊｚｈｏｕ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ（通信联系人）

１　引　　言

染料掺杂聚合物薄膜由于具备制作工艺简单、

制作成本低廉以及稳定的放大自发辐射（ＡＳＥ）特

性，在固体染料激光等领域具有良好的应用前景，一

直是人们研究的热点［１～４］。近年来人们对染料掺杂

聚合物薄膜 ＡＳＥ的可调谐性进行了深入研究，例

０６３１００３１
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如，２０００年，Ｐｅｎｇ等
［５］在石英衬底上制备成厚度呈

梯度变化的ＤＣＭ 染料掺杂ＰＭＭＡ薄膜，发现其

ＡＳＥ峰值波长与薄膜厚度有关，最大峰移可达

３０ｎｍ；２００２年，Ｈｅｌｉｏｔｉｓ等
［６］对聚合物半导体材料

ＰＦＯ制备的非对称薄膜波导进行研究，得到了最大

为２０ｎｍ的 ＡＳＥ的峰移；２００５年，Ｃａｌｚａｄｏ等
［７］制

备荧光材料ＴＰＤ掺杂聚苯乙烯（ＰＳ）薄膜，产生了

最大为１３ｎｍ的ＡＳＥ的峰移；２００６年，Ｇｅｅｔｈａ等
［８］

制备了厚度为５０μｍ的Ｒｈ６ＧＰＭＭＡ的对称薄膜

波导，研究光抽运下产生的ＡＳＥ出射光经一定长度

薄膜传播后的吸收强度的变化，获得了１８ｎｍ 的

ＡＳＥ的峰移；２０１１年，丁海芳等
［９］将ＲｈＢ和Ｒｈ６Ｇ

两种染料同时掺杂在ＤＮＡＣＴＭＡ中，通过调节染

料的配比浓度，得到了２３ｎｍ的ＡＳＥ峰值可调谐范

围。上述工作均采用了空气 薄膜 衬底型波导结

构，其中薄膜的折射率大于衬底的折射率，可以很好

地将光约束在薄膜波导中，在较低阈值下实现ＡＳＥ

的激发和ＡＳＥ峰的移动。

然而，对于薄膜折射率小于衬底折射率的准波

导结构，由于光不能很好地约束在薄膜中，染料薄膜

产生ＡＳＥ需要更高的激发阈值，相关研究较少。

２００８年和２００９年，Ｃｅｒｄ＇ａｎ等
［１０，１１］通过在石英衬底

及玻璃衬底上分别制备染料ＰＭ５６７和ＰＭ５９７掺杂

ＰＭＭＡ的薄膜波导结构及薄膜准波导结构，发现在

较高抽运能量激发下，准波导结构中染料薄膜的增

益系数以及激光性能的稳定性比波导结构的高。

２０１１年，Ｃｈｅｎ等
［１２］将染料Ｒｈ６Ｇ掺杂在液晶材料

ＧＤＬＣ中，形成准波导结构，证明准波导结构可以在

１２ｎｍ的调谐范围实现可调分布反馈式激光。因

此，对准波导结构下染料薄膜的ＡＳＥ现象的研究具

有重要意义。

本文将罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）和罗丹明６Ｇ（Ｒｈ６Ｇ）掺

杂的ＲｈＢ／ＰＭＭＡ及Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ溶液旋涂在玻

璃衬底上，形成不同掺杂浓度或不同厚度的空气 染

料薄膜 玻璃衬底的准波导结构；通过对染料薄膜的

吸收光谱、荧光光谱和ＡＳＥ光谱的测量，深入研究了

准波导结构下染料薄膜中的ＡＳＥ现象；并对该结构

下染料薄膜的荧光谱及ＡＳＥ光谱随薄膜厚度及染料

掺杂浓度等参数的变化，进行理论分析和数值模拟。

２　实　　验

２．１　样品制备

实验采用碱性荧光染料ＲｈＢ和Ｒｈ６Ｇ作为客

体掺 杂 材 料，主体 材料 为聚 甲基丙 烯 酸 甲 酯

（ＰＭＭＡ）聚合物 （简称有机玻璃，摩尔质量为

３５０００）。与其他荧光染料相比，罗丹明类染料的光

稳定性较好，具有较宽的波长调谐范围和较高的荧

光量子产率；ＰＭＭＡ聚合物具有较好地光透过性和

化学稳定性，同时具有易染色和易成膜等优点。

首先将ＲｈＢ、Ｒｈ６Ｇ和ＰＭＭＡ分别溶解到有机

溶剂氯仿中，将制备的ＲｈＢ、Ｒｈ６Ｇ和ＰＭＭＡ氯仿

溶液按照不同比例混合，得到多种配比浓度的

犿（ＲｈＢ）／犿（ＰＭＭＡ）和犿（Ｒｈ６Ｇ）／犿（ＰＭＭＡ）溶

液，再由旋涂法将配置的溶液涂覆到干净的载玻片

上制备成膜。对于不同配比浓度的溶液，在旋涂过

程中，采用不同转速和甩膜时间，获得厚约５μｍ对

应不同质量比的２０种薄膜样品（见表１）。另外，配

制质量比为３∶４００的ＲｈＢ／ＰＭＭＡ的溶液，在干净

的载玻片上旋涂制备出不同厚度的薄膜样品（见表

２）。最后，将制备好的薄膜放在电热板上，在５０℃

下烘烤８ｈ，以去除薄膜中残留的溶剂，即得到实验

所用的准波导结构薄膜样品。

表１ 不同质量比的犿（ＲｈＢ）／犿（ＰＭＭＡ）和犿（Ｒｈ６Ｇ）／犿（ＰＭＭＡ）样品

Ｔａｂｌｅ１ Ｓａｍｐｌｅｓｏｆ犿（ＲｈＢ）／犿（ＰＭＭＡ）ａｎｄ犿（Ｒｈ６Ｇ）／犿（ＰＭＭＡ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

犿（ＲｈＢ）／犿（ＰＭＭＡ） １∶５０ ３∶２００ １∶１００ ３∶４００ １∶２００ ３∶８００ １∶４００ ３∶１６００ １∶８００ １∶１６００

ＳａｍｐｌｅＮｏ． １１＃ １２＃ １３＃ １４＃ １５＃ １６＃ １７＃ １８＃ １９＃ ２０＃

犿（Ｒｈ６Ｇ）／犿（ＰＭＭＡ） １∶５０ ３∶２００ １∶１００ ３∶４００ １∶２００ ３∶８００ １∶４００ １∶８００ １∶１６００ １∶３２００

表２ 不同厚度的ＲｈＢ／ＰＭＭＡ样品

Ｔａｂｌｅ２ ＳａｍｐｌｅｓｏｆＲｈＢ／ＰＭＭＡｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． ２１＃ ２２＃ ２３＃ ２４＃ ２５＃ ２６＃ ２７＃ ２８＃ ２９＃

Ｔｈｉｎｋｎｅｓｓ／μｍ ４．０ ４．２ ４．６ ５．２ ５．５ ６．７ ８．４ １１．１ １１．９

２．２　实验光路

实验光路如图１所示，样品左侧为抽运光路，由

激光光源、柱面镜组和可调狭缝组成；样品上部为探

测光路，其由聚焦透镜、滤波片和光谱仪（Ｎｅｗｐｏｒｔ

ＯＳＭ２４００）组成。抽运光路中，采用半导体激光器

（λ＝５３２ｎｍ）的连续激光作为薄膜荧光光谱的激励

０６３１００３２
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源，犙开关 Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器（Ｄａｗａ１００）的倍

频激光（λ＝５３２ｎｍ，脉宽为７ｎｓ）作为ＡＳＥ谱的激

励源，调节平凸柱面镜组和可调狭缝可以控制入射

到样品上线性光斑的大小；在探测光路部分，聚焦透

镜将薄膜侧面出射的光耦合进入光谱仪，滤波片将

抽运光过滤，防止其对探测光谱产生影响。实验中，

设定Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器的重复频率为１０Ｈｚ，入

射到样品上的光斑大小为１ｍｍ×１０ｍｍ，抽运脉冲

光的能量由能量计（ＨＥＭ１ａ２）测定。

图１ 荧光谱及ＡＳＥ谱探测光路示意图

Ｆｉｇ．１ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｎｄＡＳＥｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ

３　实验结果

３．１　吸收光谱

利用紫外 可见分光光度计（ＴＵ１９０１）测量表

１中不同浓度的薄膜样品的吸收光谱。图２中，给

出了样品１到样品６和样品１１到样品１６的归一化

吸收光谱，其他低掺杂浓度样品的吸收光谱与样品

６或样品１６的相同，在此省略。从图２（ｂ）可以看

出，对于染料 Ｒｈ６Ｇ与ＰＭＭＡ质量比大于３∶４００

的薄膜样品，在５１０ｎｍ处的吸收光谱出现明显抬

升，这是由于高掺杂浓度下，Ｒｈ６Ｇ染料分子容易由

单体形成二聚体，此时在单体吸收带的短波长位置

出现新的吸收峰，形成的二聚体越多，吸收峰强度越

大，而且二聚体会降低染料的荧光性能，从而导致荧

光猝灭［１３］。然而，对ＲｈＢ／ＰＭＭＡ薄膜而言［如图２

（ａ）所示］，其吸收光谱基本不随浓度改变，只有当染

料与ＰＭＭＡ质量比大于３∶４００时，也即在高掺杂

浓度时，其吸收谱在５２５ｎｍ处略微抬升，这很可能

也是多聚体形成引起的，只是形成的多聚体比较少，

因此吸收谱的抬升不太明显。

图２ 归一化吸收光谱。（ａ）ＲｈＢ／ＰＭＭＡ薄膜；（ｂ）Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ薄膜

Ｆｉｇ．２ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ．（ａ）ＲｈＢ／ＰＭＭＡｆｉｌｍ；（ｂ）Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡｆｉｌｍ

３．２　荧光光谱与犃犛犈光谱

３．２．１　同一厚度不同浓度染料薄膜的光谱特性

在图１的实验光路中，采用波长为５３２ｎｍ的连

续激光照射样品，在准波导结构的薄膜侧边探测荧

光谱。对于同一厚度不同浓度的 ＲｈＢ／ＰＭＭＡ 及

Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ染料薄膜样品，检测的荧光光谱经归

一化处理后，如图３所示。从图中可见，染料薄膜的

荧光峰随着掺杂浓度的变大发生明显红移，而且荧

光谱的半峰全宽随着掺杂浓度的增加逐渐变宽。

同样，在图１的实验光路中，采用波长为５３２ｎｍ

的脉冲激光照射样品，获得ＲｈＢ／ＰＭＭＡ及Ｒｈ６Ｇ／

ＰＭＭＡ染料薄膜样品的ＡＳＥ光谱经归一化处理后

０６３１００３３
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图３ ＲｈＢ／ＰＭＭＡ和Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ薄膜的

归一化荧光光谱

Ｆｉｇ．３ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ＲｈＢ／ＰＭＭＡａｎｄＲｈ６Ｇ／ＰＭＭＡｆｉｌｍｓ

如图４所示。从图４可以看出，ＡＳＥ峰的位置随着

染料掺杂浓度的增加发生红移，而且掺杂浓度越高，

其对应的ＡＳＥ峰的半峰全宽越宽。

图４ ＲｈＢ／ＰＭＭＡ和Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ薄膜的

归一化ＡＳＥ光谱

Ｆｉｇ．４ ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＡＳＥｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＲｈＢ／ＰＭＭＡ

ａｎｄＲｈ６Ｇ／ＰＭＭＡｆｉｌｍ

为了 进 一 步 考 察 ＲｈＢ／ＰＭＭＡ 和 Ｒｈ６Ｇ／

ＰＭＭＡ薄膜的光谱特性，图５给出了所有样品的荧

光峰和ＡＳＥ峰的位置与染料掺杂浓度的关系曲线。

从图中可以看出，随着浓度的增加，ＲｈＢ／ＰＭＭＡ和

Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ薄膜的荧光峰和ＡＳＥ峰都发生明显

红移，其中 ＲｈＢ／ＰＭＭＡ薄膜的荧光峰从５８０ｎｍ

红移到６０８ｎｍ，ＡＳＥ峰从５８３ｎｍ红移到６２３ｎｍ，

而Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ薄膜的荧光峰从５６４ｎｍ红移到

５８６ｎｍ，ＡＳＥ峰从５６５ｎｍ红移到６０１ｎｍ。同时可

以看到，对于较低的掺杂浓度，其荧光峰和ＡＳＥ峰

的红移量随浓度的变化更大，对于较高的掺杂浓度，

红移量则较小。对于同一样品，其ＡＳＥ峰相比荧光

峰更偏向于长波段，且ＡＳＥ峰与荧光峰对应波长的

差值随着浓度的增加而增加，如图中ＲｈＢ／ＰＭＭＡ

的ＡＳＥ峰与荧光峰的差值从低浓度情形下的３ｎｍ

增大到高浓度时的１５ｎｍ。

图５ ＲｈＢ／ＰＭＭＡ和Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ薄膜的荧光峰和

ＡＳＥ峰位置随染料掺杂浓度的变化

Ｆｉｇ．５ ＷａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｎｄＡＳＥｐｅａｋｓ

ｖｅｒｓｕｓｄｙｅｄｏｐｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｆｉｌｍｓ

此外，ＲｈＢ／ＰＭＭＡ 和 Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ 薄膜的

ＡＳＥ激发阈值与染料掺杂浓度有关，图６给出了对

应不同染料浓度的ＡＳＥ激发阈值。可以看出，掺杂

浓度小，激发阈值高，这容易理解，而对于较高的掺

杂浓度，需要强的抽运光激发，说明可能有一定程度

的荧光自猝灭发生；而且，在较高的掺杂浓度下，

Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ 薄膜的 ＡＳＥ 激发阈值大于 ＲｈＢ／

ＰＭＭＡ薄膜的激发阈值，这与３．１中对染料分子由

单体形成二聚体导致的荧光猝灭的分析一致，即高

浓度情况下，Ｒｈ６Ｇ相对于ＲｈＢ在ＰＭＭＡ中更容

易产生多聚体导致荧光猝灭。

图６ ＲｈＢ／ＰＭＭＡ和Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ薄膜的ＡＳＥ

激发阈值随染料掺杂浓度的变化

Ｆｉｇ．６ ＡＳＥｔｈｒｅｓｈｏｌｄｖａｌｕｅｖｅｒｓｕｓｄｙｅｄｏｐｅｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎＲｈＢ／ＰＭＭＡａｎｄＲｈ６Ｇ／ＰＭＭＡｆｉｌｍｓ

３．２．２　同一浓度不同厚度的染料薄膜的光谱特性

这里仍采用图１的实验光路，对表２列出的

ＲｈＢ／ＰＭＭＡ薄膜样品进行实验，测量染料薄膜的

荧光光谱、ＡＳＥ光谱以及 ＡＳＥ的激发阈值。根据
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染料薄膜的荧光光谱和 ＡＳＥ 光谱，图７给出了

ＲｈＢ／ＰＭＭＡ薄膜的荧光峰位置和 ＡＳＥ峰位置随

薄膜厚度的变化。从图７可以看出，对于同一浓度

不同厚度的染料薄膜，其荧光峰和ＡＳＥ峰随着薄膜

厚度的增加发生红移，其中荧光峰的峰值从５９３ｎｍ

红移到６０２ｎｍ，ＡＳＥ峰的峰值从５９３ｎｍ 红移到

６２５ｎｍ，而且，ＡＳＥ峰比荧光峰更偏向长波段；ＡＳＥ

峰与荧光峰对应波长的差值随薄膜厚度的增加呈增

大趋势，荧光峰位置同ＡＳＥ峰位置的差值从０增加

到２３ｎｍ。

图７ ＲｈＢ／ＰＭＭＡ薄膜的荧光峰和ＡＳＥ峰位置

随膜厚的变化

Ｆｉｇ．７ ＷａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｎｄＡＳＥｐｅａｋｓ

ｖｅｒｓｕｓｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＲｈＢ／ＰＭＭＡｆｉｌｍ

图８ ＲｈＢ／ＰＭＭＡ薄膜的ＡＳＥ激发阈值随膜厚的变化

Ｆｉｇ．８ Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄｖａｌｕｅｖｅｒｓｕｓｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｏｆＲｈＢ／ＰＭＭＡｆｉｌｍ

根据测量的染料薄膜的ＡＳＥ光谱，图８给出了

ＡＳＥ激发阈值随ＲｈＢ／ＰＭＭＡ染料薄膜厚度的变

化。从图看出，ＡＳＥ激发阈值随着膜厚的增加先下

降然后略微抬升，这是由于光在薄的染料薄膜中传

输的有效距离较短，得不到足够的增益放大，必需提

高激发阈值产生放大自发辐射（见后文的理论分

析）；而在厚的染料薄膜中，存在较多的传输模式，激

发能量被分散到各传输模式，也导致放大自发辐射

激发阈值的提高。

４　理论分析

实验制备的染料薄膜与玻璃衬底组成的准波导

结构如图９所示，其中狀０ 为空气的折射率，狀１ 和狀２

分别为染料薄膜和衬底的折射率，薄膜厚度为犺。在

图９中，由于衬底折射率大于染料薄膜的折射率，无

论光束在薄膜中以何种角度传播，都会有一部分泄

漏进衬底，并在衬底中传播一定距离后，从衬底端面

出射。因为染料薄膜厚度很小，激光垂直照射薄膜

时，可假设薄膜中各点激发的荧光强度相同和荧光

的辐射角分布相同。薄膜中各点激发的荧光具有很

大的发散性，对于具有相同辐射角的荧光，其在传播

过程中，可近似等效为一束光。如图９所示，设薄膜

中任一等效光束与薄膜平面法线的夹角为犻，该光束

在薄膜与衬底界面上，一部分被反射，一部分泄露进

衬底。由于染料的自吸收效应，在犪、犫两点之间薄膜

中任一点激发的荧光在传播过程中受到染料自吸收

的影响不同，与荧光激发点到薄膜与衬底界面处实

际的传播距离有关。为了清晰起见，设图９中在犗点

的任一染料分子离薄膜与衬底界面的高度为犺１，则

其激发的荧光以一定辐射角向上传输和向下传输到

达薄膜与衬底界面的距离与在同一高度犺１ 的染料

分子犮或犱发出的荧光沿路径犮犲犫或犱犫传输的距离

相同。因此，可以将犪、犫两点之间薄膜中具有相同高

度的染料分子激发出的荧光归结为沿图９中犪犲犫路

径传输的一束光，从而计算出犪、犫两点之间薄膜中

染料分子自发辐射产生的荧光光强及染料自吸收后

从薄膜与衬底界面泄漏出的荧光光强。

图９ 光在准波导薄膜结构中的传输模型

Ｆｉｇ．９ Ｌｉｇｈｔｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌｉｎｑｕａｓｉｗａｖｅｇｕｉｄｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

另一方面，波长为λ的光在染料薄膜中传播时，

染料吸收产生的光损耗公式［１３］为

犐（λ，犔）＝犐（λ，０）ｅｘｐ［－σａ（λ）犖犔］， （１）
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式中犐（λ，０）为起始点的初始光强，犐（λ，犔）为光传输

距离犔后的光强，σａ（λ）为染料的吸收截面，犖 为染

料分子数浓度。设在传播路径犪犲犫上的某点（如犮点）

的染料分子激发的荧光以一定的辐射角传播到犫点

的距离为犔１，则在传播路径上Δ犔范围内的染料分

子产生的荧光到达犫点的光强为

犐ｂ１（λ，犔１）＝
Δ犔
犔
犐Ｐ０（λ）ｅｘｐ［－σａ（λ）犖０犔１］，（２）

式中犔为犪、犫两点间实际光的传输距离（图中犔＝

２犺／ｃｏｓ犻）；犐Ｐ０（λ）为在犪、犫两点间的染料薄膜染料分

子以一定辐射角发出的波长为λ的荧光强度的总和，

即有犐Ｐ０（λ）＝犈（λ）犐０｛１－ｅｘｐ［－σａ（λ０）犖犺］｝λ０／λ，这

里犈（λ）为荧光光子数分布函数，犐０为照射在犪、犫两点

间薄膜上的激光强度，σａ（λ０）为染料分子对波长为λ０

的抽运激光的吸收截面，犖 为染料的分子数浓度；

σａ（λ）为染料的吸收截面，犖０为基态的染料分子数浓

度，在自发辐射情形下，犖０ ≈犖。

应用（２）式，则传播路径上染料分子的自发辐射

传输到犫点的光强为

犐ｂ（λ）＝∫
犔

０

犐ｂ１（λ）

Δ犔
ｄ犔１ ＝

犐Ｐ０（λ）
１－ｅｘｐ［－σａ（λ）犖０犔］

σａ（λ）犖０犔
． （３）

另外，从犪点反射的荧光经过传输后对犫点荧光谱

的贡献为

犐ａｂ（λ）＝犐犪０（λ）ｅｘｐ［－σａ（λ）犖０犔］， （４）

式中犐犪０为犪点反射的荧光强度。设薄膜与衬底界

面的反射率为犚，则当［犐ｂ（λ）＋犐ａｂ（λ）］犚＝犐ａ０（λ）

时，将得到稳定的荧光传输。

由上分析，通过计算，即可得到犪、犫两点间染料

薄膜产生的荧光在稳定传输情况下，泄漏进衬底中

的荧光光强为

犐（λ）＝犐犪０（λ）×
１－犚
犚

＝

（１－犚）犐Ｐ０（λ）｛１－ｅｘｐ［－σａ（λ）犖０犔］｝

σａ（λ）犖０犔｛１－犚ｅｘｐ［－σａ（λ）犖０犔］｝
．（５）

从（５）式可以看出，染料薄膜的荧光光谱受到染料自

吸收的影响，与基态的染料分子数浓度犖０ 以及光

在染料中的传播距离犔有关。

类似地，对于图９所示的准波导结构，在脉冲激

光的激发下，由于染料薄膜具有增益特性，且在染料

薄膜的增益与损耗相等时，形成稳定的ＡＳＥ激发。

类比激光器的谐振腔结构［１３］，把薄膜与衬底的界面

看作谐振腔的端面反射镜，根据菲涅耳反射公式可

知，由不同折射率介质形成的界面反射率随着入射

光线与界面夹角的减小而增大［１４］。因此，在准波导

结构中，贴近界面传播的光束即薄膜波导中以低阶

模式传播的光能得到很好的传输。对图９进行分

析，对于与薄膜平面法线的夹角为犻的任一等效光

束，在染料薄膜的上下界面来回一次走过的传播距

离为犔＝２犺／ｃｏｓ犻，则可以用一个腔长为犔／２的谐振

腔模型分析其传输模式。设薄膜与衬底界面的反射

率为犚，在全反射情形下的薄膜与空气交界面上的

反射率为１，则对于低阶模式的传输光，产生 ＡＳＥ

必需满足的条件是总的增益系数犵（λ）大于或等于

１，即
［１３］

犵（λ）＝ｅｘｐ［σｆ（λ）犖１犔］犚ｅｘｐ［－σａ（λ）犖０犔］≥１，

（６）

式中σｆ（λ）和σａ（λ）分别为染料对波长为λ的光的受

激荧光截面和吸收截面，犖１ 是激发态布居数，犖０ 是

基态布居数，犖 为染料的分子数浓度（犖 ＝ 犖０＋

犖１）。第二个指数项代表染料薄膜的自吸收所引起

的荧光衰减。对（６）式两边取对数进行整理，得到

犛／犖＋σａ（λ）

σｆ（λ）＋σａ（λ）
≤狉（λ）， （７）

式中犛＝ （１／犔）ｌｎ（１／犚），与薄膜参数及传输模式有

关；狉（λ）＝犖１／犖，是激发态的粒子数占总粒子数的

比例。由（７）式可见，对于确定的σａ（λ）和σｆ（λ），增大

薄膜厚度或者增加染料浓度，都会使犛／犖 项变小，

使得不等式左边的函数值变小，从而使得不等式右

边狉（λ）的最小值（即刚好达到阈值时被激发到激发

态的粒子数占总粒子数的比）变小，也就意味着（６）

式中的吸收指数项相对于增益指数项增大，从而造

成ＡＳＥ峰的红移。

对（７）式左边函数求导，则得该函数的极小值表

达式：

′σａ（λ）σｆ（λ）－σａ（λ）′σｆ（λ）

′σｆ（λ）＋′σａ（λ）
＝
犛
犖
． （８）

　　由（８）式即可求出使得狉（λ）为极小值时对应的

波长，该波长反映了产生稳定ＡＳＥ后其峰的位置。

为了与实验光谱进行对比，图１０给出了由以上

理论分析计算的Ｒｈ６Ｇ的荧光光谱和ＡＳＥ光谱，其

中插图为不同染料浓度下Ｒｈ６Ｇ的荧光峰位置和

ＡＳＥ峰位置的实验和理论计算结果。计算中，

Ｒｈ６Ｇ的吸收截面和辐射截面采用文献［１３］给出的

值，染料薄膜和衬底的折射率分别为狀１＝１．４８和

狀２＝１．５１，膜厚为５μｍ；薄膜与衬底界面的反射率

由ＴＥ偏振光的菲涅耳反射公式计算
［１４］，对于荧光

０６３１００３６
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光谱，取犻＝８６°时的反射率犚＝０．２５８，对于ＡＳＥ光

谱，取犻＝８７°时的反射率犚＝０．３５９。从图１０看出，

随着掺杂浓度的变大，染料薄膜的荧光峰和ＡＳＥ峰

均发生红移，这与图３，４所示的实验测量的荧光光

谱和ＡＳＥ光谱的变化一致；而且图１０中的插图表

明，对应不同掺杂浓度的荧光峰位置和ＡＳＥ峰位置

的计算值与实验值都基本吻合。因此，理论分析表

明，考虑光在准波导结构薄膜中的传输所受染料自

吸收效应的影响以及在薄膜中低阶模式的传输光满

足的增益特性，可以很好地解释荧光峰及ＡＳＥ峰的

移动。光在不同染料薄膜中传播时，较大的吸收截

面、较高的染料掺杂浓度以及较大的薄膜厚度，都会

导致明显的荧光峰及ＡＳＥ峰的红移。

图１０ 不同掺杂浓度下计算的Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ薄膜的（ａ）荧光光谱和（ｂ）ＡＳＥ光谱

Ｆｉｇ．１０ ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＲｈ６Ｇ／ＰＭＭＡｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｙｅｄｏｐｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ．（ａ）Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄ

（ｂ）ＡＳＥｓｐｅｃｔｒｕｍ

５　结　　论

通过测量不同厚度和不同掺杂浓度的 ＲｈＢ／

ＰＭＭＡ及Ｒｈ６Ｇ／ＰＭＭＡ染料薄膜的荧光光谱和

ＡＳＥ光谱，得到了其荧光峰及 ＡＳＥ峰随染料掺杂

浓度及薄膜厚度的变化关系，荧光峰的最大红移达

２８ｎｍ，ＡＳＥ峰的最大红移达４０ｎｍ，均具有很好的

可调谐性。同时，采用准波导结构模型，考虑到染料

的自吸收效应，并与激光器的谐振腔类比，分析薄膜

中低阶模式传输光满足的增益条件，给出了染料薄

膜的荧光光谱、ＡＳＥ光谱以及荧光峰和 ＡＳＥ峰随

染料掺杂浓度变化的计算。荧光光谱和ＡＳＥ谱实

验的测量与理论分析结果的一致性表明，准波导结

构下薄膜中的染料自吸收效应是导致荧光峰及

ＡＳＥ峰发生红移的重要因素。
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