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提要:本文对隐花菁 Q 开关红宝石器件中染料温度、溶剂、杂质含量对于器件动

态输出大小的影响进行了理论分析和数值模拟。结果表明，温度、溶剂、杂质效应的基

本原因在于染料激发态的吸收，而其中 A→岛的跃迁是主要的。 隐花菁的光学漂

白程度主要决定于乌→品的吸收饱和，同时也受到三重态的调节。 因此，隐花菁调

Q 红宝石器件热稳定的主要控制因子是溶剂对染料单态激发态的猝灭速率。
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impurity concentration of cryptocyanine on the 

output performance of ruby lasers 
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Abstract: Theor导tical analysis and nuinerical simulation calculations have been carried out to 

explain the dependence of ruby laser output on temperature, solvent and impurity of cryptocyanine 

、 sofution used as the passive-Q-switch. The results show that the absorption of excited state is the 

main cause of the temperature, solvent and impurity effec民 especially the transition of 81• 8 2 • 

Optical bleaching of cryptocyanine depends mainly on the saturation of 81→乌 transition， and is 

influenceâ by the population of the fìrst triplet state as well . Therefore the thermal stability of the 

cryptocyanine-swit础ed ruby laser is largely controlled by the solvent quenching rate of singlet 

states 

我们的实验结果口]表明，调 Q 染料温度

升高时红宝石器件的输出能量降低，其原因

在于染料的强光消光系数随温度而增加，而

且能量的降低和消光系数的增加还因溶剂和

杂质而异。要进一步研究这一效应的机理，显

然需要分析染料分子激发态衰变过程的物理

模式以及弛豫速率与温度、溶剂、杂质的关
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系。 而且，由于调 Q 染料的光学漂白过程与

激光巨脉冲的形成过程是同时进行、相互制

约的p 因此要定量计算染料溶液参数对激光

输出特性的影响，必须把激光器光子密度速

率方程、红宝石 R1 线反转粒子数速率方程与

染料各能级粒子数速率方程联立起来求解。

收稿日期 1979 年 9 月 18 日.



在染料调 Q 器件中，归一化的平均速率

方程为(参见 [2J):

号t ω，， (l-n) 一切.(l+n) -W(7t叫

告=一 [γs十γ川d (t) J 伊 I (1) 

+(1+饥)叫 +ω(f叩'

式中各符号的意义如下:

n =归一化反转比 = (N2 -N1)jNo, N2 

和N1分别为宝石中激发态与基态的

粒子数密度， No 为锚离子总数密度

伊=无量纲光子密度 =2ØjNo， Ø是腔内

光子数密度

w，，=光泵速率

叫=自发辐射速率

ω 在激光方向上很小立体角内的自友

辐射速率

叫=儿线中心频率的感应跃迁速率

γd =染料损耗速率

γT =输出损耗速率

γ「腔内其他损耗速率的总和(包括散

射、吸收、衍射、逸出等)

在巨脉冲出现的短时间内，光泵速率均

可视为常数 w.... W~、叫、 γT、 γe 等也都是常

数，但染料的损耗速率h 既依赖于腔内光子

密度机又依赖于染料分子内部状态的变化

过程，这正是我们要着重处理的一个问题3

隐花菁溶液非线性光学

漂白的物理模式

在建立物理模式中我们参考了有关的工

作[3-5J 分析了两个问题:

第一、激发态粒子的吸收以及三重态上

粒子数对于隐花菁开关温度、溶剂、杂质效应

的重要性。换句话说，如果不考虑 A→岛的

跃迁和品→叭的系际交叉，上述因素对激

先输出性能的影响有多大?

我们根据Frank-Condon 原理及隐花菁

吸收和发射光谱有几百埃 S也okes 频移的事

实[10J 先考虑一个不包括激发态吸收的四能

级模式，如图 1 所示。按 Morou[GJ 的实验和

理论计算，只有在微微秒脉冲下隐花菁谱线

才会有烧孔现象，因此下面我们全部按均匀

加宽谱线处理， 80 和 81 分别是基态和第一

激发态，右上方角标表示振动量子数，直线表

示辐射跃迁，波状线表示无辐射跃迁3 τf 是

队的自发辐射寿命。 τs 是同一电子态内振动

弛豫寿命，可是 81 到 80 的无辐射内转换寿

命。由此可以立即写出染料分子相对粒子数

的速率方程z
s: 

TI 飞 τs 苦，

Sõ 

图 1 四能级模式示意图
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式中 n.=N./Nd， i=l、 2、 3、 4， Nd 是单位

体积内染料分子的总数，因而有

向+向+n3十向=1 (3) 

用微微秒超短脉冲测量，隐花菁甲脖溶

液81态的弛豫时间 τ0--50 ps, τ.__10ps[6J，而

τf24nsm，所以 τ2-- 8 庐， τ3--50ps，相对于

我们器件激光巨脉冲的持续时间("，10ns)小

两到三个数量级。 因此，用稳态解就足以精

确地表示出各能级上的粒子数3 在稳态下

-n2=-i• (4) 
l+G也

式中 G=(2+主主+~):;:::j2+~.
\τsτf / τa 

号?动， G :;:::j 7 。

而 i=1/ 1., 

1.=- _1一=饱和参量
σdτ2 

4=1-=1-
1. rp. 

21 
r万?=饱和光子密度

引入等效的饱和光于密度抖=如/G， 则

1 1 
血叫一句=一一一一=一~ (6) 

1+ψ/的 l+i

4'=ψJ伊;

于是染料的消光系数

(5) 

α=σdNdAn=J427γ(7) 
...&... I '+' 1 '1'1 

式中 σd 是染料分子在 6943λ 的吸收截面。
对应的染料损耗速率

γd(O) 
γ，，=了 τ';- (8) 

占 I '+'1 '1' 8 

式中 γ，， (0) 是弱光下(伊/叫 <<1) 的染料损耗

速率

1丑n _ 2u"NdZ 
γ，，(←一丁7=」if (9) 

Z是染料在光路上的厚度，先是光子在腔内往

返一次的时间。

将 γd 代入方程 (2)后，在 109-乙计算机

上用 BOY 语言进行数值计算。 取 γ，， (0) = 
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8 ,>< 108/秒(对应于染料弱光透过率约为

0 .42) ，计算出的激光巨脉冲及输出能量随

叫的变化见图 2 及图 3。由图可见，即使伊;

在 3 X 10-5 
--1 x 10-a 内变化时输出能量的降

低还不到 20%，实际上对隐花菁甲薛溶液而

言，按队的弛豫速率计算，从 000 到 6000 rp~ 

的变化范围不过是 2 x 10-4 --5 x 10-垒，在此
范围内能量的下降只有 6%，远小于实验结

果。 因此，用四能级结构，仅考虑 80 →A 饱
和参量随温度的变化，不足以解释激光能量

的下降，也无法解释强光下的"残余吸收现

象"因为在巨脉冲的初期"已降到初始值
的 1--10%，而在峰值附近则远小于 1%，即

在激光最强时染料已基本上透明，这是不符

合实验事实的。
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图 3 四能级模式下激光输出能量、

峰值功率与 d 的关系



从图 3 可以看出，钊>5x10-‘后能量

随叫升高而下降的趋势是明显的，但这样大

的饱和参量显然不是常温下 A→岛的弛豫

速率所能达到的。 因此我们应该考虑非单一

的吸收饱和过程。 如果我们根据强光下残余

吸收现象考虑激发态的吸收，则由于更高激

发态的内转换速率要比&→80 大一个量级

以上p 相应的饱和参量也要大一个量级，这

样，温度、溶剂对于饱和参量的影响就能从强

光透过率和输出能量的变化上明显地反映出

来了。

不过如果不考虑三重态的作用，就无法

解释氧含量及溶剂纯度对强光透过率以至激

光输出能量的影响。在调 Q 过程中三重态的

粒子数对于提高强光透过率是很起作用的。

计算表明，如果三重态的寿命足够长，在巨脉

冲发展过程中几乎所有的粒子都聚集于三重

态，使得染料近于完全漂白。 但是众所周知，

三重态的寿命受杂质的影响很大，而氧又是

溶液中最常见而又极有效的猝灭剂。因此，染

料强光透过率及激光输出能量就会受到杂质

浓度特别是氧含量的影响。

由此引出的第二个问题是:既然且也有

粒子数集居，那么染料激发态的吸收主要是

81→&还是 T1→凡的跃迁?Ginlliano 等(5)

认为二者都有可能。 但是实验事实既然是杂

质浓度高时强光透过率和激光能量下降，在

激发态吸收中 T1→T2 的跃迁就不会是主要

的，因为杂质浓度愈高，叭的粒子数愈少。此

外， 有实验测出钦花菁 T1→T2 的吸收比

80→81 的吸收小一个量级，而许多有机染料

的A→品吸收截面与 80→&同量级，这些

也可以作为一种旁证。

根据以上分析，我们建立了一个六能级

模式，如图 4 所示。图中巧是 81→叭的系

际交叉时间， τ5 是 T1→岛的系际交叉时间，

吨是岛的寿命， σ' 是品的吸收截面。 其他

符号意义同前。各激发态相对粒子数速率方

程:

S2(饵。

τ， 

s; (n2) 

正可 (nJ)

T\(饵5)

r ('Z'c τ)ττ5 

s~ (n4) 

每(饵1)

图 4 六能级模式示意图

号?=叫2-n1) + 号~+号?
十卫呈阳+卫三
τsτ5 

… 
乓孚 = 1σ(饲2-n1) 一芒乙

\.h b ι'2 

向 =旦+1σ， (n6- n3) -生+生|
τaτ3 τ。~ (10) 

dn4 一例iL饥'4
dt τfτ81 . \ 

dJn" =旦旦-一旦5
dt τ‘ τ5 

号子=一叫6-nS) 一旦 | 
τ6 

饲5= 1 一(仙1+何2十向十向+向) J 

式中 τE1=(τ，1 +τ-1 十τ，1)

T1 的寿命可较长， "， 10-8 秒，可以与激光巨

脉冲宽度相比，因而在巨脉冲阶段不能用稳

态解。 但 81、品和 88 的寿命都很短(<10-10 

秒) 。 因此可以认为，对应于每一个 I值和向

值，圳、何2、 ns、肉、肉都达到了它们的准稳态

脯，即除了等手。以外，方程 (10) 中其

他各式的左边都等于零。 此时，
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τ3 τsτ5 

坐ι=之主二一土(1+立业二队
dt l+Gi τ5\1十(和r。

"1-n2=1-fh 
ττ否百

伽-nc. = τ3/τs(1-n5)4
0 υ (l+Gi) (l+i') 

式中 G=2+立午五(1十」;71.
τfτs\1+旷/'

而 4=L=2L 
1. ({J. 

i' 一 I → 伊 I~ =-1-, m~ 一 2I~
-一一一 一一…一I~ (J)~' - . (J"'1:n' 't'. cN 。({J~ στ6 C1VO 

于是染料的损耗速率

γ<1 =γcl(的[(向一句)+孚 (n3- n6) ] 

(1 一倪。/ 飞
=γ<1 (0) 一一一一( 1十一斗一一)l+Gi \ σ τ. 1十号， J 

(12) 

可以看出，当 4 很大时切中第一项 :::::0，而第

二项依然存在。 这说明在巨脉冲阶段染料的

吸收主要来自于激发态吸收，而其大小则依

赖于品→品的饱和吸收参量、三重态的粒子

数向以及岛和岛的吸收截面之比。 第一

个因子与溶液的温度、溶剂的性质有密切关

系，而第二个因于对杂质的含量比较敏感。

弛豫速率的选取及其与溶剂

宏观物理参数的关系

1) 饱和参量仙

如果溶液中染料分子的内转换主要受溶

剂分子碰撞的控制，则 τ51 应正比于碰撞频

率j， 按分子扩散理论

8RT 
j=一一一升/克分子·秒

。uυUη

式中 η 是粘滞系数， R是气体常数， T是绝对

温度。 而 η 和温度的关系按分子物理理论(8]

应是

η=匀。e KT 

式中 K 是波尔兹曼常数， WO 是溶剂的激活

• 16 • 

能。 于是

yzJEιe 在
3000η。

(13) 

8RTα W， 
=αif= 一一一-i玄T (14) 

.., 3000η。

式中 α 是一个比例系数 、 WO 和匀。可以根据

搭剂粘滞系数随温度的变化算出。 已知在

室温下甲醇溶液中 τ2~8 × 10-123 而 f= 2.7

× 1011，得甲醇溶液中的有效碰撞比 αz

0 .45。 假定有效碰撞比与溶剂的介电常数成

正比，则对乙醇溶液 α幻0.34。 据此算出隐

花菁在甲酶和乙醇溶液中的饱和参量的如

下:

甲醇溶液 饥= 5 .4 x 1O- 4Te -- '1'-1 
725 ~ (15) 

乙醇溶液 仇=6.8x10-4Te-一~J

2)τ4 和 τ5

τ4 和 τ5 都是系际交叉速率的倒数。

Spaeth 等口0] 曾推算出隐花菁的句=5.6x

10-10 秒3 但若选取这样的数值，染料分子在

巨脉冲前期就几乎全部聚集于三重态上了，

这样染料就近于完全漂白了。 这说明上述数

值过小。 我们认为，在隐花菁这一类分子中

81→叭的速率尽管比较高，但毕竟是自旋禁

戒的，因此 τJ1 虽然可以与 τ71 相比，但要小

于后者。对隐花菁 τ， :::::4 x 10-9秒，所以 τf应

小于 2.5x 108/秒。 我们取叮1 = 2x108/秒。

盯在很大程度上取决于溶剂中的杂质，

特别是氧分子。 这是熟知的实验事实。

实验表明口气氧在溶剂中的扩散系数及

速率常数对溶液的粘滞系数很不敏感，因此

我们略去了吨的温度变化，而只考虑了杂质

浓度的影响 3 根据溶液中氧饱和浓度和氧分

子速率常数的实测值，计算出无其他杂质时

甲醇和乙醇溶液中 τ51 分别为 2x108/秒和

1.6x 108/秒。考虑到其他杂质的存在，我们

还计算了 τ51 增加一倍时的激光输出。

3) 之二、 1主、'1:6
-.0 - . 5 ψ2 

这些比值应与溶剂的物理性质关系不
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大，可视为常数，所以取常温下隐花菁-甲薛

榕液的已知数据代入计算，得

~=5，主立 = 1。
τsτc 

τ6 与 τ2 相比要差一个量级以上p 我们取

立=0.LZL =1.
τ2σ 

因T盯伊~ =10的， i'=O.lio 

数值计算结果

引进变量 i=φ/的，将 (1) 、 (2) 式加以变

换，我们最终计算的方程组是

豆旦=叫 (1一时一切.(l+n) 一切。川4
dt 

去=一加γT+γd(均 Ji
+ (l+n)叫/帆+u仰.ni

τ3τ3τ5 

坐立=之旦二一土(1+ _'O.'O~斗 5
dt l+G也 τ5\ l+Gi/ 。

(1- n5) 
')'d (t) =γa(O)一一一一l+Gi 

(μ a' 丘 l+~.li ) στ• 1+0.li / 
/~. 0. 1i \ G = 2+2主+ '03 (1十一一一一一}

τsτs\ 1+0.1i / 
/~. 0. 1i \ 

=7+511+ 一一一一一..，..)\ 1+0. 1i / 

I 5 .4 x 10-4Te -寸.- (甲酶〉
伊a={m5 (16)

L 6.8 x 10-4Te -寸卢 (乙醇〉

在 111 机上对以上方程组进行了数值计算，

得到饰、 4、队输出功率 P、输出能量 W、染

料吸收的能量E、染料的损耗速率 γd 及透过

率 Ta 等物理量随时间的变化。 计算中所用

参数如下:

叫=2.9 x 109/秒

w.=2.3 x 102/秒

叫 = 2 x 10-2/秒

γT = 7 x 108/秒(对应于输出端反射率

0.214) ， γa(O) =6 x 108/秒。

腔长 27 厘米，宝石长 8 厘米，直径 0.7

厘米。

光泵速率均是一个需要在计算中调节

的量，在 3 x 103/秒，..... 5x103/秒内，它的变化

对输出能量的影响可以忽略不计。

图 5 和图 6 是激光巨脉冲及强光消光系

数曲线随染料温度变化的典型例子。 用甲酶

作溶剂时温度效应是比较显著的，强光消光

系数与初始值 (6 x 108/秒〉相比也很大。

P(I也瓦}
J 

图 5 激光波形|组隐花苛-甲醇溶液温度的变化

'.OC町!t)

了一一 lJ，_I.(ilR&)

图 6 隐花苦-甲醇溶液强光泊光

系数随温度的变化

(以峰值出现时间为 t=O)

由图 7 可见，向是激光输出稳定性的主

要控制因子。 在阳小的区域，输出能量对

染料温度的变化或杂质浓度的大小都不很敏

感3 而在钓大的区域，器件输出的热稳定性

差，杂质浓度高的时候更是如此。 这些都与

实验事实很符合。 此外，的小则输出能量大，

因而要得到同样的输出能量可以用比较稀的

染料，而染料稀时吸收的能量少，升温慢，这

样又从另一方面增加了器件的稳定性。 的的

大小主要决定于溶剂的粘性，因而在选择溶

剂时粘滞系数是一个首要的物理参数。

杂质浓度和腔内附加损耗的增加虽然都

造成了能量的下降，但这二者是不完全等价

• 17 • 



x 

图 7 输出能量随隐花菁溶液饱和参量的变化

1一γ.=l X 108/秒 1

E，凰耳b

11 . 

• 

2一γ.=2x1OS/秒 }王~=5
lτ4 

3一γ'.=5x1OS/秒 J -
4- ')1. =2 x 108/秒 l立=9. ñ 

5一γ'.=5 x 108/秒 I "'-

----工二二兰三:
叶 /石二/~

← J亏醉rtt777耶?-71
民 )(10 " 

图 8 隐花菁溶液吸收的激光能量

随饱和参量的变化

-一.. 

1-')I.= 2 x 1伊/秒·ffE5;2寸'.=5x108/f.J;- .

平=5;ι-γ'.=2 x 108/秒，旦国2.5
τ. τ‘ 

的。 杂质浓度增加时，能量随仙而下降的变

化率增加(温度升高时能量下降更快)，而 γ，

的增加看来只是引起了整个曲线的下移，并

未明显改变其变化趋势(见图 7) 。此外，图 8

清楚地表明了染料吸收的能量 E 随拍的增

加而减少，随巧/τ‘的增加而增加。 因此，即

使初始输出能量一样，杂质浓度大时，能量随 '

点火次数的下降要更快，染料的工作寿命更

短。染料最小比消光系数 αm 随各种参数的

变化(见图的，也表明了 γa 对染料强光消光系

数的作用远比杂质浓度的作用碍。 因此从器

• 18 • 
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7.-6X10'/.8鼻

J三五
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图 9 最小比消光系数与谐振腔R
染料参数的关系

1--')'.= 1 x 108/秒 1

2寸'.=2X108/秒 1号=5;
3一γ'.=5 x lOS/秒 J -
4一γ'.=2x108/秒 1 "'. 

~~=2.5 
， 5一γ'.-5 x 108/秒 J 可

件的热稳定来说，腔损耗可以不予考虑，当然

从能量利用率来说，腔附加损耗的增加显然

是不利的。

结论

1.隐花菁染料开关红宝石器件稳定性

的主要控制因于是如即溶剂、对单态激发态

的猝灭速率，因而选择溶剂的粘滞系数是重

要的。粘滞系数愈大，饱和参量供愈小，温度

和杂质的影响及染料吸收的能量愈小，温升

慢，染料工作寿命长，而且器件输出能量大。

在常用的有机溶剂中，乙醇是较好的一种。

2. 溶剂的纯度是影响器件热稳定性的

另一重要因子。 在溶液中的影响最显著的是

氧含量，水也是一个可疑的对象。此外铁、铜等

金属离子对于许多染料也是有效的猝灭剂。

因此，用高纯度的溶剂，密封储存搭液，并且

用光胶染料盒是必要的。 金属玻璃结构(用

橡皮或有机胶密封)的染料盒会使染料杂质

过多，因而不宜采用。

3. 在隐花菁的激发态吸收中，看来 81

→岛的跃迁至少是主要的二隐花菁的光学漂

白程度主要决定于马→岛的吸收饱和，同

时也受到三重态粒子数的调节。
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最近， G. Martin 和 W. Hellwarth(6J 曾

报导在多种液体及吸收红外光的玻璃中观察

到1. 06 微米激光感生的热致位相光栅。如果

确实存在这种热效应，按前面的分析p 对于该

报导中的多种物质也应存在这里所说的强激

光引起的负透镜效应。 实验发现对于1.06

微米的激光，乙醇、水、三氯甲皖、苯、丙酣、甘

油、若丹明 6G溶液…等，均不同程度地存在

此效应。 其中乙醇和甘油效应最强，并且暗

斑的持续时间都近于相同。 在几十至一百毫

秒左右。 这似乎支持热效应是产生折射率不

均匀的原因这一看法。 但对二硫化碳和四氯

化碳以及吸收1.06 微米辐射的玻璃 (GR~

型)并未观察到同样的效应。 可情目前尚未

查到关于这些物质对1.06 微米光波吸收的

可靠数据。 而我们初步测量的结果表明这些

物质对1.06 微米都没有吸收。 此外，我们还

观测了在 5320λ 有强吸收的若丹明 6G染料

溶液，发现确实有很强的负透镜效应，而且持

续时间与其它液体相近。

如果液晶中确有热效应存在，那么，在四

波混频的实验中，当激光很强时，也会出

现 [6J 中所说的热致位相光栅迭加在由于分

子取向改变而产生的位相光栅之上3 为测量

分子转向的弛豫时间，必须设法消除热致位

相光栅的影响。
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