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内蒙古大学物理系激光组

Y 二、猝灭作用

有机染料激光器中作为活性介质的染料分子受到泵浦光源的照射后，电子吸收了被激发

到能量较高的激发态，是否一定能够产生激光呢?毛主席教导我们 ct世界上的事情是复杂的，

是由各方面的因素决定的。看问题要从各方面去看，不能只从单方面看。"在染料激光器中p 除

了和荧光作用相应的受激辐射过程之外，尚有一些和光发射相竞争的无辐射过程p 而这些过程

足以降低荧光效率，甚至猝灭激光。主要的有两种来源，一种是来自有机分子的二聚物;另一

种是来自有机分子的三重态p 尤其是后者p 对染料激光器运转的影响极大，所以我们着重从染

料分子的能谱结构来分析它们的作用p 并找出解决的办法。现在先讨论二聚物的作用。

染料分子在不同的溶剂中p 其能谱结构有所不同，它与溶剂的极性有关p 特别是在含有小

的高极性分子的溶剂中p 例如水p 这种现象尤为显著。这是因为有机染料的分子很大3 它们之间

的服引力趋于将它们拉向平行平面p 形成有机分子的二聚物，而库仓排斥力的作用正好相反。

在介电常数大的榕剂中，染料分子之间的库仓排斥力变小了，而吸引力却变大了，因此在高极

性溶剂中p 染料分子之间的单体和二聚物间的聚合反应趋于形成更多的二聚物。正是这种二

聚物给激光器的运转带来恶劣的影响。那么二聚物的能谱和有关跃迁的性质究竟与染料单体

分子的有什么根本的差别呢?

图 6 给出了两个互相分开的单体染料分子的两个主要电子能级p 当分子靠得足够近的时

候p 基态的能量由于互相吸引而下降了，但原来简并的两个电子激发态的能量产生分裂，消除

了简并。其中一个较原激发态为低p 另一较原激发态为高。这时，从基态到激发态间的跃迁有两

种可能，而且它们的跃迁几率相差得非常悬殊:从基态到较低激发态的长波跃迁的几率几乎等

于霉，而另一位于单体吸收谱的短波方面的跃迁几率却很大，所以二聚物的吸收谱实际上只有
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图 5

(α) 单体分子和二聚物的能级 (b) 单体分子和二聚物的吸收谱
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短波方面的跃迂p 这对二聚物的荧光谱产生严重的影响。由于二聚物中处在能量较高激发态上

的电予以无辐射跃迁的方式回到该激发态的最低能级，因为从这能级到基态的跃迁几率非常

小p 所以二聚物的电子可在很长的时间内居留在激发态(即是二聚物激发态的寿命很长)，并以

极其缓慢的速率发射荧光。由于寿命长，这些二聚物容易受到猝灭，在激光器中p 这些二聚物

一方面将眼收泵光，另一方面亦阪收单体染料分子受激辐射的光能。所以p 在染料激光器中，

染料分子的二聚物是损耗泵浦功率的重要因素，因此必须设法抑制二聚物的产生。通常采用

的措施是使用低极性的溶剂，如乙醇、三氯甲:境，以减少二聚物的形成。另一种方法是在染料

的水搭被中加抑制剂，使溶液中形成只含有一个染料分子的微胞，这样就能避免二聚物的产

生，这种方法在连续波染料激光器中尤为重要。

另一种降低荧光效率，甚至足以猝灭激光的来源是染料分子的三重态。 J 有机染料分子受

到泵浦光源的照射后，其中的电子被激发到能量较高的激发态矶，处在激发单态 81 的电子可

以无辐射地跃迁到基态 G。但通常的刚性的平面型染料分子，这种无辐射跃迁的几率很小，荧
光效率很大。但是还存在另一种无辐射跃迁过程，即从单体民到三重态 T1 之间发生的系际

交叉跃迁。并且这种三重态民的寿命和二聚物激发态的寿命类似，亦很长，约 10-3 秒的数量

级。在泵捕过程中，染料分子将积聚在三重态上，这些三重态上的分子又能够股收从 81~8o 跃

迂发射的激光p 同时三重态的长期存在又相对减少了基态布居数，从而减少了从基态跃迁到激

发单态的速率。由此可见，三重态的存在严重地降低荧光效率p 严重时足以猝灭荧光，对于激光

器的振荡极为不利。所以好的染料激光器必须减少这种不利因素。一种简易而又可行的办法是

引入某种猝灭分子，氧分子是一种常用的猝灭分子，这种分子具有较大的轨道磁矩，它和染料

分子之间的自旋轨道糯合很强，可以消除巳→G 的自旋禁戒p 增加且→G 跃迁的几率。远常最

简便的方法是充λ适量的氧p 增加有机分子从三重态到基态的跃迂几率，以减少三重态吸收损

耗，同时又增加了基态的布居数，最终能提高输出功率。在有机染料洛液中充以适量的氧，确能

提高输出功率p 但是必须指出当氧含量超过一定的限度后，输出功率的增加却变慢了。这是由

于氧分子在增加从三重态 T1 至基态 G 的跃迂几率而猝灭三重态的同时，也同样增加从激发

单态 A 至三重态民的跃迁几率而狰灭荧光的缘故。

三、泵浦方式

我们已经知道，在染料激光器中，由于有机染料分子的自发辐射的跃迁几率很大，因此利

用染料榕液的荧光，即使在染料浓度低的情况下，由第一激发态的最低振转能级到基态的某些
较高振转能级间的跃迁就能产生很大的增益系数。这是问题的一方面，然而3 在这种染料括性

媒庚系统中p 复杂性主要是来自位于单激发态下面的三重态。在大多数分子中，由第一激发

单态至最低三重态的系际交叉跃迂几率大得足以把荧光量子产额降低到远小于 1 的数值。这

种交叉跃迂过程具有两方面的恶果:首先，它降低了激发单态的布居数p 因而减小了增益系

数;其次p 由于增加了最低三重态的布居数，因而增强了三重态间的吸收损耗。由此可见，三
重态对染料的受激发射有着一定的影响。下面我们进一步分析三重态的存在与泵捕速率的关

系。

假设有一泵浦，它缓慢地上升到光流密度 P(量子/秒厘·米2)，在到达稳定态时p 活性媒质

从基态吸收光跃迁到激发单态再交叉跃迁到三重态的速率等于三重态弛豫回基态的速率
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(1) 

其中 σ(厘米句是分子总阪收截面，如是形成三重态的量子产额pτp (秒)是三重态寿命， 'fbT 和

吻。分别是三重态和基态的布居数(单位为粒子数/厘米勺，在忽略激发单态的布居数时，价z

'fbO+ 'fbT 就是染料分子的浓度。因此p 由上式得到三重态布居数因子为

倪T=PσφTτT
'fb 1十Pσ如τT

(2) 

现以染料的一些典型数值为例分析上式:在 σ=10-16 厘米飞 φp=O.l(对应于 90% 的荧光量

子产额)，可=10-4 秒时P 要保持一半的分子处在三重态所需的泵浦功率 PF1021 量于/秒d

1 
·厘米2 在可见光区这相当于言千瓦/厘米2的功率，这个数值小于通常染料激光器的阔值。如
(2) 式所示p 三重态布居数因子随泵浦功率增加而增加。由 (2)式和这个数值例子说明p 对于

通常的染料激光器，当泵浦功率达到阔值时，将有一半以上的分子处在有害的三重态上。
三重态布居数的增加一方面使激发单态的布居数减少，另一方面还增加了三重态间的吸

收系数p 使得激光器的损耗增加p 增益减少p 其结果将导致受激发射被三重态所猝灭。

由此可见，缓慢上升的泵浦不大可能产生受激发射。

反之，如果泵浦功率上升得如此之快p 在远小于 81 到凡的弛豫时间内到达阔值，那末p 由
于还没有充分的时间发生交叉跃迁，因而三重态的布居数就小得可以略而不计。 通常 'Jesp=
107 秒-1 因此只要光泵功率从零到达阁值所需的上升时间 tr 远小于 100 毫微秒就可以近似认

为三重态不存在。这个要求是不难达到的p 通常用巨脉冲激光器作为光泵时，其上升时间为

5"，20 毫微秒。对于这种脉冲泵浦染料激光器系统。在一级近似下，可以忽略所有的三重态
效应。

从上面的分析可以知道以脉冲激光作为激励源时，可以忽略三重态的作用。但是p 对于缓

慢上升的闪光灯泵浦以及连续运转情形，必须计及三重态的作用。下面仅就连续运转情形讨

论三重态的作用。

连续披激光器和脉冲激光器的主要差别在于 81→叭的系际交叉跃迁过程。虽然，对于好

的激光器染料p 系际交叉跃迁过程的几率相对地是很小的，仅使得百分之儿的激发分子产生这

种跃迁。但是p 一旦到达旦后p 因为且→矶的跃迁是被禁戒的，因此，分子就在相当长的时间
内停留在三重态叭。分子在三重态 T1 上的寿命有赖于染料分子的环境，可以在 10-3 到 10-7

秒的范围内变化。

由于三重态的存在p 使得激光器的能量转换效

率降低。如图 6 所示p 脉冲半宽度增加p 激光器的效 。 .81

率随之降低p 所以要实现连续波发射p 必须减少三重 _. 0.61 

态布居数。一种办法是在染料中添加三重态猝灭剂 量。
用来增加从三重态到基态的交叉跃迁几率 'JePG。最 挺

早知道的一种猝灭剂是氧p 然而必须指出p 氧分子在

猝灭三重态的同时也具有猝灭荧光的作用。所以，

氧分子是否对于染料激光器的运转有所搏益3 取决
于它猝灭三重态与猝灭荧光的相对重要性。图?所:

示为长脉冲若丹明激光器的输出随着与染料溶液接

。.21

。 lOO 200 300 

脉冲半宽度(毫微秒〉

图 6 染料激光器的效率随泵浦脉

;中宽度的变化(冲能量恒定)
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触的大气中氧的分压变化的关系。起初，输出随氧的含量增加而急剧增加，在氧分压达 20%

之后p 输出的增加变慢，这是由于氧分子在猝灭三重态的同时p 也同样猝灭荧光的缘故。现在

我们给予定量的讨论:假如激光输出正比于向/坷， '11>1 是 Sl态的布居数(单位是粒子数/厘米飞

在浓度为 [02J 时p 三重态的产生率等于叫(UST+ UQS [02J) , UST 是电子从单激发态到三重态的

跃迂几率， UQS 是单态的猝灭常数p 而消激发率等于 '11>T(UTG十 UQT [02J ) , UTG 是电子从三重态到

基态的跃迂几率， UQT 是三重态的猝灭常数。 当

1. 01 

慧 0.8~
组
~ 0.6 
记
1 0 .41 

m 

。 • 
_0 输出稳定时，两者应该相等:

'11>1 (UST十 UQS[02J) ='11>T(UTG+UQ1,[02J) 

由此得到
时卫!....=UTG十 UQT[02J

'11>T UST'十 UQS[Ola
(3) 

0.21 取均T=2 X 107 秒一1， MQSE3 × 1010 秒 1 升克分
,Q 

0.2 0.4 0.6 i~宫一一- 子一19MQT=33 × 109 秒-1 升克分子-1。对于 UPG=
P~(大气压) 5xl05 秒-1的情形p 上式在图 7 中用实线画出，它

图 7 归一化激光器输出功率与氧分压的关系 与实验结果符合一致。鉴于氧这种猝灭剂，不但
猝灭三重态，同时也猝灭荧光。因此有人采用能量迁移方式来猝灭三重态p 把某种添加剂加

入染料搭液中，这种添加剂的三重态低于染料的三重态p 可以作为受主而接受染料三重态的激

发能p 从而起到猝灭染料三重态的作用。有人用 N-氨基类瞰睫， 1, 3-环辛二烯和 NO; 离子

作为添加剂。这种能量迁移过程可能是
3D+1A 一一号~ lD+3A 

其中 1A、 3A 分别代表添加剂分子的单态和三重

态 1D、 3D 分别代表染料分子的单态和三重态。

也可能是:
3D十3A 一→ 1D飞1A

2.4 

2.0 

其中 1D替代表染料分子的激发单态。~1.61
染料分子在三重态的布居数多了，会使激光些1.21

猝灭p 但是p 即使布居数非常少，即<<'11>时p 也可能亏
被猝灭。这是因为且→T2 或只→民的跃迁p 白 0,81 

旋不变，是允许的跃迁，因此如图 8 所示p 这些跃
迁过程和民-So 荧光重迭p 因此引起光学损耗，当 0 .4 

三重态吸收大的时候，也足以猝灭激光。圈中的

分子吸收截面 σ(九)寇义如下

I(λ ， d) =I(λ ， O)exp[一仰σ(λ)J (4) 

I__Z 

图 8 截面和波长的关系〈若丹明 6G

的浓度均为 10-4 克分子pσT(λ〉用乙

醇溶液p 其它均用水溶液〉
这里 I(儿。)是入射到厚度为止吸收分子浓度为

'11> (分子/厘米3) 的样品上的光束强度， 1仙，而是, 曲线工一σ'.(λ) X 1016 厘米2; 曲线 2一闪(λ) x10盟

透射光束的强度。 厘米2; 曲线 3一切(λ) X 1016 厘米E; 曲线←
图 8 示出若丹明 6G在水中各种不同过程的 E(ì.) X10-5 厘米-1; 曲线 6一的(λ) X 1016 厘米量

吸收截面。 σ.(λ〉表示 G→民(即 So→Sl) 的吸收截面。 E(λ) 代表队→G(即 Sl→So) 白发荧

光光谱，而 σem(λ) 是从 E(λ) 导出的受激发射截面pσT('A) 是民→T饨的吸收截西。

(下转第 15 页)
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瘤、皮肤癌、牛皮癖、寻常疵、各种痞以及各种痒症等 35 种病， 570 倒病人。对几种比较重要的

病种的随访结果见表 3 0

病例介绍 病例一、潘 x X ，男， 54 岁，患下唇鳞状上皮细胞癌己数年p 由上海市郊县某医

院转来市第九人民医院p 口腔外科应用 002 激光刀将上唇作 "v" 字形全层切除手术p 切口

3x3 厘米，手术时间 24 分钟，刀口出血极微p 术后作病理检查，证明病灶区已全部切除p 随访

半年，未见复发。

病例二、张 x X ，女， 63 岁，患右颜侧基底细胞癌己数年，病灶区已溃烂，面积会x6 厘米且，

外地某医院认为己无法手术，不予治疗p 后转上海市第一人民医院，一院医生带患者来作 009

激光气化手术p 术后创面为 5x7 厘米2 为促进创面愈合，采用激光扩束照射治疗，每周二次，

三周后创面愈合3 病员满意而归。

病例三、张 x x ，男， 61 岁，工人3 患小腿溃病己十四年P 行走困难p 长期药物治疗未见效，

后由长宁区中心医院转诊来作 002 激光扩束照射治疗，共 15 次p 溃窃愈合，已回厂抓革命，促

生产。
*势。OOOC>O<:>CIOc>cOO<>COOC>OOOOO<>O<C>cr.OOOO<>O膏。CI>C~OOOO<:>OOOC>OO<>OOOOOO~OOOO i号*

(上接第 42 页)

三重态的布居数 '!IJ1' 因系际交叉跃迁而增加，随弛豫而减少。描写时变化的速率方程为t

豆旦旦='!IJ10均T 一旦!.. (5) 
dt τT 

其中肉。是阔值时激发单态队的布居数p 即在染料活性媒质的增益足以和所有内损超相平衡

时所要求的品态的布居数。假设初始时刻 t=O 巳经到达临界反转， τT→∞，那末由上式得到

仰1' (t) =何'lo1eS1't (6) 

当内禀增益抵消了由于三重态造成的损失时p 则

叫。σ酬(λ)= '!IJ1'σ1'(λ) (7} 

1 
从图 8 看到p 在 σem(λ) 的峰值附近 σ1'(λ) 但王百σe刑(川，所以当时出lOn1o 时，净增益趋于零。

从(6)式得出从开始到净增益接近于零所需的时间为

t且ax~10/1esT

1eS1' 的数值可以从荧光量子效率￠以及 τ 作出估计

1一φ
1eS1'= ,--' 

τ 

对于 τ=6 X 10-9 私飞 <1> =0.91 时， uS1'=1. 6xl07 秒p 此时也口出6xl0-7 秒。

(8) 

由此可见歹要实现染料激光器的连续波运转p 必须对三重态布居数加以严格的限制，通过
控制 US1' 或 τT 而予以实现。

在稳定态时 dn1'/dt=O， 由何)式得到三重态布居数的平衡值

由上式和 (7) 式得到

由图 8 的数据，得到

'!IJ1'='!IJ1o'HS1'τT 

何1'/价10 目的隅/σ1'=~伽·τT

1eS1'~1'~10 。

(9) 

由此得出结论p 如果能够保证均Tτ<10，那么就能实现连续波运转。这个要求可以通过

掺杂化学添加剂或者采用染料快速通过激活区等方法而实现@
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