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　　摘要　合成了激光染料罗丹明 6G (R 6G)掺杂的改性聚甲基丙稀酸甲酯 (M PM 2
M A )。研究了R 6G掺杂M PMM A 的吸收光谱、激发光谱及发射光谱。在N d: YA G激光

器 532nm 倍频激光作用下,看到了激光谐振。
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1　引　　言

　　有机激光染料在液体中虽然能够构成可调谐染料激活介质,但染料流动系统使液体染料

激光器变得复杂、笨重,并对环境和工作人员造成污染和伤害。固体染料激光器是方便、可储

存、轻量化的系统,而且没有毒液漏泄,有高度的可操作性。由于有机染料在固体基质中是相对

孤立的,这就减少了有机染料 (溶质)和周围环境 (溶剂)之间的相互作用,简化了其光物理特性

及光学非线性的研究。有机染料的最低三重态的寿命是相当长的,但液体中的猝灭机制导至寿

命缩短很多。在固溶体的刚性结构中,三重态恢复了很它的长的辐射寿命。这就允许在难以置

信的低的能量下,观察染料掺杂固体的各种效应和特性。目前的研究表明,掺杂有机染料的固

体基质包括[1- 5 ]:光学聚合物,如聚甲基丙烯酸甲酯、改性丙烯酸及高温塑料; 有机改性硅酸盐

(ORM O S IL S) ;溶胶凝胶 (so l2gel)法衍生的多孔玻璃和复合玻璃 (包括先掺杂染料和后浸渍

染料)及低温无机玻璃。该类低温无机玻璃以熔融法掺杂有机染料为特点,包括硼酸玻璃和锡

磷酸盐玻璃。染料掺杂固体材料的研究范围较广,但各种材料都存在着不足之处: So l2gel衍生
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的玻璃,结构不够致密,由于有气孔存在而加工困难;多孔玻璃掺杂有机染料时,容易出现自狭

灭和光致分解现象; 低温熔融玻璃的染料掺杂温度和掺杂浓度受到限制,染料的均匀分布困

难,制备技术也较复杂;有机聚合物则存在着机械性能和热性能不能满足是要求的问题,等等。

由于改性聚甲基丙烯酸甲酯 (M PMM A )制备的最初阶段是液体形式,合成温度低,染料掺杂

温度远远低于染料分解和挥发的温度,有充分的混合均化时间,可以得到高均匀性、高的染料

掺杂浓度的材料,而且材料的组成也容易控制。从制备简单,价格低廉,易于注射成型批量生产

等综合因素来衡量,M PMM A 是首选的染料掺杂固体基质材料。该类材料在固体染料激光器、

被动激光开关、空间滤光片、信息存储及信息处理等方面的应用,均占有绝对的优势。本文以

M PMM A 为基质材料,以罗丹明 6G (简写R 6G)为激光染料,研究了R 6G- M PMM A 系统的

吸收光谱、红外光谱、激发光谱和发光光谱,并在N d: YA G 倍频激光的作用下,获得了激光谐

振。

2　实　　验

　　本实验所用原料为分析纯试剂甲基丙烯酸甲酯 (MM A )、乙二醇、无水乙醇、乙二醇甲醚、

甲酰胺及引发剂偶氮乙异丁腈。激光染料为进口罗丹明 6G,实验中直接使用。

实验步骤如下:

1)首先用 1～ 5%N aOH 溶液清洗MM A 至无色,清除阻聚剂及外来杂质;

2)将处理后的MM A 注入三口瓶中溶热,加入引发剂预聚;

3)将小分子添加剂及有机染料等加入到反应体系中,继续聚合到所需要的粘度;

4)降温至 60℃左右,转入已预热的模具中,保温固化,升温热处理,得到玻璃毛坯;

5)切割、研磨、抛光得出所需样品。

在聚合反应时,反应体系粘度急聚增加,控制反应温度则是关键因素; 为了得到无气泡的

玻璃样品,应尽量避免引入低熔点的小分子杂质; 要控制反应体系中的水含量,减少样品的表

面银纹; 由于有机染料的掺杂,对体系的聚合起到了一定的阻聚作用,所以要引入合适量的引

发剂。

为了研究R 6G- M PMM A 的光物理特性,用紫外—可见—近红外分光光度计 (Perk in E l2
em er L am bda 9型)测试了样品的吸收光谱。光谱测试范围为 0185Λm～ 312Λm;采用傅立叶红

外光谱仪测试了样品的红外光谱,分析样品采用压模法制备,用日立—4000 型荧光光谱仪测

试了材料的激发和发射光谱。150W 氙灯为激发源,光谱测试范围为 380～ 730nm ;激光特性的

测试是采用N d: YA G 激光器为光源,根据材料的吸收光谱及发光光谱特性因素,确定了样品

最佳厚度,并自行设计了激光谐振腔。

3　结果和讨论

311　PMM A 的改性

　　聚甲基丙烯酸甲酯 (PMM A )有好的光学性能,电性能和高的机械强度。由于可注射成型,

固而易于批量生产。但是,作为激光介质材料,还要有好的耐热性、抗激光损伤性能,尤其有非
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常好的光学均匀性。为此,对 PMM A 的改性研究,成为国内外重点研究的课题。众所周知,

PMM A 属于线型聚合物,是由单体甲基丙烯酸甲酯 (MM A )分子简单重复连接起来的分子链

构成的。所以,分子量的改变对分子结构将产生很大的影响,从而改变材料的性能。本研究采

用极性小分子添加剂,如乙二醇等,改变玻璃的粘弹性,减小大分子的长度,增加聚合物的光学

均匀性,提高抗激光损伤性能,增强染料的发光强度。PMM A 的结构,除主链外,还有伸向侧翼

的侧链。本研究通过极性小分子添加剂,引入不同功能的取代基,改变了 PMM A 的主、侧链的

结构。选用沸点较高的乙二醇和乙二醇甲醚,由于分子内含有OH 基团,在聚合物中引起羰基、

胺基形成氢链,增强分子间的作用力,有利于提高材料的热稳定性和机械强度。乙二醇具有强

极性分子链,既可以与聚合物大分子相互作用,又可与染料分子发生配位,是比较好的添加剂。

引入胺基的极性添加剂,可阻碍和减缓光降解自由基反应的进行,甲酯胺就是作为自由基抑制

剂引入的。极性小分子添加剂引入的。极性小分子添加剂的引入,改善了材料的性能。例如,

添加剂引入的后,保温聚合反应的温度由 45℃提高到了 60℃,这意味着玻璃的转变温度有所

提高。转变温度提高,材料的机械强度、热稳定性自然得到了提高。

图 1和图 2分别表明 PMM A 和M PMM A 的红外光谱谱图。PMM A 的红外光谱包含了

三个主要的吸收带; 3000cm - 1附近的吸收峰为CH 3, CH 2 的伸缩振动键; 1370～ 1380cm - 1的吸

收带代表 CH 3 和 CH 4 的弯曲振动, 1735cm - 1处的强吸收带表明有羰基存在; 1230cm - 1和

1140cm - 1的吸收带表明有酯基存在,为ΧC- O - C 吸收。改性以后的 PMM A (M PMM A )谱图

中, 3500cm - 1附近的吸收带吸收强度明显增加,这是由于酰胺和分子间氢键叠加所致。1000～

1200cm - 1处的最强键则表明醚结构的出现。这些都说明 PMM A 改性后结构发生了变化,致使

性质发生了变化。

F ig. 1　 IR spectra of PMM A
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F ig. 2　 IR spectra of M PMM A

312　罗丹明 6G在M PMM A 中的光物理特性和激光性能

　F ig. 3　Energy level structu re of a dye mo lecu le

　　罗丹明染料分子的能级分布主要决定于

共轭双键中 Π电子的状态,其能级结构如图

3所示。其能级结构由一系列的单重态 (Sn)

和三重态 (T n)带组成。每个电子能级又包含

了若干个振动能级。电子能级间的距离,一般

在几个电子伏特,相当于紫外光和可见光的

波长。图中实线代表辐射过程 (称之多光子弛

豫) , 虚线代表无辐射过程 (称之为能量传

递) , ISC 代表系际交叉。

染料分子被激发后,由 So→S1 发生电子

跃迁,停留短暂时间以后,经分子碰撞再回到

So。在单重态的不同能级间的辐射跃迁,伴

随着激发的退激,发出比激发波长长的发射

为荧光,如 S1→So。而 T 1→So 的电子跃迁所

发出的光为磷光。染料分子在三态 (固、液、气)中均发出强烈的荧光。荧光发射归因于染料分

子中非局域化 Π电子能级间的 So→S1跃迁。这一跃迁是很强烈的,并大多发生在电磁光谱的

可见部分。这在图 5中将得到进一步证明。
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R 6G 在M PMM A 中的吸收光谱示于图 4中。测试样品厚度为 2mm , R 6G 的掺杂浓度为

5186×10- 4M öL 由图可见R 6G 在M PMM A 中 450nm～ 590nm 波段有一宽的吸收带,带的中

心位于 490nm 波长处,玻璃呈亮丽的桔黄色。随着掺杂浓度增加,吸收峰向短波方向移动 (兰

移)。如掺杂浓度为 1183×10- 3M öL 时,吸收峰中心位于 480nm 附近,但吸收带的形状基本不

变。R 6G 在M PMM A 中的强烈可见吸收是其产生强烈荧光的根源。

F ig. 4　A bso rb tion spectra of R 6G in M PMM A F ig. 5　L um inescen te spectra of R 6G2M PMM A

　　图 5表明R 6G- M PMM A 的发光光谱。在 451nm 波长处激发 (激发光谱) ,得一宽带发光

光谱,发光峰值波长位于 594nm ,带的半宽度为 80nm。

313　R6G- M PMM A 的激光性能

激光测试装置示于图 6。

　　F ig. 6　L aser m easurm ent device of R 6G- M PMM A

　　实验中,用Q 开关倍频N d: YA G
激光器为泵浦源,以 532nm 激光为泵
浦光。激光脉宽为 20n s,重复频率为
1H zös,阈值为 60ΛJ。M 1 和M 2 为双色
镜, 在 532nm 波长处的反射率 R 532nm

> 99% , 在 1106Λm 波长处的透过率
T 45> 80%。谐振腔是由一个背向双色
镜M 3 和一个宽带输出窗口M 4 构成
的,双色镜M 3 在 532nm 波长的透过
率 T 532 > 85% , 在 570～ 620nm 波长
处的反射率R≥98%。为了增加传送
到样品的能量密度, 使用了焦长为
75nm 的长焦聚焦镜L , T 532nm > 99%。
S 为R 6G- M PMM A 样品, F 为滤掉
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532nm 光的滤光片。将泵浦光传送到平面—平面染料激光谐振腔中,泵浦能达到 600ΛJöcm 2

时,在 570nm 波长附近得到了 102ΛJ%的激光输出,斜效率为 17%。
由于实验中M 3在 532nm 波长处的透过率较低,在 570～ 620nm 波段的反射率较低,影响
了输出效率。而且,由于样品 S接近焦点,工作物质容易被漂白。因为是初步实验,以后待进一
步改进。

4　结　　论

　　用极性小分子添加剂改变了 PMM A 的结构特性,从而改善了 PMM A 的机械性能、热稳
定性和抗激光损伤性能。激光染料罗丹明 6G 掺杂到M PMM A 中,可以得到强烈的荧光。在
N d: YA G 激光器倍频 532nm 的激发下,在 570nm 波长附近可以得到激光输出。M PMM A 是
激光染料优选的基质材料。
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Photophysica l Character ist ics and La ser Property of
Rhodam ine 6G in M od if ied Poly (m ethyl m ethacryla te) (M PMM A )

X I Shu2Zhen,L I L ei, CU Guo2Q iang
(Chang chun Institu te of Op tics and F ine M echan ics,

Ch inese A cad em y of S ciences, Chang chun 130022)

Abstract

　　R hodam ine 6G2doped M odified Po ly (m ethyl m ethacryla te) (M PMM A ) w as syn thesized
by po lym eriza t ion. T he ab so rp t ion, excita t ion and em ission spectra of Rodam ine 6G2doped
M PMM A w ere invest iga ted. Pump ing w ith a frequency2doub led N d: YA G laser w as u sed.

L aser resonance w as ob ta ined.
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