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染料激光器(上)

内蒙古大学物理系激光组

自第一台激光器诞生以来，各种类型的激光器正在陆续不断地涌现，已有的激光器种类很

多，而每种激光器又能发射很多条激光谱线，单就气体激光器而言，已获得几千条激光谱线，但

是3 由于通常的激光器，每条激光谱线的宽度很窄p 已有的数千条谱线，并不能全部复盖从真空

紫外直到毫米波段这一宽广的区域，甚至连可见光及其邻近的红外、紫外区域都无法复盖。虽

然人们可以寻找和已有的活性媒质类似的新型材料p 进一步扩大激光材料的范围，但是由于每

条谱线的宽度很窄p 仍然不能复盖所需的波段，又何况许多应用部门要求激光的波长能够平稳

地连续可调p 更不是单纯地扩大激光材料的种类，增多谱线的数目所能满足得了的。因此p 必

须寻找波长可调的激光器。

目前虽然波长可调的激光器已有很多种，有染料激光器、参量激光器、半导体激光器、受激

喇曼激光器、受激布里渊散射激光器以及电子自旋反转激光器等，但是能够在可见区域内大幅

度地连续调谐的，只有有机染料激光器与参量振荡器p而在这两种激光器中，从设备的简易、价

格的低廉等方面来看，则染料激光器更好。

染料激光器可以固态、液态或气态的形式出现，目前以液态的最为方便，使用普遍。近年

己出现气相的染料激光器p 可望不久将广泛采用气相电激励的染料激光器p 但目前通常都使用

液态的染料激光器。

有机染料激光器具有许多优点。最主要的是染料激光器的波长可调。由于有机染料的吸

收谱带和荧光谱带很宽p 因此染料激光器的波长可调范围很宽3 一般用一种染料约达几百块p

改变染料激光器中染料的故度、染料液糟的长度、摇液的温度、调换不同的溶剂、改变溶液的

pH值等p 都可以改变染料激光器的波长，如果再采用波长选择谐振腔，更能进一步精确地调

谐波长。，

有机染料的吸收谱带和荧光谱带很宽，因此用有机染料作为活性媒质的染料激光器的波

长调谐范围很广，可以适应光谱学、光化学、生物学、医学、药物学、全息技术等方面的需要。

由染料分子的能谱特点可知p 有机染料分子的受激发射属于四能级系统2 因此能量转换效

率很高。 因为液体染料激光器中的染料分子的浓度可以很大，达到相当于固体激光器中的程

度，所以在染料激光器中，有可能产生大功率的激光。

一、能谱特点
/ 

f 

为什么染料的吸收谱带和荧光谱带很宽?染料激光器波长调谐的范围也很宽?为什么染

料撤光器的能量转换效率很高?为什么采用液体的染料激光器可以方便地获得大功率的波长
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可调谐的激光?以及如何使染料激光器能够正常运转而不致被摔灭等等，我们将逐一地回答

这些问题。毛主席教导我们说"我们看事情必须要看它的实质，而把它的现象只看作入门的

向导，一进了门就要抓住它的实质，这才是可靠的科学的分析方法。"染料激光器的某些优点实

质上与有机染料分子的能谱结构特点有关。

碳和氢的化合物及其衍生物称为有机化合物。有机化合物可分为饱和化合物和未饱和化

合物两大类。未饱和化合物中含有双键或三重键，它们不仅影响有机化合物的化学性质p 而且

也严重影响其光谱性质。通常不含有双键或三重键这些多重键的有机化合物，只能吸收波长

小于约 1600 埃的光，如用这样短波长的光照射，很容易使这些有机化合物产生离解反应。所

以若把这种容易发生光化分解的有机化合物作为激光材料那就不适宜。然而，另有一种有机

化合物3 它含有共辄键，由交替的单键和双键组成(图 1)，能够吸收波长大于约 2∞0 埃的光。

含有共辄双键的各种化合物，它们的波长最长的电子吸收带可能处于不同的光谱区，或在近红

外区，或在可见区，或在近紫外区，尽管如此，所有这些化合物吸收光的基本机理是相同的。因

此广义地可以把所有含有共辄双键的化合物都称为染料。这就是染料激光器中"染料"这个词

的含意。
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图 1 共领键(丁二烯分子〉

一种物质吸收和发射光的性质，决定于这种物质的能谱结构，而能谱结构又决定于物质分

子的结构和内部运动。有机染料分子通常由几十个原子组成，因此，不可能用严格的量子力学

来计算染料分子的能谱，我们只能定性地讨论它的能谱 三三三 1~

的一些特点。

一个分子的能量通常包括电子态能量，分子的振动 !呵。兰E\
能量以及分子的转动能量。染料分子通常由大量原子组 1 

成p 譬如说由约 50多个原于组成，那末该分子就有约 150

个振动方式p 这些振动方式的振动频率各不相同，而每种 ι 

振动的能量随频率而异p 从几百个波数至几千个披数(我 ;i s1 
们也用光的波数 v (厘米)-1来表示能量p 因为能量 8 与

被数 z 的关系 8=hc声，其中 h 是普朗克常数， c是真空中
的光速)。一般电子态的能量间隔为几万个被数的数量

级p 因此当这些振动和电子态相糯合时，相当于在能级图

上的电子态上附加上许多间隔较小的振葫子能级(图 2) 。
由于有机分子的转动，它又和每一组电子态和振动态相

辅合，这种搞合相当于在不同电子态和振动态上又附加

上间隔更小的转动子能级P 因为转动能量的间隔很小，大
约几个至几十个波数的数量级p 它远比室温时分子的平

吸

收

G 

单态

位形座标

'P'; 

三重态

均动能(以 T=300K 计算， kT=210 厘米-1)为小。由于

榕液中染料分子之间以及染料分子与洛剂分子之间的碰
图 2 染料分子的能级简图(虚钱表

示无辐射跃迁〉
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撞和静电微扰，振动与转动能级都会增宽p 使有机染料分子的振转能级组成了一个能带3 它具

有准连续分布的性质。正由于这种特点，使染料分子的电子态从基态跃迁到激发态的吸收谱

是连续的谱带p 其带宽可达几百埃。这就是染料吸收谱带很宽的原由。

对于一个具有N个电子的染料分子，在基态时， N个电子充满 N/2 个最低的能级，每个

能级上有 2 个电子p 其自旋符号相反，形成总自旋为零的状态，因此基态 80 (有时也用符号 G

表示)是一个单态(见图韵。当分子的一个电子处于第 1个激发态时p 就会有两个可能的情况z

(一)如图 3.(2) 所示，全部电子的总自旋 8=0，相应的分子电子态是一个单态 81; (二)如图

3(3)所示，全部电子的总自旋 8=1，相应的分子电子态是一个三重态叭。同样p 当分子的一个

电子处于第 2 个激发态时，就会有图 3(4) 以及图 3(5) 所示相应的分子电子态8ll 与 Tll。除了

基态，对于每个激发单态都对应地存在一个三重态，例如队与民p 又例如 82 与民，三重态的

能量较相应的单态的为低。染料分子具有包括基态的一系列单态队(i=l， 2, 3，…)以及一系

列的三重态 T， (i=l ， 2. 3，…)。从基态 G 到 81 的吸收的光波最长2 其次是从 G 至也等。从

基态 G 到任何三重态叭的吸收都不会发生，由于基态和三重态的总自旋不同p 属于自旋禁戒
跃迁，即它们之间不可能发生直接的光跃迁。

(1) (2) (3) 〈岳〉 (5) 

且自旋 8=0 8=0 8=1 8=0 8=1 

哥缸H自 - 一 ←十 一斗→
一 ←斗十一 ←斗

斗斗斗卡• 卜 斗→ 斗一 ←卡→

叶斗斗卡卡卡 斗斗斗十卡卡 斗→斗卡卡← 斗斗斗卡卡• 
分子电子态t So=G & 自 Sa ra-

~. 

图 3 复杂分子的"自由电子模型气各电子态电子自旋组合的示意图〉

〈设 N=8， ↑表示自旋z一12 的电子，↓表示自旋=一一的电子〉

当染料激光器中作为活性媒质的有机染料溶液被泵浦光源照射时，染料分子吸收了光，电

子从基态 G 跃迁到激发态队的振动子能级上，由于周围溶剂分子和染料分子极其频繁的碰

撞，电子在民的各个振转子能级之间很快地达到局部的平衡p 电F子在民的各个振转子能级的

集居数，可以近似地用破尔兹曼分布来描写，它们中间多数的电子处在最低的振转子能级上，

仅有少数的电子在较高的振转子能级上5 或者说电子在电子态队的较高振转子能级的寿命

极短(仅为约 10-12 秒)，很快地弛豫到民的最低子能级上。染料分子吸收了光，电子从基态

G 跃迁到第 1 激发单态品的振转子能级，又很快地无辐射地弛豫到品的最低子能级上。从

第 1 激发态 81 的最低子能级到基态G的各个振转子能级的电子跃迂所产生的自发辐射p 称

之为荧光。因为自发辐射的跃迁几率很大，因此在染料激i:，器中来自队→G 的受激辐射很
强p 可能获得很大的增益;同时因为染料分子受泵浦光照射被激发到单态队的较高于能级，

经过极短时间弛豫到民的最低于能级上，然后再跃迁到基态 G 的较高振转子能级而发射相干

光p 尔后，再弛豫到基态的最低子能级p 由此可见3 染料分子的激射系统属于四能级系统p 因此，
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其能量转换效率是很高的。由上述两点可知，用有机染料作为活性媒质的染料激光器可以制

成高效率的大功率激光器。

染料分子吸收光，电子从基态跃迁到激发态民的振转子能级上，无辐射地弛豫到队的最

低子能级上，从&的最低于能级到基态 G 的各个振转子能级的跃迂过程发生荧光，真波长较

之吸收光的波长为长，向长波方面有个移动，称为斯托克媒斯移动(图件。这是由于处于 81

态较高振转子能级无辐射跃迁到最低振转子能级损失了一部分能量，因此在荧光跃迁时，辐射

光子的能量较之吸收光子的能量小，故其波长便比吸收光的长。在这里我们必须注意到，电子

从较高的振转子能级无辐射弛豫到最低的振转子能级时，将其部分能量转移给周围的榕剂分

子，这部分能量是以局部增加染料榕液的温度，引起染料活性介质由于热不均匀感生的光学不
均匀，严重时将摔灭激光。因此在通常的染料激光器中，特别是连续波工作时需要采用液态的

染料溶液，需通过加速榕液的流动借以消除热不均匀引起的先学不均匀，以实现稳定运转。

1.0 

0.5 

(上接第 13页)

。 .4 ‘

图在染料分子的吸收谱和荧光谱‘

〈样品为荧光素铀的水溶液〉

由于激光测速是利用激光的单色性及能量高度集中等特点，因此，与传统的测速方法(如

皮托管、热线风速仪等}相比，具有下面的一些优点:

(1) 激光测速是一种无接触测量，由于用激光光束来感受气体、液体的流动速度，不会破

踪流场，因此提高了测量精度3 此外，还可测量小管、边界层底层的流体速度，从而扩大了测量

范围。

(2) 激光测速是利用激光的散射光来传输速度信号的，所以动态响应很快，可测量瞬时速飞

度，为端流研究提供了有利条件。'

(3) 由于用窄束激光作探针，可实现高分辨测量，所以有助于精确研究流场结构。

(4) 对一些特殊的流场，如汽轮机静叶片之间、动叶片之间的速度分布，以及水轮机背面

汽蚀的研究、地下渗流、海洋洋流、小管道流动、风沙速度、原子反应堆内部流动等等，提供了新

的测试手段。
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