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五甲川和十一甲川染料的辐射

量子效率和吸收恢复时间

邱佩华 陈述春

提要:本文着重讨论了五甲川和十一甲川染料的光谱性质。通过测定的吸收和

荧光光谱p 确定了染料的吸收截面 σ、辐射寿命 τ，和荧光量子效率 η。基于这些参数

讨论了染料的锁模特性和激光作用的可能性。
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Abstract : In this paper we discuss the spectral properties of two organic dyes: pentame­

thylidyne and undecamethylidyne. 'I.'he absorption cross- section σ， radiation lifetime 't"r and 

fiuorescenωquantum efficiency TJ are determined from the measured absorption-and fiuorescencβ 

spactra . On the basis of these parameters the mode-Iocking properties and the laser action of these 

dyes are discussed. 

一、引

多年来2 科学家们在研究有机染料的光

谱性质和寻找新染料上做了不少工作。最近

w. Kaiser 和 K. H. Drexhage 在研究红外

染料时3 找到了光化学稳定、弛豫很快的红外

可饱和吸收体凶，并且把染料激光器的调谐

范围向长波扩展到1.24 微米附近阻，改变了

以往认为比 1 微米更长的波长不可能有稳定

适用的激光染料的偏见。

五甲川和十一甲川是我国对铁激光器进

行锁模和调 Q 常用的染料。最近，我们测定

了这两种染料的红外吸收和荧光光谱， 以及

它们的可饱和吸收恢复时间C3l (或荧光寿

命)，并确定了吸收截面和辐射量子效率。为

了判断它们的红外激光特性，还测 量 了在

1. 06 微米激光激发下的荧光孟子产额，并把

它们的发射特性与已经在 1. 15 到1. 24 微米

波长范围内实现了可调谐同步泵浦激光发射

的 No. 26C2l 和 Kodak 9860 染料进行了比
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二、染料的吸收和荧光光谱

所研究的五甲川和十一甲川染料，均由

上海试剂三厂生产。二种染料的吸收和荧光

光谱分别示于图 1(α〉和 (b) 中。这些吸收光

谱是用分辨率为 1 毫微米的 Beckman 双光

束光谱光度计测量的。
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图 1 五甲川 1 (1， 2-二氧乙;民溶液〉

(的和十一甲川〈丙嗣溶液〉
(功的吸收(.A)和荧光(F)光谱

荧光光谱的测试装置如图 2 所示。其中

采用了一个普克尔盒调 Q 的铁玻璃激光器

作为激发源。 激光输出脉宽为 20 毫微秒。用

一个光二极管和一个存储示波器监视每个激

发脉冲的峰值高度和波形，荧光经过一个红

外光栅单色光计用 PbS 测量。测量的结果

对激发光强和 P阔的光谱灵敏度做修正2 并

以任意单位与吸收光谱画在一起。可见官与

吸收光谱形成明显的镜对称。 荧光峰值相对

于吸收峰的斯托克斯移动，对五甲川和十一

甲川分别为 600 埃和 750 埃。整个荧光光谱

分布在 1. 0""1. 4 微米的光谱范围内，有效带

宽分别为 1800 埃和 1500 埃。

在荧光实验中调整染料的浓度，使对激

光波长有相同的吸收系数，并将荧光峰值强
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图 2 染料的红外荧光光谱测量装置

度对激发光的入射强度归一化，得到的相对

荧光量子产额与峰值波长列在表 1 中。

表 1

染 料 溶剂
荧 光 | 相对荧光
峰值波长 |
(微米) I :缸子产额

五甲 JI\ I 1 ， 2-二氮乙炕 I 1.120 I 9 

五甲川 丙 翻 1.120 5 

: 二 ::117γEZl干
Kodak 9860 I 1, 2一二氯乙炕 \ 1.120 \ 10 

No.26 1 ， 2-二氯乙炕 \ 1.140 9 

三、可饱和吸收恢复时间

我们采用泵浦探测光束法回测量染料的

吸收恢复时间。泵浦和探测光束是由锁模钦

玻璃激光系统产生的微微秒激光脉冲， 波长

为1. 06微米，激发脉冲正好把分子激发到 Sl

态最低或较低的振动能级上。在这种情况

下y 我们可以用简化的二能级系统来讨论这

些染料有关光谱弛豫和测量问题。
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图 3 简化二能级系统



在强光激发下，系统的动力学过程可用

如下速率方程描述:

号鲁? = 一矶W矶几12以圳2 (阳川问

号鲁?=卅W矶几1扭州2
η:1. +η1'L:l ='ll.o 叼 |

'% - rL:I = Lln 

其中过程如图 3 所示。 W1.2为受激跃迁几

率，A..和 4 分别为能级 2 的辐射跃迁几率

和无辐射转移速率。同为总粒子数密度， n1、

?怡和 Lln 分别表示能级 1 和能级 2 的粒子数

密度和它们之间的差。由方程组 (1) 可解出

直接影响吸收系数的 Lln(t):

。)= 问 (Á俨十 Án)
2日T12 + A..+Án

X [1- e-(2Wu+Ar+Aρ勺 (2)

又令 Á=Á，+Án= τJ13 显然3τ. 实际上正是

能级 2 的观测荧光寿命。而 W12 = σI (t) j 

hv, I(均是泵浦激光脉冲的辐射强度。 由于

I (吟的持续时间 tø 很短，在泵浦脉冲以后，

I (t>ω=0，从而环T12 (t>t8) =0。于是公式
(2) 简化为:

Lln (t) =同 [l_e-t/ 'Ua] ，

这样吸收系数的瞬时值即为:

α (t) =σLln (t) =叫[l_e-t/'Ua] ， (勾

当 t →∞时，吸收系数恢复到小信号时的

值:

当 t→∞时， T回 =raL3 代入 (6)式得:

T (t) _ na,Le-tJ<a 

']7∞ w 

对上式取对数则有:

JnJn (T (t)jT~) =Jn (αoL) - tj吨， (7) 

T(t) jT，∞可以由实验确定，从而可以确定可

饱和吸收恢复时间吨。

详细的测量方法和实验装置 已在文献

[句中做了描述。对五甲川的 1， 2-二氯乙炕

溶液和十一甲川的丙酣溶液测 量 的JnJn (T

(t)jT~)对延迟时间的关系示于图 4 中。 并

从中计算出它们的飞值。 对五甲川的 1， 2-

二氯乙烧溶液为白=9土1 微微秒，对十一甲

川的丙酣溶液 τα=30 :t 2 微微秒。

延迟时间 {微徽砂〉

图 4 五甲川的 1， 2-二氧乙炕溶液 (α〉 和

十一甲川的丙嗣溶液(的 !n (T (t) /T_)对时

间的半对数关系曲线

卫
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(3) 

α (t →∞)=σ问=句

四、对锁模和激光作用的分析

(1) 对于缺模染料，通常要求不仅要光

化学稳定性好3 而且要求在激光波长上有适

当大小的吸收截面以及短的吸收恢复时间。

因为锁模激光脉冲持续时间的长短，主要由

吸收恢复时间来决定，而且短的吸收恢复时

间能够提高脉冲峰值与背景的强度比，减少

卫星脉冲及多列脉冲的出现。当然，吨的减

小将使饱和强度增大2 因而人们总希望染料

在激光波长上有大的吸收截面，以便在较低
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于是

α (t) = α。 [1- e - t/ 'Ua ] (5) 

由 (5)式可见，当 t=τe 时，可饱和吸收系数

α (t)恢复到小讯号吸收系数 α。的 (l-lje) 。

通常定义刊为吸收恢复时间。

实验上，在泵浦脉冲以后，由适当延迟的

探测脉冲的透过率变化来测定吨。当探测脉

冲相对于泵浦脉冲的延迟为 t 时，一束强度

为 Io 的弱探测脉冲通过厚度为 L 的染料盒

后强度衰减为 I， 于是透过率为:
T (t) =I(t)j1o(吵 =e 叫1-，-.τ.)L (6) 



的腔内功率密度下获得锁模激光输出。

我们的实验测量表明，在1.06 微米处五

甲川的 1， 2-二氯乙:皖溶液和十一甲川的丙

酣溶液的吸收截面分别为 2.6 X 10-16 厘米2

和 4.2 X10-16 厘米2。 因为十一甲川的吸收
峰偏离 1. 06 微米较远(见图 1)，所以吸收系

数较小。 参考前面测定的吸收恢复时间吨，

并按下式估计了饱和强度:

I.=hvj2στ@ 

对五甲川的 1， 2-二氯乙烧溶液 I.~38.5x

106 瓦/厘米:1而十一甲川的丙酣溶液 I.幻

35 X 106 瓦/厘米'。可见五甲川具有更好的

锁模性能。

(2) 在讨论激光染料的光谱性能时，激

发态的荧光寿命 τ。，峰受激发射截面 σ，和

辐射量子效率勾是三个重要参数。 对五甲川

的 1， 2-二氯乙烧溶液和十一甲川的丙酣溶

液测定的町、 σp 和 句在表 2 中给出。

表 2

荧寿17. (秒光命) σ受峰p(激厘截发米射面2) %寿辐 (秒射命) 辐 射
染料 虱子效率

叮

五甲川 2 x 
氯(1，乙2-;院二) 9 X10-12 2 . 6 X10- 16 

10- 8 0 .45x 10- 3 

十(一丙嗣甲j) l| 30x10- 12 4.2x10-16 lx 10- 8 2.7 x 10- 3 

比辐射量子效率也不甚高，但当 用铁玻璃
1. 06 微米较高功率激光辐射激发时，与其他

红外染料的荧光量子产额相比 (见表 1)，表
明十一甲川和五甲川都有很好的发射特性。

在表 1 中列出的 No.26 染料3 己在 w.
Kaiser 的实验室中实现了激光发射3 他们利
用锁模 Nd: YAG 激光器做同步泵浦源，用
棱镜做调谐元件，结果在1.15 到1. 24 微米

的近红外光谱区，获得了 5.5 微微秒的可调

谐激光输出凶。同时 Kodak9860 也表现出

了激光作用(4) 。 从表 1 可见，五甲川的 1， 2-

二氯乙炕溶液，相对荧光量子产额与 No. 26

染料和 Kodak9860 染料相当，而十一甲川

的丙酣溶液则要更高。 但这二种染料，尤其

是十一甲川染料的光化稳定性较差p 荧光峰

又恰好落在1.06 微米处，估计对它的研究兴

趣将减小。但更有意义的光化学稳定性好的

新型红外染料的研究工作，目前正在开展。
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研究电容器转换电路与 Blumlein 电路

输出电压的差别。

对比 (20)式与 (12)式，发现二式括号内

的项形式相同3 不同的是 (20) 式的幅值较

(12)式电压幅值小。若令 0，=01" 则 (12) 式

的幅值约为 (20)式幅值的 2 倍。 由此可以得

出结论2 在相同电源电压、相同电路参数情况

下， Blumlein 电路输出电压约为电容器转换

电路输出电压的 2 倍，这就是大多采用

Blumlein 电路作为快放电电路的原因之一。

最后，还需指出，激光器的气体在民远
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未达最大值时就己击穿放电。
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