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纳米颗粒掺杂的聚合物稳定液晶微管
随机激光器性能研究
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摘要:为了优化液晶类微管激光器的性能,拓展其应用领域,本文研究了银纳米颗粒和氧化锌纳米颗粒对染料掺杂聚合

物稳定液晶微管激光器出射激光的影响.通过掺杂不同浓度的银纳米颗粒和氧化锌纳米颗粒在聚合物稳定液晶的微管

随机激光器中,探究其对微管激光器出射激光特征的影响,并对比两种纳米颗粒的影响效果.实验结果表明:当在聚合

物稳定液晶微管激光器中掺入０．１％的银纳米颗粒后,随机激光出射强度增强,其激光阈值从２３．２μJ/pulse减小至１０．９

μJ/pulse.当氧化锌纳米颗粒的掺杂浓度达到１．０％时,在随机激光出射强度增加的同时,激光出射阈值会减小至２１．２

μJ/pulse.然而,过量纳米颗粒的掺杂均会造成随机激光出射光强的降低和激光阈值的增加,其原因在于纳米颗粒团簇

的产生,降低了纳米颗粒的散射作用.实验结果还表明,银纳米颗粒掺杂对微管激光器性能的提升明显优于氧化锌,这
归因于银纳米颗粒所引发的局域表面等离共振效应会增强其散射作用.通过掺杂纳米颗粒,微管随机激光器的性能得

到了提升,为其在通讯、加密以及液晶显示等领域奠定了基础.
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Abstract:ThispaperinvestigatedtheimprovementofrandomlasingpropertiesbasedondyeＧdoped
polymerstabilizedliquidcrystals (DDPSLC)bydoping AgandZnO nanoparticles (NPs)with
differentconcentrationsincapillaries,inordertoexpandnewapplicationsforthisdevice．Atfirst,



DDPSLCsampleswithdifferentdyedopingconcentrationswerepreparedincapillarytubestoselectan
optimumDDPSLCsystemfordopingNPs．AfterselectingtheoptimumDDPSLC,someAgNPsand
ZnONPswithdifferentconcentrationswereaddedintotheDDPSLCtoinvestigatetheeffectonthe
random lasing properties．Theexperimentalresultsindicatethattherandom lasingthreshold
decreasedfrom２３．２μJ/pulseto１０．９μJ/pulseafterdoping０．１％ AgNPsintoDDPSLC．Asthedoping
concentrationofZnONPsincreasedto１％,thelasingpropertiescanbealsoimprovedduetothescatＧ
teringeffectofZnONPs,andthelasingthresholdoftheDDPSLCdecreasedslightlyto２１．２μJ/pulse．
AsthedopingconcentrationsofNPscontinuallyincreased,someNPsclusterscanbeobservedobviＧ
ouslyincapillarysamples,whichhaveanegativeeffectonrandomlasingemission．Inaddition,

dopingAgNPswithoptimumconcentrations(０．１％)canenhancetherandomlasingpropertiesmore
significantlybecauseoftheimprovementofscatteringeffectcausedbylocalizedsurfaceplasmonresoＧ
nance(LSPR)．TherandomlasingdevicesbasedonDDPSLCcontainingAgNPsorZnO NPswill
havewidelypotentialapplicationsinLCdisplay,communicationsandencryptiontechnology．
Keywords:nanoparticles;dyelasers;liquidcrystals

１　引　　言

　　随着液晶技术的发展,基于液晶及液晶聚合

物材料的激光器受到了广泛地关注,此类激光器

具有成本低、可调控性强、易集成等多方面的优

势[１Ｇ３].目前,已经开发了多种类型的液晶基随机

激光器件,如向列相液晶[４Ｇ５]、胆甾相液晶[６Ｇ７]、蓝
相液晶[８]、聚合物分散液晶[９],以及聚合物稳定液

晶[１０].与此同时,液晶激光器也被尝试制作在了

不同的几何结构当中,如平板玻璃盒子[４Ｇ１０]、光子

晶体光纤[１１Ｇ１３]、毛细玻璃管[１４Ｇ１７].
液晶激光器特点在于其出射激光特征可以用

光辐照[１８Ｇ１９]、电场[２０]、温度[２１]等多种方法进行调

控.这源于外部条件刺激影响液晶分子的取向,
引起器件有效折射率的变化,进而改变激光器的

出射激光特征.２０１０年,C．R．Lee等人在染料

掺杂液晶及染料掺杂聚合物分散液晶体系(PolyＧ
merDispersedLiquidCrystals,PDLC)中实现了

对随机激光的全光调控[１８Ｇ１９].在２０１３Ｇ２０１４年,

L．H．Ye等人在染料掺杂液晶体系中研究了随

机激光的电磁调控与热调控[２０].
在利用外部能量对液晶激光器进行调控的同

时,科研人员还尝试在液晶激光器中掺杂金属纳

米颗粒,以此来提升激光器性能.J．L．Wang等

人在染料掺杂聚合物分散液晶中掺杂了金属铂纳

米颗粒[２２],减小了激光出射阈值.L．W．Li等人

率先在染料掺杂聚合物分散液晶激光器中掺入了

氧化锌纳米颗粒[２３],实现了对激光器性能的提

升.而且,在液晶激光器中掺杂金属纳米颗粒还

有助于电场对出射激光的调控,L．H．Ye等人在

染料掺杂向列相液晶激光器中掺杂了不同浓度的

银离子,并利用较低的电压实现了对出射随机激

光的调控[２４].聚合 物 稳 定 液 晶 体 系 (Polymer
StabilizedLiquidCrystals,PSLC)也是一种重要

的液晶聚合物复合体系,其具有驱动电压低,响应

速度快的优点;但是在PSLC中,液晶所占的比例

较高,因而散射作用较弱,限制了随机激光性能的

提升.通过纳米粒子掺杂,增强散射特性以提升

PSLC的随机激光性能是具有前景的一种方案.
不同种类纳米颗粒(如金属纳米颗粒,介质纳米颗

粒等)其散射特性不同,因而对基于PSLC的液晶

随机激光器件的影响也需要深入的对比和研究.
一般情况下,液晶激光器件常制备在平面盒

子中,这种平面盒子对研究液晶器件的性能比较

方便,但在实际应用中,不利于器件的小型化和集

成.因此,近年来光子晶体光纤以及玻璃微管等

二维结构的小型器件开始受到广泛的关注[２５].
在微管中制备液晶激光器件具有工艺简单,易于

集成等优点.但是微管对液晶的限制为圆柱结

构,其特性与平面结构有所区别,因而液晶分子的

定向以及外加场对其定向的影响也与平面结构有

所区别.２０１４Ｇ２０１５年,J．H．Lin等人将染料掺

杂液晶激光器和 PDLC激光器制备在不同尺寸

的毛细微管中,并探究了温度对此类激光器性能

的影响[１４Ｇ１５].２０１６年,J．Zhang等人在微管中制
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备了全息聚合物分散液晶激光器.实现了此类激

光器的小型化[１６].但目前为止,关于在微管中制

备PSLC随机激光器还没有相关报道,同时纳米

颗粒的掺杂对PSLC微管激光出射行为的影响也

需要深入的研究.
本文研究了银(Ag)和氧化锌(ZnO)纳米颗

粒对染料掺杂PSLC液晶微管随机激光器性能的

影响.银纳米粒子是较为常见的金属纳米粒子且

具有表面等离子共振效应,而氧化锌则是一般随

机激光器中常用的散射材料.为了使纳米颗粒掺

杂实验效果更加显著,首先选取了激光出射阈值

适中的聚合物稳定液晶系统.然后,在选定好的

微管激光器中掺杂不同浓度的银和氧化锌纳米颗

粒,来探究其对出射随机激光特征的影响.实验

结果表明,与氧化锌纳米颗粒相比,适量的银纳米

颗粒可以更好地提升随机激光出射特征.本文的

研究将有助于提升微管液晶随机激光器的性能,
探究相关的增强机理,并为其更为广泛的应用奠

定实验基础.

２　实　验

２．１　聚合物稳定液晶微管激光器的制备

首先,将 向 列 相 液 晶 E７、紫 外 固 化 胶

NOA６５、激光染料PM５９７分别按质量分数９０％:

９．８％:０．２％;９０％:９．６５％:０．３５％;９０％:９􀆰５％:

０􀆰５％进行配比,将其在黑暗条件下充分混合,依
次标记为样品I、样品II、样品III.通过测试比较

３种样品的激光出射特征,选出最适合掺杂纳米

颗粒的样品,在其中分别加入质量分数为０．１％,

０􀆰２％,０．５％ 和 １．０％ 的 银 纳 米 颗 粒 (直 径 １０
nm),以及０．２％,０．５％,１．０％,２．０％和４．０％的

氧化锌纳米颗粒(直径２０nm).将制备好的混合

液在黑暗条件下充分混合８h,并利用毛细效应

将其灌入内径为１００μm 的毛细玻璃管中.最

后,将微管样品置于２０mW/cm２的紫外光照下对

其进行固化处理,制备出聚合物稳定液晶微管激

光器.

２．２　微管激光器的测试过程

微管激光器随机激光出射特征的装置示意

图如图１所示.实验过程中,用５３２nm的Nd∶
YAG脉冲固体激光器作为泵浦源(脉宽５．３２
ns,重复频率为１０Hz),对微管激光器进行泵浦

激发.为了改变投射在样品上的泵浦能量,在
激光器前依次放置了半波片、偏振片.此后,泵
浦激光被偏振分光棱镜分为两部分,能量较小

的部分由能量计(Thorlabs,PM１００D)进行监测,
能量较大的一部分通过狭缝和柱透镜(焦距２０
cm)后,转变成长５mm,宽０．５mm 的光束汇聚

在样品表面,为微管激光器激光的出射提供充

足的能量.最后,利用分辨率为０．３９nm的制冷

光谱 仪 (Avantes)对 出 射 的 随 机 激 光 谱 进 行

收集.

图１　测试染料掺杂聚合物稳定液晶微管激光器随

机激光出射特征的装置示意图

Fig．１　Experimentalsetuptomeasurerandomlasing
propertiesfromDDPSLC

３　实验结果与分析

３．１　选择适合的聚合物稳定液晶体系

为了选出适合研究纳米颗粒掺杂的聚合物稳

定液晶 系 统,首 先 对 ３ 种 未 掺 杂 纳 米 颗 粒 的

PSLC样品的激光出射特征进行了比较,如图２
(a)Ｇ２(c)所示.同时,图２(d)Ｇ２(f)中总结了随机

激光谱的峰值强度与半高宽.当泵浦能量较小

时,从微管激光器中只能出射自发辐射荧光谱

(AmplifiedSpontaneousEmission,ASE).３种

样品的出射激 光 阈 值 分 别 是 １０５．８μJ/pulse,

２３􀆰２μJ/pulse,６．９μJ/pulse.随机激光的产生

主要是由于激光染料出射的荧光被液晶分子随机

定向所形成折射率随机分布微区所散射,进而形

成光子的局域化,来实现随机激光的出射[７Ｇ９].显

然,激光染料(PM５９７)掺杂浓度较高的样品(低
于荧光淬灭浓度),其随机激光阈值较低.

在研究纳米颗粒掺杂对随机激光阈值和光

强影响的实验中,选择了样品II作为标准样品.
主要原因如下:图３给出了 PM５９７溶液中掺杂
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图２　微管激光器在掺杂不同浓度(a),(b)０．２％;
(c),(d)０．３５％;(e),(f)０．５％的激光染料时,

随机激光光谱以及相应的峰强和半高宽

Fig．２　Randomlasingspectraandthecorresponding
peakintensitiesandFWHMsfrom DDPSLC
dopedwith(a),(b)０．２％;(c),(d)０．３５％;

and(e),(f)０．５％laserdye

图３　PM５９７溶液吸收谱和荧光谱,及掺杂银和氧

化锌纳米颗粒的PM５９７溶液的吸收谱

Fig．３　Absorptionspectraandfluorescencespectra
of PM５９７ solutions,and the absorption
spectraofPM５９７solutionsdoped with Ag
andZnONPs

Ag和ZnO纳米颗粒后的吸收和激光染料荧光

谱.从图３中可以观察到,PM５９７溶液中掺杂

银和氧化锌纳米颗粒后,其吸收光谱会与激光

染料的荧光谱在５２０~７１０nm 处发生重叠,说
明纳米颗粒会对荧光产生部分吸收.由于在样

品I中激光染料的掺杂浓度原本较小,当掺杂纳

米颗粒后,纳米颗粒对荧光的吸收作用反而会

对随机激光出射造成负面影响.对于样品III,
虽然其阈值小于其它样品,但掺杂纳米颗粒后

其阈值降低的范围太小,不便于研究纳米颗粒

掺杂对阈值的影响.样品II的激光出射阈值为

２３．２μJ/pulse,激光半高宽约为３０nm,与其它样

品相比,样品II的激光可调控范围较适中,更适

合用来研究纳米颗粒对聚合物稳定液晶微管激

光器的影响.

３．２　掺杂不同浓度的银纳米颗粒对微管激光器

出射激光特性的影响

　　实验过程中,我们在样品II中掺入了少量的

银纳米颗粒,并观察其对样品出射激光特性的影

响.图４(a)Ｇ(d)展示了掺杂不同浓度(０．１ ％,

０􀆰２％,０．５％,１．０％)的银纳米颗粒的聚合物稳

定液晶微管激光器的随机激光光谱.
当在样品II中掺杂质量分数为０．１％的银纳

米颗粒后,随机激光出射阈值从２３．２μJ/pulse减

小至１０．９μJ/pulse.与此同时,随机激光峰数目

也有所增多且变得更加分立.在相同强度的泵浦

能量下,整个光谱的半高宽也变得更窄.当银纳

米颗粒掺杂浓度继续增大时,随机激光峰会逐渐

消失,激光出射阈值也会开始增大.图５总结了

在不同的掺杂浓度下,银纳米颗粒对微管激光器

激光出射阈值的影响.

图４　掺杂不同浓度(a)０．１％,(b)０．２％,(c)０．５％,
(d)１．０％银纳米颗粒的聚合物稳定液晶微管

激光器的出射激光光谱

Fig．４　Randomlasingspectrafrom DDPSLCdoped
Ag NPs with differentconcentrations (a)

０􀆰１％,(b)０．２％,(c)０．５％,(d)１􀆰０％
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图５　掺杂不同浓度银纳米颗粒的微管激光器激光

出射阈值

Fig．５　Correspondinglasingthresholdsfrom DDPSLC
dopedAgNPswithdifferentconcentrations

在聚合物稳定液晶微管激光器中掺杂０．１％
的银纳米颗粒后,微管激光器的随机激光出射阈

值减小,激光峰数目增加.实验结果主要由以下

两方面原因所造成.一方面,银纳米颗粒吸收光

后会产生局域表面等离子共振效应 (localized
surfaceplasmonresonance,LSPR).LSPR 效应

会增强纳米结构的局域电磁场,纳米颗粒表面的

部分电子会传递给附近的激光染料,使更多的激

光染料受到激发产生荧光.这部分荧光又可以进

一步促使 LSPR效应的发生,从而使激光染料与

银纳米颗粒间形成相互耦合.
另一方面,银纳米颗粒的 LSPR效应可以增

强银纳米颗粒的散射效率.当银纳米颗粒的散射

谐振波长与染料荧光相匹配时,将会有效地增强

荧光散射[２６Ｇ２７].光子的局域化会因此得到增强,
随机激光更容易形成,激光出射阈值会有所减小.
荧光散射的增强还有助于在微管中形成更多的周

期性散射,激光峰的数目会随之增多.荧光的局

域化增益(ggain)可由以下公式表达[２８]:

ggain＝
２πPω２

PωΓ

λ０ P(P－１)(εb－ω２
Pω

２)
, (１)

由式(１)可知,局域化增益受到去极化系数P,等
离子体频率ωP,弛豫率Γ,谐振波长λ０,及带间介

电常数εb等多个因素的影响.而在本实验中,荧
光局域化增益的改变,主要是由于银纳米颗粒

LSPR效应增加了荧光散射效率[２９].
随着银纳米颗粒掺杂浓度的增加,随机激光

的出射阈值逐渐增大,分立的激光峰也开始消失.
图６(a)~(d)展示了掺杂不同浓度银纳米颗粒的

微管激光器的偏光显微镜图片.当掺杂浓度较小

时,银纳米颗粒可以均匀地分布在聚合物稳定液

晶当中,而当掺杂浓度较大时,银纳米颗粒会开始

出现团簇(图中表现为黑色小点),特别是在图６
(d)中情况较为明显.这些团簇会增加吸收损失

甚至破坏聚合物稳定液晶的结构,对光子局域化

产生负面影响,进而影响随机激光出射特征.

图６　 掺 杂 不 同 浓 度 (a)０．１％,(b)０．２％,(c)

０􀆰５％,(d)１．０％ 银纳米颗粒的微管激光器

的偏光显微镜图片

Fig．６　Polarizingopticalmicroscope(POM)images
ofDDPSLCsamplesdopedAgNPswithdifＧ
ferentconcentrations(a)０．１％,(b)０．２％,
(c)０．５％,(d)１．０％

３．３　掺杂不同浓度的氧化锌纳米颗粒对微管激

光器出射激光特性的影响

　　利用同样的方法,我们在聚合物稳定液晶中

掺杂了质量分数为０．５％,１．０％,２．０％,４􀆰０％的

氧化锌纳米颗粒,并记录了样品随机激光光谱的

变化,如图７(a)~(d)所示.当掺入少量氧化锌

纳米颗粒后,随机激光的半高宽会变窄,激光峰的

数目也会增多.当掺杂浓度达到１．０％时,微管激

光器的随机激光出射阈值会减小至 ２１．２μJ/

pulse.当掺杂浓度继续增大时,随机激光峰会逐

渐消失,激光出射阈值也会急剧地增加,如图８
所示.

当掺杂适量的氧化锌纳米颗粒时,PSLC微

管激光器出射的随机激光特征会得到改善,这主

要归因于氧化锌纳米颗粒对荧光的散射作用.早

在１９９９年,H．Cao等人就在染料掺杂的氧化锌

粉末中实现了随机激光的出射[３０],并且证实了氧

化锌纳米颗粒可以对荧光进行周期性光散射,并
实现光子的局域化.氧化锌纳米颗粒作为一种散

射介质,在掺入聚合物稳定液晶之后,同样可以有

效地增强荧光散射[２８],提升随机激光的出射特
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图７　 掺 杂 不 同 浓 度 (a)０．５％,(b)１．０％,(c)

２􀆰０％,(d)４．０％氧化锌纳米颗粒的聚合物稳

定液晶微管激光器的出射激光光谱

Fig．７　Randomlasingspectrafrom DDPSLCdoped
ZnO NPswithdifferentconcentrations (a)

０􀆰５％,(b)１．０％,(c)２．０％,(d)４．０％

图８　掺杂不同浓度氧化锌纳米颗粒后激光出射阈

值的变化

Fig．８　Correspondinglasingthresholdsfrom DDPSLC
dopedAgNPswithdifferentconcentrations

性.然而,当氧化锌掺杂浓度较低时,其对荧光散

射的贡献较小,无法显著提升随机激光出射特征.
图９(a)到(d)展示了掺杂不同浓度氧化锌纳米颗

粒的微管激光器的偏光显微镜图片,从图９中可

以看出,当氧化锌纳米颗粒掺杂浓度过高时(４．０
％),同样会出现纳米颗粒团簇,造成吸收损失,甚
至破坏聚合物稳定液晶的结构,影响随机激光的

出射效率.

３．４　银和氧化锌纳米颗粒影响的比较

在聚合物稳定液晶微管激光器中掺入适量

的银或氧化锌纳米颗粒,随机激光出射特征均

有所提升,激光出射阈值减小,激光峰数目增

图９　 掺 杂 不 同 浓 度 (a)０．５％,(b)１．０％,(c)

２􀆰０％,(d)４．０％ 氧化锌纳米颗粒的微管激

光器的偏光显微镜图片

Fig．９　POMimagesofDDPSLCcapillarysamples
dopedZnONPswithdifferentconcentrations
(a)０．５％,(b)１．０％,(c)２．０％,(d)４．０％

加.与氧化锌纳米颗粒相比较,银纳米颗粒对

微管激光器随机激光特性的提升效果更明显.
激光出射特征的改善主要是由于纳米颗粒对荧

光的散射作用.实验中所用的银纳米颗粒半径

为１０nm,虽然半径较小,但其自身具备的LSPR
效应会极大增加散射截面,增强荧光散射效率,
促进随机激光出射.对于氧化锌纳米颗粒,其
半径为２０nm,稍大于银纳米颗粒,但其对荧光

的散射作用远不如银纳米颗粒,因而对随机激

光特征的提升效果也不是特别显著.通过对比

实验结果可知,掺杂适量的金属纳米颗粒更有

助于染料掺杂聚合物稳定液晶随机激光出射特

征的提升.当微管激光器中掺杂过量的纳米颗

粒时,均会有纳米颗粒团簇的产生,反而对随机

激光的出射造成负面的影响.因此,在掺杂纳

米颗粒的实验过程中,合适的掺杂浓度更有利

于随机激光出射特征的有效提升.

３．５　纳米颗粒掺杂对聚合物稳定液晶微管激光

器稳定性的影响

　　在纳米颗粒掺杂器件中,纳米颗粒的稳定性

是影响器件稳定和寿命的关键因素.在 PSLC
中,虽然纳米颗粒与聚合物稳定液晶互不相溶,当
掺杂的量较少时,纳米颗粒能够长时间均匀地分

布在聚合物稳定液晶体系中,微管激光器的激光

出射性能可以长时间保持稳定.为了方便观察纳

米颗粒对液晶微滴的影响,将 PSLC激光器制作

在了平面液晶盒当中.图１０(a)~(f)分别展示

了无纳米颗粒掺杂,掺杂０．１％银纳米颗粒,掺杂
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１􀆰０％氧化锌纳米颗粒的聚合物稳定液晶体系在

偏光显微镜下４８h时内的变化情况.实验结果

图１０　在平面液晶盒中(a),(d)无纳米颗粒掺杂;
(b),(e)掺杂０．１％银纳米颗粒;(c),(f)掺杂

１．０％氧化锌纳米颗粒的聚合物稳定液晶在

偏光显微镜下４８h内的变化

Fig．１０　POMimagesofDDPSLCinglasscells(a),
(d)withoutdoping NPs;(b),(e)doped
０􀆰１％ AgNPs;(c),(f)doped１．０％ ZnO
NPswithin４８h

图１１　(a)掺杂０．１％银纳米颗粒;(b)掺杂１．０％氧

化锌纳米颗粒的聚合物稳定液晶体系在４８h
内吸收光谱的变化情况

Fig．１１ 　 Evolution of absorption spectra from
DDPSLC(a)doped０．１％ AgNPs;(b)

doped１．０％ ZnONPswithin４８h

表明,掺杂适量的纳米颗粒并不会影响液晶微滴

的形状及分布.与此同时,还进一步研究了纳米

颗粒掺杂后聚合物稳定液晶微管随机激光器吸收

性能的稳定性.如图１１所示,当掺入适量的银

(０．１％)和氧化锌(１．０％)纳米颗粒时,微管随机

激光器吸收性能在４８h内基本无变化.因此,适
量的纳米颗粒掺杂不会对PSLC微管激光器的稳

定性造成负面影响.

４　结　论

本文研究了纳米颗粒对染料掺杂聚合物稳定

液晶微管激光器出射激光的影响.通过在微管激

光器中掺杂银纳米颗粒和氧化锌纳米颗粒,改善

了随机激光出射特征.无论银纳米粒子还是氧化

锌纳米粒子的掺杂,均能提升 PSLC微管随机激

光器件的性能;但是纳米粒子的掺杂均存在优化

的比例分数,如果超过了相应的掺杂比例,则随机

激光器件性能将降低.此外,由于 LSPR效应的

存在,银纳米粒子的掺杂对器件性能的影响大于

氧化锌纳米粒子的掺杂.实验结果表明,０．１％的

银纳米粒子掺杂,可降低随机激光阈值５０ ％以

上.而当氧化锌的掺杂浓度达到１．０％时,激光出

射阈值仅有小幅的降低.总之,通过优化纳米颗

粒的掺杂能够显著提升PSLC微管随机激光器件

的性能,金属纳米粒子的提升效果更为明显,未来

在应用中,金属纳米粒子的掺杂是具有前景的方

案之一.
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