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采用溶剂热法分别制备了球形银纳米颗粒和多形貌银纳米颗粒!其中球形银纳米颗粒具有
!,,5J

的窄带等离激元共振峰!而多形貌银纳米颗粒的共振区间在
!,,

"

E,,5J

之间!将它们分别掺入
?@d

与

]$]

的混合溶液中!利用旋涂法在玻璃基板上制备银纳米颗粒嵌入染料掺杂聚合物薄膜随机激光器#采用

纳秒脉冲激光进行随机激光泵浦实验!实验结果表明球形银纳米颗粒染料掺杂聚合物薄膜只有自发辐射峰!

而多形貌银纳米颗粒染料掺杂聚合物薄膜具有线宽
&

,'+5J

的相干随机激光发射光谱!其阈值为
#';J9

+

/J

T"

!这可能是由于银纳米颗粒的等离激元共振区间与
?@d

的发射光谱重叠!支持局域等离激元效应的形

成!明显的局域场增强有效地改善了与附近分子的相互作用!从而激发了更多的辐射光子!促进了高增益的

形成#进一步!利用多形貌银纳米颗粒在银纳米颗粒染料掺杂聚合物薄膜中随机分布的特性!通过改变泵浦

位置!实现了
",5J

范围内的随机激光输出波长的调控!具体输出范围为
>;,'#

"

@#,'!5J

#认为这是由于

多形貌银纳米颗粒在不同位置的组成和分布不同!改变了表面等离激元的相互作用和光子的散射能力!从

而形成不同的增益效应和不同的封闭光振荡路径#此外!考虑到多形貌银纳米颗粒的共振波长较宽!探究了

其用于输出其他颜色光的可能性#以与上述银纳米颗粒
?@d

染料掺杂聚合物薄膜相似的制备方法!制备了

多形貌银纳米颗粒掺杂
YD9PN

染料聚合物薄膜!并且进行随机激光泵浦实验#结果表明!可以有效的产生

波长为
@E>5J

!半高宽
&

,'+5J

的相干红光随机激光!并且阈值仅为
,';+J9

+

/J

T"

#研究结果在宽带可

调谐随机激光器研究以及多色随机激光器研究领域具有重要的参考价值#

关键词
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自从
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年
D4%

等在氧化锌粉末中首次观察到相干随

机激光辐射!并且正式将其命名为-

1456%J&42.1

.以来!这种

特殊的激光现象在物理和材料领域受到了广泛的关注#相比

于传统激光器需要对谐振腔进行精确的制造对准!随机激光

器利用增益介质中的高折射率介质或金属纳米结构随机形成

的闭环腔产生谐振!使得随机激光器具有小体积"制造成本

低廉的优势!在传感"无散斑成像"照明以及医疗诊断等领

域具有广阔的应用前景)

#*!

*

#

贵金属纳米颗粒在可见光区域存在局域表面等离激元共

振%

G-]?

&!这使其相比于传统的高折射率介电纳米颗粒!如

P8<

"

!

Z5<

等拥有更大的散射截面)

>

*

!并且等离激元共振带

来的局域场增强效应也可以有效的改善染料分子的辐射跃迁

与非辐射跃迁比率!提高发光效率)

@

*

!所以贵金属纳米颗粒

是一种理想的随机激光散射体#目前!由于金纳米结构的共

振区域一般集中在可见光区中部!并且其具有较高的化学稳

定性!使其在随机激光领域获得了广泛的研究)

E*;

*

#

Z8.

L

&.1

等将金纳米球!金纳米棒!金纳米星分别嵌入含有染料分子

的聚合物薄膜中!结果表明含有金纳米星的体系具有更低阈

值的激光输出!这是由于金纳米星的多尖端具有更强的局域

场增强效应!进一步提高了染料的激发和发射效率降低了输

出阈值)

E

*

#

ZO45

L

等报道了在染料掺杂纳米纤维网格中!通



过引入金纳米颗粒!利用其等离激元增强作用!可以有效降

低随机激光器阈值)

+

*

#

银纳米颗粒相比于金纳米颗粒具有更低的损耗!但其共

振区域一般集中在蓝紫光波段并且共振区域较窄)

#,

*

!这极

大地限制了银纳米颗粒作为等离激元散射体在黄光"红光随

机激光器中的应用#本工作制备了多形貌!尺寸非均一的银

纳米颗粒!该纳米颗粒具有较宽的等离激元共振波长区间!

并分别将其掺入
?@d

与
YD9PN

聚合物薄膜中!可以很好的

产生低阈值相干随机激光#此外!这种纳米颗粒尺寸和形貌

不均一的特点也为实现输出波长调控提供了便利!在
?@d

薄膜随机激光器中!我们通过改变泵浦位置实现了从
>;,'#

"

@#,'!5J

的波长调控#

#

!

实验部分

!!

多形状和尺寸的银纳米颗粒采用简单的溶剂热法制备#

将
">,J

L

硝酸银和
;,,J

L

]$]U=,

加入到
YHC

中!然后

磁力搅拌
>J85

!使其混合均匀#然后将混合溶液放入水浴

锅中加热!在加热过程中始终保持温度为
;,n

!加热时间

为
@O

!最终得到绿色的多形貌银纳米颗粒胶体#将反应时

间缩短为
#O

!得到黄色的球形银纳米颗粒胶体#最后将制

得的银纳米颗粒以
#",,,

转离心
",J852

!去除上清液并且

用乙醇清洗!最终分散在乙醇中#

薄膜随机激光器的制备采用旋涂法(首先将多形貌和尺

寸的银纳米粒子与染料掺杂聚合物溶液%

]$]U=,">,J

L

+

JG

T#

!

?@d"J

L

+

JG

T#

&以
#a#,

的比例混合!然后连续

搅拌!避免纳米颗粒聚集#最终!混合溶液以
#>,,1

+

J85

T#

旋转涂覆在玻璃基板上
=,2

#然后将制备好的薄膜样品放在

加热台上
+,n

烘干
",J85

!去除残余的溶剂#之后又在相

同的工艺条件下制备了嵌入球形银纳米颗粒的
?@d

掺杂聚

合物薄膜#

采用二倍频调
b(6aB7d

激光器作为泵浦源!具体参

数为(输出波长
>="5J

!脉冲宽度
+52

!重复频率
#,IV

!光

斑经焦距为
#,/J

的透镜聚焦后直径为
>JJ

#泵浦光垂直

照射在薄膜激光器上!泵浦光束能量由激光器泵浦电压调节

发射光谱采用
</.45<

)

08/2

!

H4

3

4",,,]1%

!光纤光谱仪收

集!其分辨率为
,'!5J

#

上述实验示意图如图
#

%

4

&所示#

"

!

结果与讨论

!!

为了研究银纳米颗粒的性质!首先使用透射电子显微镜

%

PXH

&来观察它们的形状和大小#图
#

%

`

&和%

/

&分别为合成

的球形银纳米颗粒和多形貌尺寸的银纳米颗粒的
PXH

图像#

图
$

!

#

6

$随机激光示意图&#

@

$球形银纳米颗粒
)_D

图%标尺为
AP3:

&#

1

$多形貌银纳米颗粒
)_D

%标尺为
8PP3:

%插图为

标尺
$PP3:

下的
)_D

&#

/

$球形银纳米颗粒#黄线$和多形貌银纳米颗粒#蓝线$吸收光谱以及
MB<

#橙线$和
!Hb)C

#红

线$掺杂聚合物薄膜的荧光光谱
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在图
#

%

`

&中可以清楚地观察到银纳米颗粒的形貌近似球形#

而在多形貌尺寸的银纳米颗粒的样品中!观察到所制备的纳

米颗粒具有球形"三角形"多边形以及一些不规则形貌!纳

米颗粒的尺寸大约在
">

"

E,5J

之间#

!!

为了分析
G-]?

的特征!测量了分散在酒精中的球形和

多形貌尺寸银纳米颗粒的吸收光谱!如图
#

%

6

&所示#在
!,,

5J

附近!球形银纳米颗粒有一个狭窄的单一
G-]?

峰!这是

由于球形纳米颗粒相对均匀!并且尺寸较小)

##

*

#与之不同的

是!多形貌尺寸银纳米颗粒展现出了宽带等离激元共振效

应!其共振区域在
!,,

"

E,,5J

之间!这是由于它的形貌和

尺寸不均一所致#具体的来说!

!,,

"

>,,5J

区间的
G-]?

宽峰可能源于球形和椭球形的纳米颗粒!

>,,

"

E,,5J

区间

的宽峰可能是由于较大尺寸的三角形"六边形以及一些不规

则形态的共同作用)

#"

*

#因此!具有多种形状和尺寸的银纳米

颗粒可能在一个较宽的光谱范围内具有局域场增强作用以及

较强的光散射#此外!图
#

%

6

&还显示了
?@d

和
YD9PN

掺杂

聚合物薄膜的光致发光光谱!表明其与球形银纳米颗粒和多

形貌尺寸银纳米颗粒的吸收光谱的重叠程度!从图中可以看

出它们与多形貌尺寸银纳米颗粒的吸收光谱有相当大的重叠

面积#

!!

在实验中!研究了嵌入球形银纳米颗粒的
?@d

掺杂聚

合物薄膜在不同泵浦能量密度下的发射光谱!如图
"

%

4

&所

示#它具有较宽的发射光谱!所观察到的发射峰几乎不随泵

浦能量密度变化#这可能是由于
#,5J7

L

(]2

的
G-]?

峰

值远离
?@d

的发射波长所致!

G-]?

效应很难增强
?@d

分

子的电子空穴复合与等离激元共振之间的能量耦合!该纳米

颗粒并不能有效的促进随机激光输出#图
"

%

`

&表明在低泵浦

能量密度下!嵌入了多形貌银纳米颗粒的
?@d

掺杂聚合物

薄膜中观察到的类似的宽带发射光谱!而随着泵浦功率密度

的增加!发射谱中出现了几个明显的尖峰!这些尖峰的半高

宽
&

,'+5J

!表明产生了相干随机激光#图
"

%

/

&清楚地显示

了激光的阈值特性!该随机激光器阈值约为
#';J9

+

/J

T"

#

不同形状和尺寸的银纳米颗粒表现出多个等离激元共振!与

?@d

的发射光谱重叠!支持局部等离激元效应的形成!如图

"

%

6

&!%

.

&和%

S

&所示!明显的局域场增强效应分布在不同形

貌的银纳米颗粒边界!该电场分布图是通过
CYPY

模拟而

得#高的局域场增强有效地改善了与附近分子的相互作用!

从而激发了更多的辐射光子!有利于高增益的形成#此外!

该纳米颗粒还通过其大的散射截面提供了强的多次散射以产

生相干反馈#在表面等离激元增强和平面波导束缚的共同作

用下!该激光器的阈值与之前所报道的
?@d

作为增益介质

的随机激光器的阈值相比是较低的)

#=*#!

*

#

图
8

!

#

6

$嵌入球形银纳米颗粒的
MB<

掺杂聚合物薄膜辐射光谱&#

@

$嵌入多形貌银纳米颗粒的
MB<

掺杂聚合物薄膜辐射光

谱&#

1

$辐射强度随泵浦能量密度函数关系&#

/

$%#

+

$%#

5

$分别为球形%三角形片状%六边形片状银纳米颗粒在
ANP3:

波长下其横截面电场分布图
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&

*+K6
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(

WQ4

!!

通过改变泵浦位置!使样品在泵浦光束下随机移动!证

明了波长的可调性#图
=

%

4

&显示了不同泵浦位置的发射光

谱!激光波长从
>;,'#5J

移动到
@#,'!5J

#激光峰的位移

是明显且不可预测的!这可能是由于所使用的银纳米颗粒在

形状和尺寸上不同!并且在聚合物膜中随机分布的结果#银

纳米颗粒在不同位置的组成和分布不同!改变了表面等离激

元的相互作用和光子的散射能力!从而形成不同的增益效应

和不同的封闭光振荡路径#此外!该随机激光器实现了
",

,!
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的宽波长调谐范围!比之前报道的可调谐等离激元随机

激光器更宽)

#>*#@

*

#该实验表明!多形貌银纳米颗粒作为散射

体的随机激光器在实现宽带波长可调谐的方面具有明显的

优势#

功率傅里叶变换%

]CP

&分析法已经广泛使用在随机激光

光谱分析中!可以用于计算随机腔的腔长#以图
=

%

4

&中黑线

的光谱作为代表对其进行
]CP

处理!首先将用公式
6^"

(

'

'

!计算波矢!然后进行傅里叶分析得到傅里叶谐波!如图
=

%

`

&所示#光在介质中的传播过程中所形成的的环形谐振腔

的长度可通过式%

#

&计算

7

/

"(

$8

'

)8

%

#

&

式%

#

&中!

7

/

为随机腔腔长!

)

为增益介质折射率!

8

为傅里

叶谐波级数#根据该公式!计算的平均腔长
7

/

^!'#E

#

J

#

这表明共振腔被限制在一个很小的区域里!多形貌银纳米颗

粒可以提供强散射作用使其在一个小的区域里形成强烈的光

学反馈#

图
;

!

#

6

$不同位置下随机激光输出光谱&#

@

$激光辐射谱的功率傅里叶变换计算结果

&'

(

%;

!

%

6

&

M63/.:764'3

(

4

,

+12-6.52*+764+-62/'55+-+32

,

0:

,,

.4'2'.34

$%

@

&

H6710762'.3-+40724.52*+

,

.=+-&.0-'+-2-6345.-:4

.52*+-63/.:764'3

(

+:'44'.34

,

+12-6

!!

此外!考虑到多形貌和尺寸的银纳米颗粒具有较宽的局

域表面等离激元共振区域!研究了其是否可以用于输出红色

随机激光#我们采用上述制备
?@d

薄膜随机激光器的方法!

同样将多形貌银纳米颗粒嵌入到掺杂
YD9PN

的聚合物薄膜

中#图
!

%

4

&展示了其输出光谱!可以看出在低泵浦能量密度

下!其仍然为自发辐射光谱!当泵浦能量密度提高后!明显

的出现了几个非常窄的尖峰!展现出了明显的相干反馈!图

!

%

`

&显示了发射强度与泵浦能量密度的函数关系!阈值低至

,';+J9

+

/J

T"

#该实验表明!多形貌银纳米颗粒在多色薄

膜随机激光器研究中具有巨大的潜力#

图
>

!

#

6

$不同泵浦能量下随机激光输出光谱&#

@

$辐射强度与泵浦能量密度关系图

&'

(

%>

!

%

6

&

_:'44'.34

,

+12-6.52*+-63/.:764+-='2*/'55+-+32

,

0:

,

+3+-

(9

/+34'2'+4

$%

@

&

_J.702'.3.5764'3

(

'32+34'2

9

6450312'.34

.5

,

0:

,

'32+34'2

9

=

!

结
!

论

!!

采用简单的溶剂热法合成了球形和多形貌银纳米颗粒!

多形貌银纳米颗粒具有较宽的等离激元共振波长区间#分别

将球形银纳米颗粒和多形貌银纳米颗粒掺入
?@d

染料聚合

物薄膜中!结果表明球形银纳米颗粒的情况下!只能产生自

发辐射放大!而多形貌银纳米颗粒可以产生低阈值!亚纳米

线宽的相干随机激光!激光阈值为
#';J9

+

/J

T"

#这可能是

由于多形貌的银纳米颗粒共振区域和
?@d

染料辐射峰高度

#!
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重叠!改善了与
?@d

分子的相互作用!有利于形成高增益#

由于不同位置银纳米颗粒的组合与分布不同!多形貌银纳米

颗粒在实现波长调控存在优势!仅通过改变泵浦位置就可以

实现在
>;,'#

"

@#,'!5J

范围的波长调控#此外!将该纳米

颗粒掺入
YD9PN

聚合物薄膜中!同样可以实现低阈值亚纳

米线宽的红光随机激光输出!其阈值为
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