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　　摘要　实验制备了改性聚甲基丙烯酸甲酯( MPMMA)和低温无机光学玻璃,并在

两种光学基质材料中掺杂了大致相同浓度的激光染料罗丹明 B。研究了两类染料掺杂

材料的吸收光谱、发光光谱。
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1　引　　言

　　液体染料激光器作为一种可调谐辐射源,跨越了紫外( UV ) -可见( VIS) -红外( IR)很宽的

波长范围, 它的许多优点使之在激光技术中起着重要的作用。但是,它也存在着不可忽视的缺

点,即激光染料必须溶解于有机溶剂中使用。这些染料溶液对环境和工作人员会产生有害的影

响,同时要求较大的容器及繁杂的循环处理系统,从而增加了其体积和价格。这些缺点无疑限

制了液体染料激光器更加广泛的应用,例如,在军事上应用携带很笨重。因此,研究新型的固态

染料激光材料, 取代液体染料及循环系统,实现染料激光器的固态化、小型化、轻量化。不仅操

作安全、使用方便, 而且成本会大大降低。这是近年来对固态染料激光材料的研究引起广泛兴

趣和关注的主要原因。

罗丹明、吖啶、荧光素等 吨类有机染料对光有光物理响应特性(激光、磷光和荧光)。将这

类有机染料掺杂到固体介质中,作为固体染料激光材料,主要是利用其光物理响应特性。但有

机染料的溶解和分解温度均低于300℃,因此合成掺杂染料的基质材料, 必须要在低温下进行。

目前研究比较多的固态染料激光基质材料大体有如下几种:

1)低熔点无机玻璃
[ 1- 2]

;

2)有机改性硅酸盐( ORMOSIL)
[ 3- 4] ;
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　　3)改性聚合物
[ 5- 7]
。

对这些材料的研究表明,作为固态染料激光材料各有优缺点。低熔点无机玻璃和有机改性

硅酸盐的机械强度高, 折射率温度系数小, 但价格相对较贵。而且由于染料掺杂均匀性较差,影

响激光输出效率。改性聚合物染料掺杂均匀,价格便宜, 但折射率温度系数高,机械强度较差。

因此, 80年代以来, 除对染料掺杂聚合物元器件进行特殊设计外,大量的工作是对上述基质材

料的改性研究。

本实验制备了有机染料掺杂的低温无机玻璃和改性透明聚合物( M PMMA ) ,并研究了它

们的光谱特性。

2　实　　验

2. 1　低温无机玻璃及染料掺杂无机玻璃的制备

实验制备了低温无机基质玻璃及染料掺杂有机/无机玻璃。实验程序已做报道 [ 8]。

2. 2　改性透明聚合物(MPMMA)及染料掺杂MPMMA 的制备

聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA)透明度高、尺寸稳定性好,能注射成型。但其使用温度低, 表

面硬度差。为了提高 PMMA 的光稳定性、机械性能及对有机染料相容性等性能, 我们对 PM-

MA 做了系 统的改性 实验。实 验用原 料为甲基 丙烯酸 甲酯 ( MMA ) , 分子 式为

CCH3

CH3

COOCH3 、乙二醇 ( HOCH2 - CH 2OH)、无水乙醇 ( C2H5OH )、乙二醇甲醚

( ROCH2CH 2OCH 3)、甲酰胺( HCONH2)及引发剂偶氮二异丁腈( AIBN、C8H12N 4 )等,上述原料

均为国产分析纯化学试剂。

2. 1和2. 2节中两种材料制备所用激光染料罗丹明 B( RhB, C28H31O 3NCl)为北京化工厂产

品。

甲基丙烯酸系单体,在空气中贮存时能自发氧化,氧化中生成的过氧化物自由基会引起氢

过氧化物积聚, 氢过氧化物的分解可能激活单体过早聚合。所以,市售单体中常加有阻聚剂如

苯二酚。为了清除外来杂质,在进行聚合反应之前,首先用1～5%氢氧化钠溶液加入 MMA 单

体中清洗, 至无色方可使用。处理后的 MMA 加入三口瓶中浴热, 同时加入引发剂 AIBN 预

聚。然后将改性添加剂和有机染料溶液加入到反应体系中继续聚合, 降至一定温度和粘度后,

转入预热模具中保温固化。最后升温热处理制得粗坯件, 研磨、抛光后得到所需样品。采用这样

的多步聚合工艺制备的样品,均匀透明。

样品制备过程中引入小分子添加剂改变基质的粘弹性,减小大分子长度,从而增加聚合物

的光学均匀性。大分子和改性添加剂分子间的振动交叉弛豫, 可以抑制光辐射和热引起的初始

自由基的形成, 从而提高聚合物的抗激光损伤性能。但小分子添加剂的配比应严格加以控制,

例如乙二醇的用量应限制在10%以下,与其它添加剂的比例在1�10左右较为合适。在整个合成
实验过程中, 对添加剂的选择、配比的控制、气泡消除工艺的建立、热处理时间及温度的控制均

做了系统的实验研究。
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3　结果和讨论

3. 1　吸收光谱

采用Lambda 9紫外-可见-近红外分光光度计测试了样品的可见和紫外可见吸收光谱。图

1表明激光染料罗丹明 B掺杂玻璃(曲线1)和基质玻璃(曲线2)的吸收光谱。样品厚度为2 mm,

染料掺杂浓度约为1×10- 3 mo l/ L。由图可见,罗丹明 B在该无机玻璃中有两个吸收峰,其最大

吸收峰在570 nm 波长附近,在545 nm 波长附近有一个很弱的吸收次峰,说明罗丹明 B 在该无

机玻璃中有两个电子跃迁。在570 nm 附近的主要吸收峰为罗丹明 B分子单体的吸收, 而545

nm 附近的侧肩吸收则为罗丹明基二聚体吸收。吸收光谱的半宽度约为70 nm。未掺杂的基质

玻璃在整个可见波段有较好的透过, 在短波段的透过稍低。

　Fig . 1　Absorpt ion spectr a of ino r ganic matr ix and

g la ss w ith doped Rhodamine B

　Fig. 2　T ransmision spectr a of PMMA and MPM-

MA

　　PMMA 在整个可见波段有非常好的透过, 透过率高达90%以上。PMMA 纯化和改性以后

( M PMMA) ,明显增加了紫外波段的透过(图2曲线2)。这说明 PMMA 材料的吸收损耗主要来

源于非本征吸收,通过改性,聚合物材料紫外和红外波段透过率差的缺点可以得到改进,从而

使获得新功能材料成为可能。对于应用于激光领域的 MPMMA 而言,增加紫外透过,对于选

择多种泵浦源提供了有利的条件。
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　F ig . 3　Absorption spectr a of MPMMA

with doped Rhodamine B

　　图3为罗丹明 B掺杂的 MPMMA 的吸收光谱。样品

厚度为2 mm ,掺杂浓度约为1×10- 3
mol/ L ,比无机玻璃

中的掺杂浓度稍高。由图可见, 罗丹明 B在 MPMMA 中

围绕515 nm 波长有最大的吸收。在450～590 nm 有较宽

的吸收带,吸收带的半宽度约为80 nm 左右。

从图1和图3可以看到,激光染料罗丹明 B在低温无

机玻璃和 MPMMA 两种基质材料中都有很好的相容

性。在 MPMMA 中罗丹明 B 的溶解度要更高些, 在可见

波段表现出很强的吸收带。罗丹明 B 在 MPMMA 中的

吸收光谱表明, 515 nm 附近的最大吸收是由罗丹明 B基

二聚体引起的,它明显高于无机玻璃中的二聚体吸收,与

罗丹明 B 分子单体的吸收构成了一条强而宽的吸收带,

其吸收带较无机玻璃中加宽了10 nm 左右。这可能归因

于 MPMMA 基质中长脂肪链,使罗丹明 B 分子更易于

二聚化。因此,为了进一步增强罗丹明 B在 MPMMA 中

的荧光发射, 需做较深入的解罗丹明基二聚体的研究。

3. 2　荧光光谱

　　罗丹明 B 掺杂无机玻璃及 MPMMA 样品 ( 2 mm

厚)的荧光光谱是用日立-4000荧光光谱仪测定的(以氙灯为激发源)。

Fig . 4　F luo rescent spectr a of ino rg anic glass matr ix 　F ig . 5　Fluor escent spectr a o f ino rg anic g lass and

MPM MA with doped Rhodamine B

　　本实验制备的无机玻璃在紫外光作用下可以发出荧光,这和基质玻璃本身显示蚌壳状荧
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光是一致的。其荧光光谱如图4所示。其激发波长为340 nm ,发射波长为411 nm。

图5为罗丹明 B掺杂的无机玻璃及 MPMMA 的荧光光谱(分别为曲线1和曲线2)。罗丹明

B在无机玻璃中的发光表明,激发波长为550 nm, 发射波长为620 nm。在 MPMMA 中( M PM-

MA 本身没有发光特性) , 激发波长为420 nm, 发射波长为594. 8 nm。由图5可以看出,有机染

料罗丹明B 在两种基质材料中的吸收光谱的低能部分与发射光谱有所重叠,即 Stokes 位移较

小。这个性质使一部分染料的激发辐射再次被基态染料分子吸收, 从而导致激发辐射的损耗。

作为激光介质材料,这一点有待进一步改进。在掺杂浓度和样品厚度大致相同的情况下,在两

种不同的基质材料中, 罗丹明 B的发光光谱谱型相似。但在无机玻璃中, 荧光光谱峰值位置较

在 MPMMA 中向长波移动20 nm 左右,同时光谱加宽,表明罗丹明 B 在无机玻璃中有相对大

的 Stokes 位移。这种峰位的红移, 可能归因于无机玻璃中大极性的 Pb
2+
离子。Pb

2+
离子可能

进入玻璃网络, 并占据网络中的某些格位,使玻璃网络产生轻微的变形,改变了对配位体染料

的吸引力。这类似于有机染料从极性小的溶剂到极性大的溶剂中, 所表现出的红移效应。在固

体基质中,基质与作为掺质的有机染料之间的相互作用, 以及玻璃基质结构对有机染料的光物

理特性的影响,还有待于进一步研究。

4　结　　论

　　激光染料罗丹明 B在低温无机玻璃和 MPMMA 两种材料中都有好的化学相容性;两种

材料的发光特性可以证明, 有机染料的光物理特性在基质材料中能够得到很好的保护和体现;

从两种基质材料对罗丹明 B的相容性比较来看, 罗丹明 B 在 MPMMA 中的溶解度和均匀分

散性均比在低温无机玻璃中要好, 这从激光实验中(另文报道)可以得到证明; 两种材料相比

较,罗丹明 B在无机玻璃中的 Stokes位移相对大,因此, 有利于激光输出, 这一点比 MPMMA

要好。总之,两种基质材料掺杂激光染料之后,均是很有价值的固态染料激光材料。
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Abstract

　　Modified poly ( methyl methacr ylate) -and inorg anic optical g lass-doped laser dye w ere

sy thesized at low temperature. The absor pt ion and fluoresent spect ra w ere studied and com-

pared fo r the tw o solide-state dye laser mater ials.

Keywords: Solid-state dye laser materials, Spect ral char acterist ics
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