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Ag纳米颗粒有机薄膜受激辐射增强研究
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摘要:为进一步降低有机半导体材料的激射阈值，文章研究利用银纳米颗粒的表面等离子体共振效应来实现对有

机半导体薄膜受激辐射的增强．将制备好的 Ag纳米溶液旋涂于玻璃基底上，然后在其上再旋涂 PS: Alq3: DCJTB有
机薄膜发光层，构成平面波导结构．用 355nm波长的 YAG激光泵浦样品。实验发现:相比于无 Ag 纳米颗粒情况，
有 Ag纳米颗粒时端面受激发射最大增强 10． 38 倍，激射阈值从 2． 0mJ /cm2 左右降低到 0． 5mJ /cm2 左右; 垂直表面

受激发射最大增强 6． 13 倍，激射阈值从 2． 5mJ /cm2 左右降低到 1． 5mJ /cm2 左右．该研究对实现低阈值有机半导体
激光器具有重要意义．
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Abstract: To further reduce the lasing threshold of organic semiconductor materials，the surface plasmon resonance effect
of silver nanoparticles was investigated． The prepared silver nanoparticle solution was spin-coated on glass substrate，and
then PS: Alq3: DCJTB organic thin film was spin-coated on the surface of Ag nanoparticles，and thus formed a planar
waveguide． Pumped by YAG ( λ = 355nm) laser，the stimulated emission results show that compared with the case without
Ag nanoparticles，the Ag-nanoparticle-enhanced edge stimulated emission increases 10． 38-fold and its lasing threshold re-
duces to 0． 5 mJ /cm2 from 2． 0 mJ /cm2 ． The vertical surface stimulated emission increases 6． 13-fold and its lasing thresh-
old reduces to about 1． 5 mJ /cm2 from 2． 5 mJ /cm2 ． This work may be of great significance in the realization of low-thresh-
old organic semiconductor lasers．
Key words: optoelectronics and laser technology; enhanced stimulated emission; surface plasmon resonance; silver nanop-
articles; organic semiconductor lasers
PACS: 42． 55． Rz

引言

近年来，有机半导体材料作为新型的固体激光

增益介质受到日益重视． 该类材料属于准四能级系
统，受激发射截面在 10 －16 ～ 10 －15 cm2 量级，容易实

现粒子数反转．与无机半导体激光器相比，具有成本

低廉，制备工艺简单，激光发射波长可覆盖整个可见

光谱区，能够生长准外延或非外延薄膜，容易与其他

光电子器件集成等优势．有机激光器件的输出功率、
量子效率、发射波长等性能比无机激光器件具有更
高的温度稳定性． 在光通信、光存储、光显示、光计
算、光传感等方面有潜在优势，将会对未来信息产
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业产生重大影响［1 ～ 3］．
自从 1996 年有机光泵浦激光器实现以来，如何

获得低阈值的电泵浦激光成为该领域的主要研究目

标．但由于有机发光材料载流子迁移率低以及金属
电极的吸收损耗，使得电泵浦的有机半导体激光器

激射阈值很高，至今尚未实现，如何降低激射阈值成

为亟待解决的问题［4］．
金属纳米粒子荧光增强现象为解决此问题提供

了新思路． 1999 年至今，Maryland 大学的 Lakowicz
小组对金属增强荧光效应从理论和实验两方面进行

了较系统的研究，发表了大量的研究报告，并成功将

其用于生物检验和生物化学等领域［5 ～ 8］; 国内此方

面的研究还刚刚起步，主要研究球形或类球形金属

纳米粒子与染料溶液混合体系的荧光性能，比较混

合体系与纯染料溶液荧光强度的变化等，研究最多

的是 R6G［9］．本文采用 PS: Alq3: DCJTB作为激光增
益介质，首次研究了 Ag 纳米颗粒对掺杂固态有机
薄膜受激发射的增强效应．

1 实验

1． 1 Ag纳米颗粒的制备
银纳米粒子按文献［7］的方法制备: 将柠檬酸

三钠水溶液迅速加入 AgNO3 溶液中，不断搅拌加热

至 92℃ ．观察反应溶液，如果出现分层，且上层呈现
淡黄绿色，再冷却、离心，去除反应残余物; 用去离子
水稀释至合适浓度后待用． 在超声清洗干净的玻璃
基板上，通过溶液旋涂方式制备出 Ag 纳米颗粒，旋
涂速率 450r /min，旋涂时间 18s．
1． 2 有机薄膜波导器件制备与表征
在玻璃上( n = 1． 50) 制备好 Ag 纳米颗粒后，在

烘箱中经过短暂退火( 120℃ /2min) 后，再在其上旋
涂 50mg /ml的 PS: Alq3: DCJTB作为发光层( 掺杂比
例 400: 100: 3． 5wt，旋涂速度 1000r /min，旋涂时间
40s) 有机薄膜，用椭偏仪测得薄膜厚度 ～ 900nm，折
射率 n = 1． 62) ，与外界的空气( n = 1． 0) 一起构成非
对称 3 层平面波导结构． 同时制备了两个样品 a 和
b，除了有无 Ag纳米颗粒的差别，其它参数相同．
样品 a: glass /PS: Alq3: DCJTB /air
样品 b: glass /Ag Nps /PS: Alq3: DCJTB /air
在 PS: Alq3: DCJTB 掺杂体系中，聚合物 PS 为

旋涂基质材料，不参与发光; Alq3 ( 8-羟基喹啉铝) 为
发光主体材料，它能有效吸收 355nm 的泵浦光，并
通过 Forster能量传递给客体材料 DCJTB( 红色荧光
染料) ，最终 DCJTB 分子发光． 通过掺杂，降低了

DCJTB 光活性态密度，避免了浓度淬灭，可显著降
低激光阈值［2］．
2 结果与讨论
2． 1 Ag纳米颗粒形貌
图 1 为玻璃基底上制备出的 Ag 纳米颗粒表面

形貌．由图中可以看出，银纳米颗粒分布大致均匀，
没有出现明显的团聚，颗粒粒径大约 300 ～ 400nm，
高度 30 ～ 60nm，在 10 × 10μm2 面积内大约有 60 个
左右纳米粒子．
2． 2 端面与垂直表面受激辐射增强
制备好的样品经短暂烘烤退火后，用 355nm /

5． 5ns /10Hz的三倍频 YAG( 美国 Continuum 公司的
Surelite I 型号) 激光器泵浦样品，光斑尺寸 Φ4mm．
受激发射光谱由 SphereOptics 公司 SLM-12 型光纤
光谱仪接受，光谱分辨率 0． 34nm．
实验发现: 在相同泵浦能量密度下，相比于无

Ag纳米颗粒情况，有 Ag 纳米颗粒时端面受激峰值
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发射最大增强 10． 38 倍，垂直表面受激峰值发射最
大增强 6． 13 倍，如图 3、图 4 所示．
2． 3 端面与垂直表面激射阈值
随着泵浦光能量的增大，端面发射与垂直表面

发射强度也随之增大，谱线半高宽从初始的 80nm
左右变窄到最小 7nm 左右，见图 5、图 6; 发射光强
度与泵浦光强度之间出现了明显的阈值现象，见图

7．
端面激射阈值从 2． 0mJ /cm2 左右降低到0． 5

mJ /cm2 左右，阈值减小 4 倍; 垂直表面激射阈值从
2． 5mJ /cm2 左右降低到 1． 5mJ /cm2 左右，阈值减小
1． 6 倍．
2． 4 受激辐射增强的理论分析

Ag纳米颗粒受激辐射增强的机理，一是当荧光
分子与金属粒子表面距离合适时，激发光诱导或激

发态荧光分子诱导产生的金属表面等离子体共振

( SPR) ，导致了荧光分子附近局域电场的增强，提高
了对荧光分子的激发强度和效率［10］; 二是由于从荧

光分子到金属表面等离子体的能量转移以及等离子

体耦合发射，使得表面等离子体在激发态荧光分子

发射荧光的诱导下，产生与荧光分子辐射波长一致

的辐射，同时增大了体系的辐射衰减速率，减小了荧

光寿命，使荧光量子产率增大，导致荧光增强［11］．图
8 的 Jablonski能级图形象地解释了该过程［5］．
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3 结语

文章首次研究了 Ag 纳米颗粒对有机固态薄膜

PS: Alq3: DCJTB波导端面及垂直表面受激发射的增
强及其激射阈值的影响．实验发现: 由于 Ag 纳米颗
粒的表面等离子体共振效应，使在其表面附近的荧

光物质得到强烈激发，激发效率大大增强，辐射衰减

率 Гm 增加，荧光量子产率增大，从而发射强度大大

增强，受激辐射阈值显著降低．本研究对实现低阈值
的有机半导体激光器具有重要意义．
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