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基于金属纳米结构而获得随机激光的增强!其独特的性质及其潜在的应用价值具有重要的研究意

义!在表面增强荧光#光学开关器件#表面等离子激元激光等方面实现了较多应用"报道一种快捷有效的制

备纳米颗粒的手段并基于该纳米颗粒结构分析了染料掺杂聚合物薄膜涂覆的随机激光现象和规律"利用离

子溅射沉积和高温热处理在石英基底上制备了
8M

纳米颗粒!改变溅射时间
8M

纳米颗粒的尺寸发生可控变

化!该方法便捷#工艺简单"研究采用
D$

!

,$

和
#+$3

三种不同的时间进行
8M

膜溅射并在
<F$W

下高温处

理!得到粒径尺寸不同的
8M

纳米颗粒!随着溅射时间延长
8M

纳米颗粒的尺寸逐渐变大"通过涂覆有机荧

光染料
>d]C@

掺杂的
Pee8

聚合物薄膜构建光致激射系统!利用纳秒脉冲激光对样品进行激发!得到随

机激光并研究其出射光强度和阈值的变化规律特征"

D$

!

,$

和
#+$3

三种溅射时间下所得
8M

纳米颗粒的平

均粒径尺寸分别为
+!$

!

+F$

和
!"$6=

!在
F!+6=

激光激发下产生随机激光的阈值分别为
+$(F

!

#G(F

和
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8M

纳米颗粒尺寸越大#粒子间距越小时!光子散射的平均自由程越短!光在金属颗粒之

间可以多次有效散射!从而显著提高散射效率!产生较低阈值的激光发射$

8M

纳米颗粒的吸收峰与染料的

荧光峰恰好匹配时!将会显著增强染料的荧光效应!激发更多染料分子发生能级跃迁!增加光子态密度!获

得峰值更高#阈值更低的激射现象$泵浦光不破坏染料分子的情况下!可以多次循环泵浦获得激光!染料分

子的发光效率随着多次激发略有降低!有助于随机激光器件的研究开发"实验研究结果与理论分析相一致!

进一步明确了
8M

纳米颗粒对光子散射和等离子共振对光吸收增强的随机激光发射机理"该研究以
8M

纳米

结构对光子的强散射效应为增益!通过理论分析和实验测量获得随机激光!为实现高效率#低阈值的随机激

光研究提供了一种便捷的技术手段!有望促进随机激光器件的开发和应用"
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金属纳米结构具有显著的纳米尺寸效应和优良的光学性

能!得到了越来越多研究人员的关注!并被广泛用于电子#

光学器件和纳米医学领域!如制作新型纳米结构的催化剂#

各类传感器#光诊断及靶向治疗等(

#-D

)

"当入射光的频率与

金属纳米结构传导电子的整体振动频率相匹配时!金属结构

会对光子能量产生很强的吸收作用!产生等离子体共振(

#

)

!

由此可以获得基于金属纳米结构的随机激光增强(

F

)

"其独特

的性质及其潜在的应用价值具有重要的研究意义!如表面增

强荧光#光学开关器件#表面等离子激元激光等都已经实现

较多应用(

F-G

)

"

UM

(

G

)等报道了不同的
8

K

纳米颗粒作为散射

体实现随机激光的发射!当纳米颗粒的等离子共振峰与染料

的荧光峰重叠时!可获得显著的局域增强效应"改变散射体

的结构单元和周期分布!可以调节随机激光的出射方向#阈

值等!为随机激光器的研究提供了新的思路"

QA56

K

等(

,

)以

罗丹明
<̀

为探测分子!系统研究了颗粒尺寸#多聚体聚合

程度以及激发光的偏振性质对表面增强荧光效应的影响"结

果表明!

8

K"

.9:

+

纳米复合衬底对吸附在其表面的罗丹明

<̀

分子具有明显的荧光增强作用!且增强效果受到颗粒粒

径#团聚程度以及偏振性质变化的调控"



金属表面的等离子体共振与染料的有效耦合是影响随机

激光出射效率的关键(

"-#$

)

!金属纳米结构制备过程的优化也

是实现激光发射应用的核心问题"为实现等离子体随机激光

的增强!我们利用金属溅射沉积和高温热处理的方法获得金

属纳米结构!研究结构与光的相互作用"通过在金纳米颗粒

上涂覆一层掺杂有机荧光染料的聚合物薄膜!在脉冲光激发

下产生等离子体增强低阈值随机激光现象!并研究出射激光

的性质与结构的依赖关系"
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实验部分
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实验用有机荧光染料为
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!英文名称为
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256

%百灵威公司&!红色粉末状结构!是常用

的荧光染料之一!可溶于二氯甲烷#异丙醇等有机染料"它

的吸收峰在
F##6=

!采用
F!+6=

光激发时!荧光峰在
<$+

6=

处"

&)&

!

!NWD#eULLK

#

K<

样品制备

8M

纳米颗粒的制备通过溅射沉积和高温处理来实现"

如图
#

%

5

&所示!在
<P5

的真空仓内!采用
.@d-#+

小型离子

溅射仪%北京中科科仪&!在石英基底上溅射沉积出一层金薄

膜"将溅射后的样品置于箱式电阻炉%龙口电炉制造厂&中加

热!从室温开始按照
FW

,

=96

R#的升温速度加热到
FF$W

!

恒温
+$=96

后自然退火冷却至室温"

将
>d]C@

按照
!=

K

,

=N

R#的浓度溶于二氯甲烷溶液

并与
#D=

K

,

=N

R#浓度的
Pee8

%
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=/1A

4

'=/1A502

4

'51/

&

二氯甲烷溶液按照
#p#

的比例充分混合!使染料分子能够

均匀的嵌入到
Pee8

膜层!旋涂在样品表面形成一种波导

结构!利于光子的散射增强和激射"将染料掺杂的膜层通过

台式匀胶机%

_U-D8

!北京赛德凯斯&以
#F$$2

,

=96

R#的速

度旋涂在
8M

纳米颗粒表面后形成波导状结构!即为
>d]C@

pPee8

"

8M

样品"金属等离子体共振将会有效增强染料

分子对光的吸收!金属纳米颗粒作为散射体有效加强光的散

射!获得金属纳米颗粒增强随机激光发射(

##-#+

)

"

图
&

!
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纳米颗粒激射测量#

*

$流程图和#

4

$光路图&插图为
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的荧光光谱

"'

(

)&

!

%

*

&

U2.0,+++01,3*6'0.79*+'/

(

3,*+<2,3,/68'61K</*/.

5

*26'09,+

$%

4

&

$

5

6'0*9+,6<

5

7.29*+'/

(

3,*+<2,3,/6

$

D1,'99<+62*6'./.7

%

*

&

+1.8+61,79<.2,+0,/0,+

5

,062<3.7!NWD#

&)>

!

激射测量

基于
8M

纳米颗粒的染料掺杂聚合物薄膜在泵浦光的激

发下研究其激射现象和规律"如图
#

%

;

&所示!从
)7pb8̀

纳秒脉冲激光器发出的
F!+6=

光通过两个偏振片精细调节

光的偏振和强度"五五分光镜将光束分成等光强两束!反射

光束用于实时测量光的能量!透射光束经过汇聚后获得直径

约
!==

的光斑!以
DFk

角入射到表面激发样品"测量过程中

采用
+

个透镜组合收集汇聚激射光并通过光纤收集于光谱仪

%

:0/56:

*

1903

!

c.@D$$$

&中获得激射光谱并进行表征分析"

+

!

结果与讨论

>)&

!

K<

纳米颗粒的表征

为对比分析
8M

纳米颗粒对激射的影响!我们改变溅射

时间!获得了不同颗粒大小的
8M

纳米颗粒!如图
+

所示"

%

5

0

0

&为
#F=8

电流#

FF$W

热处理时!溅射时间为
D$

!

,$

和
#+$38M

纳米颗粒的
.Te

图!通过
V=5

K

/]

软件统计分

析!

:29

K

96

软件进行图形绘制得到%

7

0

L

&为对应样品的颗粒

粒径分布直方图和高斯拟合曲线"由图可以清楚地看到不同

溅射时间下
8M

纳米颗粒粒径尺寸的变化情况"短的溅射时

间制作的
8M

膜较薄!获得图
+

%

5

&中粒径较小且彼此间隔较

大的
8M

纳米颗粒!平均粒径约
+!$6=

"随着溅射时间的增

大!产生更厚的
8M

膜!加热后熔融的
8M

在冷却时更容易团

聚在一起!产生图
+

%

;

&中平均粒径约
+F$6=

的近圆球状纳

米岛结构和图
+

%

0

&中近
!"$6=

较大的不规则颗粒"

>)>

!

不同泵浦能量下的激射规律

对涂覆掺杂染料聚合物薄膜的金纳米颗粒进行激射测

量!获得图
!

所示激射光变化规律图"测量过程中!保持泵

浦光入射到样品表面位置相同!改变激发光的强度!测量出

射光的强度变化"图
!

%

5

&显示了溅射条件
#F=8+$$3

#加

+<$!
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热温度
FF$W

下所得的样品在不同泵浦能量下的激光发射强

度!随着泵浦光功率的增大荧光增强越来越明显"当能量高

于
#+

!

]

,

*

M'3/

R#时!在
<+,6=

处可以观察到较强的激光发

射峰!在
!#

!

]

,

*

M'3/

R#下的半峰宽约为
#$6=

!具备随机激

光发射峰的特征"

8M

纳米颗粒除了作为散射体可以加强光

子的散射以外!在介质表面处会产生等离子激元!具有强的

等离子体共振效应!对染料荧光峰所在波段的光具有强的吸

收!从而会促进光子局域现象!增强染料分子对光的吸收!

获得更高强度的激光"

图
>

!

&F3KFFZb

下沉积加热所得
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纳米颗粒的#
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$粒径分布统计图
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图
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!NWD#eULLK
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系统在不同泵浦能量下的#

*

$激射光谱&#

4

$激射峰强度与泵浦能量的关系曲线

8M

纳米颗粒的制作条件为
#F=8

#

+$$3

溅射且
FF$W

加热
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(
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!!

为进一步研究激射光与泵浦光关系的变化规律!测量中

泵浦光强度先逐渐升高%

"

%

!#

!

]

,

*

M'3/

R#

&!达到
!#

!

]

,

*

M'3/

R#后逐渐降低%

!#

%

"

!

]

,

*

M'3/

R#

&!在一个完整的泵浦

光能量循环内分析激射峰强度的变化!获得图
!

%

;

&激射峰强

度与泵浦光能量的关系图"随着泵浦能量逐渐升高!激射峰

强度随之增强"在能量降低过程中!激射峰强度随着泵浦光

能量的降低而下降!但略低于升高过程相同能量下的激射强

度值!这是由于染料分子的发光效率随着多次激发而逐渐降

低!在不破坏染料分子的情况下引起激射峰强度降低"通过

完整循环的激射测量!进一步确定了金属纳米颗粒增强染料

掺杂聚合物膜系统的随机激光现象和效率"

>)A

!

颗粒尺寸对激射的影响

!<$!

第
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金纳米颗粒的尺寸对激光发射强度及阈值有较大影响"

为了探究不同粒径的金纳米颗粒对激射的影响!我们对三种

不同样品进行激射测量!获得图
D

%

5

&所示的样品的激射峰强

度与泵浦光的关系曲线"在泵浦光入射到染料和样品上时!

Pee8

膜层中的染料分子吸收光并发生跃迁产生光子!并

在
8M

纳米颗粒的作用下发生强的散射效应!由此获得染料

荧光峰的增强放大"当泵浦光的能量超过某一阈值时!便会

产生激光"三种溅射条件下所得阈值分别为
+$(F

!

#G(F

和

#+(F

!

]

,

*

M'3/

R#

"随着金纳米颗粒粒径尺寸的增大!同一泵

浦能量下所得的激射峰强度更强!激射阈值更低"随着
8M

纳米颗粒尺寸变大!颗粒之间的间距变小!光子散射的平均

自由程降低!引起光在金属颗粒之间有效散射次数增加!从

而显著提高散射效率!产生较低阈值的激光发射"

图
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FFZb

不同溅射时间
CZ

%

VZ

和
&>Z+

下所得样品的#
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$激射峰强度与泵浦光的关系曲线&#
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不同尺寸
8M

纳米颗粒对光的吸收也会影响激射的性

质"图
D

%

;

&显示溅射时间为
D$

!

,$

和
#+$3

时!

8M

纳米颗

粒的消光光谱"当染料荧光分子的发射峰与金属离子的共振

峰重叠时!染料的荧光效应将会显著增强!从而激发更多染

料分子发生能级跃迁!增加光子态密度!促进激光发射(

#!

)

"

随着
8M

纳米颗粒尺寸的增加!分布在颗粒表面自由电子的

有效振荡距离增大!导致等离子共振效应的吸收峰红移"三

种不同样品消光光谱吸收峰分别为
FD+

!

F<G

和
F"<6=

!其

中
#+$3

溅射条件下所得的样品的等离子共振吸收峰
F"<6=

与染料的荧光峰
<$+6=

匹配度最高!因而获得高强度#低

阈值的随机激光"在散射和吸收增强两种机制的作用下!随

着
8M

纳米颗粒尺寸的增大!

>d]C@pPee8

"

8M

系统的

随机激光阈值降低"对于更大尺寸的纳米颗粒!由于染料荧

光峰与金属离子的共振峰匹配度减弱!激射现象开始减弱"

!

!

结
!

论

!!

便捷有效地构建了光致激射系统"通过改变溅射时间和

退火温度!制备了不同大小和形貌的
8M

纳米颗粒!研究了

基于
8M

纳米颗粒的染料掺杂聚合物薄膜的激射现象和规

律!获得不同发射强度和阈值的随机激光"结果表明!在粒

径尺寸小于
D$$6=

范围内!

8M

纳米颗粒的尺寸越大!光子

散射的平均自由程越短!对染料的荧光增强作用越强!更有

利于激射的产生"当染料荧光分子的发射峰与金属离子的共

振峰匹配度更高时!激发更多染料分子发生能级跃迁!产生

更高浓度的光子!获得的激射峰强度更高#激射阈值更低"

本研究为金纳米颗粒增强随机激光提供了便捷有效的方法!

为高效率的随机激光器制备和应用提供了技术途径"
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