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刚性结构若丹明 640 的合成

和激光性能研究

吴正亮 舒著坪 滕月扩

(中国科学院上海尤机所)

提要t 本文报导国内首次合成刚性结构若丹明 640 "， R640 吸收极 值 为 568 毫

微米， 荧光极值 620 毫微米，可以和多种泵浦源匹配。由 于 结构刚化，该染料具有低

间值、 高荧光量子效率的特点，激射波长相对于 RB 红移。

Synthesis of R hodamine 640 with rigid structure and 

its spectral and lasing behaviour 

Wu Zhengliαng， Shu Juping 

(Shanghai Institute of Optics and F ine Mecbanics, Academia Sinica) 

Teng Yueli 

(Fudan Uui飞'ersi ty)

A bst ract: Rhodamine 640 with rigid structure has been synthesized and its spectral and 

lasing behaviour measured. The absorption maxiruum is at 568nm and the fiuorescence maximum 

at 620 nm.It can be pumped by a variety of light sources. It is found that Rho 640 lasing at 606 

III卫 has low threshold and high effìciency. 
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若丹明系列染料是现今应用最广泛的一

类激光染料。染料激光调谐输出大致范围

540"-'650 毫微米。 其基本分子骨架结构见

右面。

若丹明染料在可见光区范围的吸收系数

很高， ("'10勺 ， So→Sl 的激发对应于 π→♂跃

迁山。吸收极值的差异主要是由发色团上取
代基 凡、 R2 所决定，而苯甲酸基团上是否醋

Rt-02日5 或 H

R<;!-02日5 或 E

R3-02H5 或 E

R4-OH3 或 E
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i!t数 (x 10'厘米-1)

光谱用 SP700 测量(图 1) 。为了研究 R640

的激发条件2 还用日立荧光计测量了 R640 的

激发谱(图 1) 。从图 1 中可以看出， R640 在

乙酶中的吸收极值为 568 毫微米，而有效激

发峰值在 496 毫微米。 荧光谱用 OMA-1450

测量3 荧光峰值为 620 毫微米(图 1) 。 可以

观察到吸收谱和荧光谱镜象对称。实验中还

观察到 R640 的荧光强度随温度变化极小，

在温热的乙醇中荧光强度和室温相比没有改

变2 而 RB 对温度很敏感3 这显然与 R640 结

构刚化3 内转换受阻有关2 而 RB 却随着温度

升高2 取代基 Rl~ R2 转动加剧，内转换力11速，

荧光强度下降，使用 OMA-1450 测量荧光峰

值强度可以清楚地显示出来。

3. R640 的激光性能研究

R640 是一种优良的激光染料。 参见激

发谱图 2 可以看出，它可以和多种泵浦光据

相匹配。

YAG:Nd(532 或 355 毫微米)闪光灯泵

浦 N2 分子激光， Ar+激光等都获得受激发

射。本文采用 YAG :Nd (532)作泵浦源3 测

试了 R640 的阁值、能量转化效率和调谐曲

线阳。

测量染料激光阔值和能量转化效率采用

R640j甲醇吸收谱和荧光谱镜象对称图 1

化影响不大[llJ 。 若丹明染料分子三重态交叉

速率不高p 内转换是影响若丹明染料分子能

量弛豫的主要过程[3J 。 这种内转换主要是由

于民、 L 围绕 C-N 自由转动所引起[3J。为

了抑制内转换所引起的能量弛豫，提高荧光

量子效率p 对染料分子结构需要进行适当的

改造，结构刚化就是改造结掏的一种重要手
段凶。

若丹明 640 就是根据这种设想合成的新

的一类刚化结构染料分子。结构刚化在抑制

内转换方面获得极大成功。它是用饱和的脂

环取代端基 矶和 R2，使取代基固定在分子

平面上2 达到限制端基转动、保持分子的平

面性、提高荧光量子效率、降低阔值的目的。

R640 和 RB、 R6G 相比荧光量子效率更高，

激射波长可在更红的区域。

对于刚性结构若丹明 R640 系统的研究

还很缺乏p 本文报导 R640 的合成、光谐和激

光性能的研究。

实验结果

1 . 合成若丹明侃。

应用 Pechmann 反应，刚化盼和邻苯二

甲酸断在元水氯化铸存在下，等克分子缩

合[4 ， 5J。产物为深紫色结晶p 色层提纯后在乙

醇中重结晶。色层检验为一个色斑、红外光

谱鉴定符合特征分子结构。

分子式: 分子量 591
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2 . 测试 R640 的光谱性能

配制 R640 各种相应浓度的乙醇溶液2

元水乙醇 (分析纯3 上海试剂一厂出品λ 浓度

为 1 X 10-3、 1x10斗、 1 X 10-5 (摩尔);吸收

.352. 
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图 4 R640j乙醇斜率曲线

简化的光路结构，如图 3。玻璃染料盒的一

个面镀膜作为谐振腔的后腔片2 相对的另一

面作为前腔片。泵浦光 0.53 微米往柱丽镜

横向激励染料。在此种条件下测得阔值泵浦

能量 0.3 毫焦耳，能量转换效率为 46笋，斜

卒曲线见图 4。

测试染料激光的调谐曲线

染料激光器中用三块重火石玻璃棱镜作

调谐元件3 输出的染料激光带宽仅有几埃。

经双先栅单色仪分光后由光电倍增管接收读

数。 为了进行比较3 配制了 R.6G， R.B, R640, 
2 X 10-4摩尔的乙醇溶液3 在同样条件下测

量了三种若丹明染料的调谐曲线， 测试所用

光路见图 5，测得结果见图 6。

根据以上的实验结果2 对于刚化结构染

料 R640 可以得到如下几点结论:

1.从 R.640 的激发谱的研究可以看出，

R640 是一种可以和多种泵浦光源相匹配 的

优良激光染料2 并且随着泵浦源不同2 激光输

出的调谐范围也有所差别。比如t

泵浦光

YAG:Nd (532 毫微米) 590", 650 (毫微米〉

YAG:Nd (355 毫微米) 620", 680 (毫微米〉

Xe 灯 620", 680 (毫微米〉

Ar+ 激光器 620"'690 (毫微米〉

N2 激光器 620",700 (毫微米)

2. 刚化结构若丹明染料3 由于端基胶环

化的结果，荧光极值较之 R.6G、R.B 红移2 相

应的调谐范围亦随之红移，但输出能量堪与

R6G 媲美3 在红光区域获得如此高的激光输

出能量是很有意义的。

3. R.640 在红光区域获得高的荧光量子

效率和激光输出功率p 是由于结构刚化抑制
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图 5 测量染料调谐曲线光路

E 
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图 6 R6G、 RB、 R640的调谐曲线
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初始角 ψ=45。 代入上式

K =2 sinll (L1φ) 

表 2 列出了 L1qr-K 的计算值。

表 2

Lkp 

K 

(2) L1φ 对匹配角 θ 的影响

10 。

0.06 

如图 6 所示，利用简单的几何关系可以

求出 Aφ 与 θ 的关系:

ω0=1奸+0∞Oω州噶
20os0m 

其中 Om 是光轴处于水平位置时的最佳匹配

角，本实验样品的 Om=71. 50。表 3 列出了

图 6

表 3

Aφ - L10( =Om-O) 的计算数据。

由上述计算结果可以看出，当 Aφ较小时

对倍频的影响可以忽略 (AgGaS2 的调谐角

度较宽)，实验结果与估计基本一致。当然，

对于某些角度调谐宽度极窄的晶体，句的

影响是不能忽略的。

实验所用 AgGaS2 晶体是生长组提供

的，由许保健同志协助加工，刘来保同志在晶

体走向方面给予了很大帮助2 在此表示衷心

感谢。
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内转换过程的结果。

4. 以上测试结果表明本文所合成的激

光染料工艺和提纯路线是合理可靠的。
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