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基于 ＴｉＯ２纳米粒子薄膜的低阈值
随机激光器的动力学研究
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摘要：本文利用共轭聚合物（ＭＥＨＰＰＶ）覆盖ＴｉＯ２纳米粒子薄膜制作随机激光器。随机ＴｉＯ２纳米粒子薄膜的激光辐射阈
值比平面ＭＥＨＰＰＶ薄膜的放大自发辐射阈值缩小了９倍。这是由于ＴｉＯ２纳米粒子诱导的多重散射造成的。进一步的
飞秒荧光上转换实验表明，随机激光器中，光在增益介质里的停留时间有所增加，这直接证实了光在随机激光器结构中

的多重散射引起光的传播路径增加。因此，这会促进更多的光发生辐射，从而降低随机激光器的阈值。
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１　引　言

　　近年来，随机激光器作为小型有源元件在光
子器件应用领域中备受人们的关注［１４］。随机激

光器不同于其它类型的传统激光器，它的谐振腔

不是通过光学镜面形成的，而是利用多重散射来

实现。随机激光器得以工作的两个重要因素是高

增益介质和有效的光散射中心，后者将光限制到

增益介质中，从而产生更多的有效增益［５８］。随机

激光器可以由很多种材料和结构来实现，如半导

体粉末或薄膜［９１０］、掺入散射纳米粒子的染料溶

液［２，１１］、光子晶体［１２］以及各种形式的共轭聚合

物［５，１３１４］。其中，纳米粒子和共轭聚合物更受人

们的关注。在纳米粒子形成多重散射体系的随机

激光器中，不同模式的光都会经过多重散射的增

强而形成输出，为了控制其输出的模式，通过改变

纳米粒子半径可以控制多重散射对不同模式的光

的增强效果，从而可以调控输出激光的模

式［１５１６］。而共轭聚合物作为新型激光增益介质

拥有独特的四能级系统电子结构，使得振动和结

构弛豫过程将吸收带和发射带分离。另外，其较

宽的发射光谱和高发光效率使得聚合物激光器可

以在很大光谱范围内进行调谐，并产生短激光脉

冲［１７１８］。但是，目前多数聚合物激光器具有很高

的激光辐射阈值，其阈值甚至高于电泵浦所能达

到的范围。所以，为了减少阈值，了解并提高聚合

物激光器的光学设计十分重要。增加光强度的一

个最广泛的方法就是利用高折射率的随机结构将

光限制到增益介质中。ＴｉＯ２因其高折射率常常被
用作随机激光器材料的一部分来促进多重散

射［１９］。但是基于 ＴｉＯ２纳米粒子薄膜的随机激光
器并没有相关的报道。

飞秒荧光上转换系统是由 Ｍａｈｒ和 Ｈｉｒｓｃｈ首
先提出［２０］，利用超快短脉冲来探测材料或器件皮

秒量级的荧光寿命，其分辨率可以达到几十到几

百分秒，被广泛地应用到物质的荧光动力学研究

中［２１２２］。通过分析材料的荧光动力学，可以更深

入地从快过程中探究体系的特性原理。本文首先

提出在ＴｉＯ２纳米粒子薄膜上覆盖共轭聚合物来
制作随机激光器，利用 ＴｉＯ２纳米粒子对光产生多

重散射，使其在共轭聚合物增益介质中获得大的

增益形成激光。之后通过对比，对器件进行了飞

秒荧光上转换实验，进一步来探究这种随机激光

器中低阈值特性形成的机理。结果表明随机激光

器器件增加了光在增益介质中的停留时间，这直

接说明了光在随机结构中的多重散射效应增加了

光的传播路径。因此，光增益的增加产生了更多

的光发射，降低了随机激光器的阈值。

２　样品制备

　　如图１（ａ）所示，选取聚［２甲氧基５（２′乙
基乙氧基）１，４对亚苯基亚乙烯基］（ＭＥＨＰＰＶ）
作为增益介质材料，首先在氟参杂的 ＳｎＯ２（ＦＴＯ）
衬底上覆盖尺寸为２０ｎｍ左右的ＴｉＯ２纳米粒子薄
膜［２３］，然后将ＭＥＨＰＰＶ聚合物薄层覆盖到上面。
图１（ｂ）是样品的原子力显微镜（ＡＦＭ）图像，展
示了ＴｉＯ２纳米粒子薄膜的随机分布结构。这层
薄膜的平均粗糙度约为３０ｎｍ。共轭聚合物增益
介质层的制作是将 ＭＥＨＰＰＶ以１０ｍｇ／ｍＬ的浓
度溶解在氯仿中，然后将 ＭＥＨＰＰＶ溶液旋涂在
纳米粒子薄膜上，最后用两层玻璃载玻片对样品

进行封装以防止器件被空气中的水和氧气氧化。

对照组中平面ＭＥＨＰＰＶ样品是以同样的方式将
ＭＥＨＰＰＶ溶液旋涂在平整的 ＦＴＯ衬底上。实验
过程中，为了避免氧化，旋涂和封装过程在含氧量

低于０１ｐｐｍ的氮气手套箱中进行。

图１　（ａ）随机激光器结构图；（ｂ）ＴｉＯ２纳米粒子薄

膜原子力显微镜图像

Ｆｉｇ．１　（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｒａｎｄｏｍｌａｓｅｒ；
（ｂ）ＡＦＭｉｍａｇｅｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｆｉｌｍ
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３　性能表征

３．１　发射光谱
随机激光器器件在波长为４００ｎｍ的飞秒量

级泵浦光下激发产生激射，逐渐增加泵浦光强度，

利用分辨率为０６ｎｍ的 ＡｖａＳｐｅｃ２０４８光纤光谱
仪收集记录发射光谱。泵浦光的能量由光路中的

衰减片来调制。泵浦光光点半径尺寸大约为

１ｍｍ。从图２（ａ）中可以看出，在低泵浦光强度
下，对照平面组样品的发射光谱很宽，并且没有明

显的特征尖峰。在泵浦光强度为６４ｍＪ／ｃｍ２下，

图２　在不同泵浦光强度下的发射光谱
Ｆｉｇ．２　Ｍｅａｓｕｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｏｕｔｐｕｔｅｍｉｓｓｉｏｎａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｐｕｍｐｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＭＥＨＰＰＶｏｎ（ａ）
ＦＴＯａｎｄ（ｂ）ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｆｉｌｍ

它的半波宽为８４ｎｍ。然而，当泵浦光强度增加
到９ｍＪ／ｃｍ２以上时，发射峰的强度迅速增加，同时
半波宽也缩短到１５ｎｍ。在图２（ｂ）中，ＭＥＨＰＰＶ

旋涂在ＴｉＯ２纳米粒子薄膜上的器件样品，在相对
较低的泵浦光强度下就开始形成了很窄的发射光

谱。在１．１ｍＪ／ｃｍ２的泵浦光强度下，发射光谱的
半波宽是１２ｎｍ。

图３（ａ）描绘了发射光谱强度随着泵浦光强
度的变化。从图中可以看出，基于随机 ＴｉＯ２纳米
粒子薄膜激光器的阈值在１ｍＪ／ｃｍ２左右，这与平
面ＭＥＨＰＰＶ薄膜样品的放大自发辐射阈值（约
９ｍＪ／ｃｍ２）相比缩小了９倍。结合图３（ｂ）中半波
宽的变化规律，随机 ＴｉＯ２纳米粒子薄膜激光器的
发射激光半波宽为１０ｎｍ，比平面ＭＥＨＰＰＶ薄膜
激光器的放大自发辐射的１５ｎｍ半波宽要窄。这
表明了光在随机激光器器件中被更好的限制和局

域化。

图３　发射光强度和随泵浦光强度的变化
Ｆｉｇ．３　ＯｕｔｐｕｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄＦＷＨＭａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｐｕｍｐｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

３．２　飞秒荧光上转换实验
为了进一步证实这种随机激光器低阈值现象

的机理，我们利用飞秒荧光上转换实验来研究两
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种样品的荧光动力学。本实验中应用的荧光上转

换系统在很多工作中均有详细的介绍［２４２５］，此技

术利用非相干荧光的和一束超快门控光在非线性

晶体上时空都重合时能够产生和频信号这一原

理。通过改变产生荧光的激发光和门控光之间的

时间延迟可以探测随时间变化的和频信号，由于

门控光强度不变，所以和频信号的强度正比于荧

光信号的强度，从而得到荧光的衰减动力学。

图４　６１０ｎｍ出射光的动力学随不同激发光强度的
变化

Ｆｉｇ．４　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓｏｆ６１０ｎｍｕｎｄｅｒｖａｒｉｅｓｅｘｃｉ
ｔａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＭＥＨＰＰＶｏｎ（ａ）ＴｉＯ２ｎａｎ

ｏｐａｒｔｉｃｌｅｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ｆｌａｔＦＴＯ

波长为 ４００ｎｍ的二次谐波聚焦成半径为
１ｍｍ的光点来激发样品。设备的响应函数半波
宽约为４００ｆｓ。图４中展示了不同激发光强度下
的６１０ｎｍ处的荧光动力学。两种样品中，发射光
的衰减时间均随着泵浦光强度的增加而减少。而

相同的泵浦光强度下（如６４ｍＪ／ｃｍ２），ＴｉＯ２纳米
粒子ＭＥＨＰＰＶ样品的寿命明显快于平面 ＭＥＨ
ＰＰＶ样品。短时间的上升过程的变化在图５中有

更清楚的展现。随着泵浦光强度的增加，两种样

品的上升过程逐渐变慢，可以看出，两种样品的上

升由两个过程构成，在低泵浦光下（ＴｉＯ２纳米粒子
ＭＥＨＰＰＶ样品中 ０１６ｍＪ／ｃｍ２，平面 ＭＥＨＰＰＶ
样品中０６４ｍＪ／ｃｍ２），快过程占主导地位，而分
别到了０３２ｍＪ／ｃｍ２和１６ｍＪ／ｃｍ２的泵浦光强度
下，快过程基本消失，慢过程占据主导。而在对应

泵浦光强度下，ＴｉＯ２纳米粒子ＭＥＨＰＰＶ样品的
上升时间约为１０ｐｓ，比平面 ＭＥＨＰＰＶ样品的３
ｐｓ上升时间要长很多。

图５　６１０ｎｍ出射光的动力学随不同激发光强度在
短时间范围内的快过程变化

Ｆｉｇ．５　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓｏｆ６１０ｎｍｕｎｄｅｒｌｏｗｅｘｃｉｔａ
ｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＭＥＨＰＰＶｏｎ（ａ）ＴｉＯ２ｎａｎｏ

ｐａｒｔｉｃｌｅｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ｆｌａｔＦＴＯｉｎｓｈｏｒｔｔｉｍｅ
ｗｉｎｄｏｗ

４　结果与讨论

　　首先，在稳态荧光发射光谱的试验中，两种样
品均在一定强度的激发光下发生光谱窄化。但是

在ＴｉＯ２ＭＥＨＰＰＶ样品中，光谱窄化的阈值约为
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平面ＭＥＨＰＰＶ样品的阈值小了９倍左右。通常
情况下，在纯共轭聚合物薄膜中的光谱窄化，并且

峰值在６１０ｎｍ处，主要是由于放大自发辐射效应
造成的。自发辐射形成的光子被导入增益介质

中，在其中的受激发射作用下形成更多的光子，从

而放大了发射光强度，形成放大自发辐射［１５］。而

在ＴｉＯ２纳米粒子ＭＥＨＰＰＶ样品中，由于 ＴｉＯ２的
随机纳米分布结构和高折射率，经过多重散射的

光能够再次返回到纳米粒子上。所以 ＴｉＯ２纳米
粒子除了形成光波导，还诱导出了闭环激光。因

此，限制在增益介质中的光在随机结构中传播更

长的路径，进而增强了传播过程中光获得的增益，

从而降低了阈值，更容易实现激光的出射。

而在瞬态荧光上转换试验中，两种样品的荧

光寿命均有所不同。在低泵浦光强度下，发射光

的衰减主要由两个过程组成：一个是自发辐射或

激光辐射的快过程；另一个是对应普通荧光发射

的慢过程。相应的发射光的上升也由两个过程组

成：一个是对应普通荧光发射的快过程；另一个是

形成自发辐射或激光辐射的慢过程。在泵浦光达

到一定强度下，ＴｉＯ２纳米粒子ＭＥＨＰＰＶ样品在
０３２ｍＪ／ｃｍ２激发下，形成激光辐射的慢过程主导
了 上 升 过 程，而 平 面 ＭＥＨＰＰＶ 样 品 在
１６ｍＪ／ｃｍ２激发下，形成自发放大辐射的慢过程
主导了上升过程。从两个样品的上升过程来看，

相比于平面样品中的自发放大辐射过程，随机激

光器样品激光辐射过程更容易在低泵浦光强度下

形成。而更长的上升时间说明了光被限制在增益

介质中的时间更长。在随机激光器器件中，由于

ＴｉＯ２纳米粒子的存在，使得经过散射的光能够再
次返回到纳米粒子上，这种随机多重散射形成一

种光学腔效应，延长了光经过增益介质的时间与

路程。从而，增益介质中的光放大被进一步增强，

使得激光的形成变得更加容易，即降低了阈值。

若继续增加泵浦光强度，激光的上升时间缩短，发

射光脉冲宽度变窄，这与之前的报道一致［２５］。这

也表明了共轭聚合物的宽光谱特性可以用来产生

短脉冲激光。

５　结　论

　　制作了共轭聚合物覆盖 ＴｉＯ２纳米粒子薄膜

结构的随机激光器。基于随机 ＴｉＯ２纳米粒子薄
膜的激光阈值为１ｍＪ／ｃｍ２，与平面 ＭＥＨＰＰＶ薄
膜的放大自发辐射阈值相比缩小了９倍。同时，
发射谱线宽变窄，从半波宽１５ｎｍ减少到１０ｎｍ。
这表明ＴｉＯ２纳米粒子结构对光形成多重散射，使
光在增益介质中传播了更长的路径，获得更多的

增益而更容易达到阈值形成激光。另外，利用飞

秒荧光上转换实验进一步研究了随机激光器的低

阈值机理。普通的荧光发射组分在上升过程中基

本消失时，ＭＥＨＰＰＶ覆盖ＴｉＯ２纳米粒子薄膜激光
器的激光发射积累时间约为１０ｐｓ，比平面样品的
放大自发辐射过程的积累时间长得多。光在增益

介质中的停留时间增加，说明随机结构形成了有

效的光学腔。随机激光器器件中，光被更好的限

制在增益介质中，并且传播更长的路径以获得更

多的增益，从而降低了阈值。可见，飞秒荧光上转

换技术在研究随机激光器基本物理规律中具有强

大的作用，为高光增益随机激光器的设计指明方

向。此外，ＴｉＯ２纳米粒子薄膜具有低阈值特性，以
及良好导电特性，在电泵浦激光器领域有更大的

应用潜力，进一步促进电泵浦激光的实现。
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