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摘要：为了发展性能良好的固体染料激光器，多孔介质中镶嵌激光染料是一种可行的途径。将氧化多孔硅

作为基质材料，通过浸泡的方式将激光染料 Ｒｈ６Ｇ嵌入其中，形成 Ｒｈ６Ｇ／氧化多孔硅复合膜，对比研究了
Ｒｈ６Ｇ在无水乙醇、多孔硅、多孔氧化硅中的荧光特性。结果表明，经高温氧化后，氧化多孔硅透明度提高，其
荧光强度明显变弱，在复合膜中已检测不到其荧光行为。相比于在无水乙醇溶液中，在氧化多孔硅中 Ｒｈ６Ｇ
发射光谱的半峰全宽有所展宽，峰值波长略有红移，对称性大为提高，具有类似单体发光特性，这种现象与纳

米孔对Ｒｈ６Ｇ的聚集程度的限制有关。
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１　引　　言
有机染料分子具有强烈的单线单线跃迁，三

阶光学非线性效应大、电极化率高、响应速度快，

在光通信、光信息处理、平板显示和固体染料激光

器等方面具有广阔的应用前景［１］。其中以有机

染料作为激光物质的激光器具有很多优点，如波

长在很宽的光谱范围内可调，能够产生超短脉

冲，输出功率高，寿命长，材料丰富等。但目前商

品化的染料激光器大多是激光工作物质在液态下

工作，造成设计和结构复杂，体积笨重，成本高且

易泄漏，容易对环境和工作人员造成污染和伤

害［２，３］。近年来，固体染料激光研究发展较快，染

料固态化不仅保留了液态染料激光很宽的波长调

谐范围，又能满足小型化、实用化的要求，是可调

谐染料激光器的一个重要发展方向［４～６］。

通常可用作激光染料基质的材料有多孔介

质、高分子聚合物、干溶胶凝胶层等［７～１０］。其中

多孔硅由于具有丰富的微孔结构和巨大的比表面

积，直接在硅衬底上生长，本身与硅材料不存在晶

格失配的问题，易与现有成熟的硅技术兼容，是激

光染料的理想载体［１１］。相比于多孔硅，经氧化后

的氧化多孔硅除保留了多孔硅众多的优良特性，

避免了发光不稳定的缺点，具有优良的光、热和化

学性质，透明程度也显著提高，在光波导、光敏器

件和生物化学等方面已有重要应用［１２～１４］。

以若丹明６Ｇ（Ｒｈ６Ｇ）为代表的染料物质一直
是所有增益介质中增益带宽最宽的激光材料，是

研究超短脉冲激光产生技术的首选对象。我们利

用氧化多孔硅的微孔结构，将密集的具有纳米尺

寸的小孔作为“容器”，将激光染料 Ｒｈ６Ｇ有效地
嵌入，得到 Ｒｈ６Ｇ／氧化多孔硅激光染料复合膜，
并研究其荧光性质。采用氧化多孔硅作为基质来

镶嵌激光染料，可能是发展固体染料激光器的一

条可行途径，这在以往鲜有报道。

２　样品的制备与测量
２．１　多孔硅和氧化多孔硅的制备

采用ｐ型（１１１）单晶硅外延片，电阻率为８～
１２Ω·ｃｍ，先后在丙酮和无水乙醇溶液中超声波
清洗１０ｍｉｎ，以清除表面油污，然后在硅片背面蒸
镀一层厚为２μｍ的纯铝作为电极，并在真空中
退火，形成良好的欧姆接触。阳极氧化过程中的

电解液为 ＨＦ（浓度 ４０％）和无水乙醇的混合溶
液，体积比为１∶１，在自制的氧化单池中进行。硅
片作为阳极，铂片（５ｃｍ×５ｃｍ）作为阴极，温度
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保持０℃，无光照。为制备表面平整有序的多孔
硅，阳极氧化采用稳压脉冲恒流方式，脉冲电流密

度为１０ｍＡ／ｃｍ２，脉冲周期为１ｍｓ，占空比为１∶１，
氧化时间为３０ｍｉｎ。

在室温下自然晾干的多孔硅呈橙黄色，表面

如镜，比较光亮，有坚硬感。为了保证实验的准确

性，将多孔硅样品平均分割成两份，来制备复

合膜。

将晾干后的多孔硅置入真空氧化炉中，通入

９９．９９％的纯氧，保持１０－１Ｐａ左右经７００℃氧化
１ｈ。氧化时升降温速度都较慢，以免应力迅速变
化而损坏样品内部结构。充分氧化后的多孔硅

（即氧化多孔硅），表面同样比较光亮，颜色变浅，

呈淡黄色。

２．２　氧化多孔硅／激光染料镶嵌膜的制备
我们采用两种方法来制备 Ｒｈ６Ｇ／氧化多孔

硅复合膜，一是将晾干后的多孔硅浸入到 Ｒｈ６Ｇ
无水乙醇溶液中浸泡１ｈ后，再经７００℃氧化１ｈ
后获得。二是先将多孔硅充分氧化成氧化多孔

硅，再浸入到Ｒｈ６Ｇ无水乙醇溶液中１ｈ后获得。
２．３　样品的测量

为比较激光染料Ｒｈ６Ｇ在不同状态下的荧光
特性，我们对所得样品进行荧光光谱测量。基质

多孔硅、多孔氧化硅荧光的测量采用日本 ＳＨＩ
ＭＡＤＺＵ公司生产的ＲＦ５３０１ＰＣ荧光分光光度计，
激发波长为３８０ｎｍ。复合膜荧光的测量采用美
国光谱物理公司中生产的氩离子激光器４８８ｎｍ
谱线进行激发，激发光功率为４０ｍＷ。样品荧光
经过凸透镜会聚后进入单色仪，用光电倍增管接

收，然后由锁相放大器进行放大，最后由计算机进

行数据采集。所有测量均在室温下进行。

３　结果与讨论
３．１　多孔硅和氧化多孔硅的荧光光谱

图１是制备的多孔硅（曲线ａ）和氧化多孔硅
（曲线ｂ）的荧光光谱，主要表现为高温氧化后的氧
化多孔硅荧光强度明显衰减，并伴有发光峰值的蓝

移。新制备的多孔硅，表面主要是被不稳定的

ＳｉＨｘ、硅氧烯及衍生物所覆盖，这会影响到复合膜
整体的发光行为［１４］。经高温热氧化后，氧钝化了

多孔硅，生成氧化多孔硅，其化学稳定性明显提高，

并且由于本身发光强度明显降低和透明程度的提

高，会更突出镶嵌其中的激光染料的发光行为。

图１　多孔硅（ａ）和氧化多孔硅（ｂ）的荧光光谱
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ（ａ）ａｎｄ

ｏｘｉｄｉｚｅｄｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ（ｂ）

３．２　Ｒｈ６Ｇ在无水乙醇和在多孔硅中的荧光
光谱

图２给出了两种状态下染料Ｒｈ６Ｇ的荧光光
谱。其中曲线ｃ是Ｒｈ６Ｇ在无水乙醇溶液中的荧
光光谱，溶液浓度为１０－４ｍｏｌ／Ｌ，峰值波长在５６４
ｎｍ。曲线ｄ是多孔硅镶嵌 Ｒｈ６Ｇ的发光，峰值波
长在５８１ｎｍ，其长波部分的肩峰来源于多孔硅的
发光。由于在固液不同状态下实际参与发光的染

料数量相差很大，发光强度难于直接相比，所以图

中光谱都按各自强度进行了归一化处理。

图２　Ｒｈ６Ｇ在乙醇溶液（ｃ）与在多孔硅中（ｄ）的荧光
光谱

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＲｈ６Ｇｉｎｅｔｈａｎｏｌｌｉｑｕｏｒ
（ｃ）ａｎｄｉｎｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ（ｄ）

由于浓度很低，Ｒｈ６Ｇ在无水乙醇溶液中主
要以单体形式存在（进一步稀释染料溶液的浓

度，未发现峰值波长明显蓝移）。嵌入多孔硅中

的Ｒｈ６Ｇ虽以固体形式存在，但多孔硅具有巨大
的比表面积，可给Ｒｈ６Ｇ提供足够的空间，使得染
料分子相互之间可以保持一定的距离，以类似单

体的形式吸附在孔壁上。在主要以单体形式存在

的同时，Ｒｈ６Ｇ也不可避免会形成少量二聚体甚
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至多聚体，导致单体激发态能级的分裂。因为产

生荧光的上能级总是最低能位的激发电子能级，

与乙醇溶液中单体存在形式比较，由于可能存在

Ｒｈ６Ｇ的聚体形式而在多孔硅中表现为峰值波长
的红移。

３．３　两种Ｒｈ６Ｇ／氧化多孔硅复合膜的荧光光谱
图３是激光染料Ｒｈ６Ｇ嵌入氧化多孔硅后的

荧光光谱，可以看出，在两种 Ｒｈ６Ｇ／氧化多孔硅
复合膜的ＰＬ谱中均已检测不到基质（多孔硅、氧
化多孔硅）的发光，其谱线形状类似于Ｒｈ６Ｇ在无
水乙醇溶液中的单体发光，但表现出较高的对称

性和较好的单色性。其中曲线ｅ是 Ｒｈ６Ｇ多孔硅
复合膜（曲线ｄ）经高温氧化后的荧光光谱，峰值
波长在５７７ｎｍ，相比曲线 ｄ略微蓝移。而曲线 ｆ
是多孔硅先经高温氧化成氧化多孔硅再浸入

Ｒｈ６Ｇ无水乙醇溶液中浸泡后形成的复合膜的荧

图３　Ｒｈ６Ｇ／氧化多孔硅复合膜的荧光光谱
Ｆｉｇ．３　 ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＲｈ６Ｇ ｉｎｏｘｉｄｉｚｅｄ

ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ

光光谱，其峰值在５７１ｎｍ。
为清晰表示出Ｒｈ６Ｇ在不同状态下的荧光曲

线的变化，我们将相关数据列在表１中。
硅原子与氧分子键合后的体积是硅体积的

表１　Ｒｈ６Ｇ在不同状态下的荧光变化
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＲｈ６Ｇｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｔｅｓ ｎｍ

ＴｈｅｓｔａｔｅｏｆＲｈ６Ｇ Ｉｎｅｔｈａｎｏｌ Ｉｎｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃｏｎ
Ｉｎｏｘｉｄｉｚｅｄｐｏｒｏｕｓ

ｓｉｌｉｃｏｎ
Ｉｎｏｘｉｄｉｚｅｄｐｏｒｏｕｓ

ｓｉｌｉｃｏｎ（Ｄｉｒｅｃｔｅｍｂｅｄ）

Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｅａｋ ５６４ ５８１ ５７７ ５７１

ＦＷＨＭ １８．５ ２２．８ ４１．４ ３９

２．２７倍［１４］，因而完全氧化后的氧化多孔硅相比

于多孔硅其孔隙率减小，ｅ来源于氧化后的 ｄ，所
以ｅ中的染料数目和 ｄ相当，多于直接镶嵌氧化
多孔硅中ｆ染料的数目。虽然氧化会提高多孔薄
膜的透明程度，但孔隙率的减少导致镶嵌在孔洞

中的Ｒｈ６Ｇ染料分子数目减小，这可能是使 ｆ发
光强度比ｅ稍小的原因。这样ｅ中染料的密度会
略高于未氧化处理镶嵌膜 ｆ的情形，相应的相互
间发生作用的染料分子增多，二聚体、多聚体存在

的几率增大，使荧光峰值波长有少许红移。

对于多孔硅镶嵌膜来说，当 Ｒｈ６Ｇ染料分子
进入多孔硅后，除受到纳米孔洞的限制外，还为多

孔硅提供了一个复合中心，多孔硅中激发载流子

既可以通过自身发光，也可以转移到 Ｒｈ６Ｇ上复
合发光，而Ｒｈ６Ｇ的激发载流子，既可由激光光源
直接激发，也可由多孔硅转移而来。多孔硅复合

膜的荧光一方面来自于 Ｒｈ６Ｇ的发光，同时也复
合了多孔硅的发光（６０７ｎｍ），这造成多孔硅复合
膜荧光峰值波长的红移。

由于多孔硅（多孔氧化硅）的纳米孔洞具有

一定的尺寸分布，使得嵌入孔洞中的 Ｒｈ６Ｇ在大
部分以单体形式存在的同时，部分受纳米孔洞的

限制，也会有少量聚体存在，所有镶嵌染料在相对

较宽的波长范围内对荧光都有贡献，这是造成其

发射光谱半峰全宽比无水乙醇溶液中单体发光有

一定程度展宽的原因。两种氧化多孔硅镶嵌膜比

多孔硅镶嵌膜的荧光半峰全宽值更大，也许是由

于对于不同孔洞，氧化作用不均匀，而造成孔洞尺

寸分布变大引起的。

４　结　　论
将有机染料Ｒｈ６Ｇ通过浸泡的方式嵌入到氧

化多孔硅中，分别对比测量了 Ｒｈ６Ｇ在各状态下
的荧光光谱。在 Ｒｈ６Ｇ／多孔氧化硅镶嵌膜中，已
观测不到基质（氧化多孔硅）的发光，表现出激光

染料Ｒｈ６Ｇ比较好的单色性，并且其发射光谱对
称性显著提高。其荧光峰值波长相比无水乙醇中

的单体发光略有红移，这可能是 Ｒｈ６Ｇ在多孔介
质中形成少量二聚体或多聚体引起的。荧光半峰

全宽有所展宽，归因于多孔硅介质孔洞具有一定
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的尺寸分布。由于氧化多孔硅丰富的微孔结构和

稳定的物理、化学性质，在多孔氧化硅中嵌入有机

染料制备复合膜，可能是发展新型固体染料激光

器的一种可行方法。
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