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寻求光泵 FIR 激光器工作物质的→种方法

许福永陈孟尧赵克玉杜立

(兰州大学元线电物理与计算机科学系)

提要:用"双基团振动"和"直线型三基团振动口的物理模型解释了 已有光泵 FIR

激光器的工作机理，并 由此得到了寻求光泵 FIR 激光器工作物质 的一种方法。

A method of searching for working materials of 

opticalIy pumped FIR lasers 

XuFuyo叼， Ohen Menyα0， Zhao Keyu, Du Li 

(Department of Radio Physics and Computer Scienω， Lanzhou University) 

Abstract: The mechanism of the known working materials for optically pumped FIR 
laser8 18 explained on the basis of the physical modeI of di-group vibration and linear tri-gròup 

vibration. Mathematical derivation shows a fairly good result. Based on this result a method 

of searching for working matel'ÎaIs of optically pumped FIR lasers is obtained. 

目前p 利用光泵远红外(FIR) 激光器在

六七十种分子中 已发现了千余条 FIR 谱线。

改换 FIR 激光的频段，需要更换激光器的工

作物质5 提高 FIR 激光器的输出功率，则需

要转换效率较高的工作物质。然而，目前已有

的工作物质中产生较高的 FIR 激光功率的

为数不多3 且功率转换效率很低。为了获得

新的 FIR 谱线和提高 FIR 激光器的输出功

率及其转换效率，寻求 FIR 激光器新的工作

物质是很必要的。

-、析光泵 FIR 激光器工作

物质的辐射机理

光泵 FIR 激光器绝大部分采用 002 激

光器作为泵浦源。 FIR 公认的工作机理是如

. 

2 •• 

图 1 泵浦跃迁吸收与 FIR 跃迁辐射

图 1 所示的"振转跃迁口模型[lJ。图中 Y是分

子振动能级量子数) J 是分子总角动量量子

数， K 是总角动量在分子对称轴上的投影角

动量量子数。跃迁辐射有几种形式，一种是

泵浦后直接造成的(1， J' , K')与 (1.， J' -1, 

K') 能级间的跃迁，称为直接泵浦粒子数反

收稿日期: 1985 年 3 月 18 日.
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转跃迁辐射，第二种是泵浦跃迁后落到下能

级 (1， J' -1, K') 上的粒子继续往更低的

(1, J'一 2， K') 能级上跃迁，称为级联辐射

跃迁;第三种是由于泵浦抽空了基振动态

(0, J , K)上的粒子，从而在它与其上一能

级(0， J +1, K)间形成粒子数反转分布而产

生跃迁辐射，称为抽运反转跃迁辐射。另外，

量子数 K 不同的能级中p 随工作物质不同，

其 J 能级的间隔有时相同。于是一条泵浦线

可以在不同 K 的能级中同时发生泵浦吸收

而产生许多 FIR 辐射，即所谓"多线辐射口现

象。

泵浦功率 Pp转换为 FIR 激光功率 PF!R

的最大效率 η 由文献 [lJ 给出为:

X(l一起号f377) ' (1) 

其中队的分别为上下转动能级的简肝度，

VFJR、 Vp 分别为 FIR 辐射频率与泵浦频率;T

为 FIR 腔输出镜的透过率 A 为在 FIR 波

长上腔的损耗;γ是对泵浦功率的吸收系数;

L 为谐振腔长度;αp 为在泵浦波长上腔的损

耗;h 是 Planok 常数 KB 是 Bol七z皿ann 常

数; Tc 为工作温度 f; 为 FIR 辐射上转动态

的 Bol毛zmann 常数;时为振动弛豫时间，7:AJ

为转动碰撞弛豫时间。

令 η>0，可得

罩1... _-] 

mW 的 165.9μm 谱线的功率输出， η$

1. 1%。但对大多数 FIR 谱线，勾一般低于

10-5 甚至 10-9 。

二 f 用"基团"模型分析已有的

FIR 辐射的工作物质

附表中列出了可查找到的 63 种 FIR 辐

射的工作物质，按其化学结构3 大体可分为如

下几类。

1.卤代烧类化合物(1'"'-'24);

2. 醇类化合物 (25'"'-'33);

3. 甲基与一价分子基团的化合物(包括

醋、胶、腊、快炬p84~88);

4. 烯炬类化合物(39'"'-'41) ;

5. 醒类化合物(42 '"'-'48);

6. 卤忱快类化合物(49);

7. 酸类化合物 (50);

8. 非有机类化合物 (51"'63) 。

借助有机化学中对分子化学键和分子基

团特征频率的分析结果 [s] 分类考察工作物

质分子，可以发现大多数分子可近似简化为

"双基团振动归和"直线型三基因振动川模型，

而且它们的振动特征频率处于 002 激光的频

率范围。例如对卤代烧类分子甲基卤 OHs-

X(X 表示 F、 01、 Br~I)，由于 O-H键的振

动特征频率很高，约 30000皿-1[S] 故在 002

激光泵浦下， O-H 键不振动， 0Hs 基团可视
为一个整体。这样p 可将分子的振动简化为图

2 所示的"双基团振动"模型。可化为这种模
卫生Lf ZL=-22旦fi :!.生仨<1lr;T;; J 1 7:AJ - K n'1'o J 1 7:j7 (2) 型的还有第 2~ 3 类中含有一OH、 -SH、

这就是 J. R. Tuoker 在 1974 年提出的6Tuc

ker 模型口的正增益判据[2]。由 (1) 与 (2)式可

见，比值享L 越小，勾越高。
"V 

在已知的千余条光泵 FLR谱线中，效率

最高的是 OHsOH 的 119μm 谱线3 其输出连

续波功率可达 400皿W， η=1. 33仇其次是

OH2F ll, ' 它在 4W 功率的泵浦下可产生 44
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-NH!l、 -ON 等大多数分子以及第 4"， 8 类

中的一些分子，如 HOHO、 NH!lNH2、 HF、

OH2二OHON 等。

另外p 对于卤乙:院 (OHsOHllX)、乙醇

(OHsOH20H) ，甲酷 (OHsOOHs) 、 氯乙烯

(OH2=OHOl)、水 (H20) 及二氧化硫(SO~)

等分子3 则可近似化为"直线型三基团振动M

模型3 如图 3 所示。



何B

Qh叫…叶飞2
1m, 

~ ._~ 

, .. 
X

型模一
一

sqa 但
图

、

。土。斗。
..--.… 

CHs --- .CH2. OH 

图 3 直线型三基团振动模型

对于"双基团振动"模型的分子的伸缩振

动，可1以近似看作是简谐振动p 其振动的本征
披数为[3， 4].

向 1 /、 I 1 . 1\ 
vo= 2:71;0 V 一\石;'叫/

/ TTI 1 , 1 、=1303.t1 K( 一一+一一 (3)V\ M1 ' M2 / 

式中 C 为j't速， K=10- 5 kdyn/ om, k 为键

力常数，刑1、刑2 分别是两基团的质量3 而

M1、M2 则是对应的原子量。

"直线型三基团振动刀模型的振动频率可

应用力学的方法求得(õJ。

求得本征波数为:

二 -ω1
"'01 2~O 

=1303) -= B+ -.J B2兰兰旦 (4) 
V 2A 、 J

正V2

""09= 2~O 

/ - B- -.J B2 -4AO 
=1303) 2A(5) 

式中已将各基团质量刑1、刑2、饥s 分别换为原

子质量单位 M1~ M2、 M3 了，则 A=M1M2
M3， 一B= K 1M s(M1 + M 2) +K2M 1(M 2+ 

M3} ， O=K1K2(M1十M2+Ms) 。对于不同

的化学键 K 值不同，单键K 取 4"，6，双键

X 取 8"'12， 三键 K 取 12"， 18[SJ 。

经过对 OHsOH、 OHsOl、 NH2NH2 等一

些分子的计算表明，由 (3)式计算出的振动本

征波数均在 002 激光的泵浦波数范围内。这

说明符合"双基团振动"模型的一些分子具有

红外(002 激光)吸收的振动能级。而对于符合

"直线型三基团振动"模型的 OH2 =OHON、

OHsOOHs、 OHsOH2F 等一些分子由 (4) 与

(5)式计算出的本征波数与泵浦波数吻合得

不太好。这是由于对振动模型作了过于简单

的近似，而忽略了各基团间相互影响的缘故。

计算表明，对于"双基团振动"模型的分

子的转动惯量处于与 FIR 谱区对应的范围，

这说明它们具有 FJR 谱区的转动能级间隔。

而对于"直线型三基团振动"模型的分子p 其

转动惯量的计算值比实际值稍大，这是由于

将化学键视为刚性键，并忽略了各基团间的

相互影响之故。 上述不同类型的分子， 其 I

值均在几乎相同的数量级上， 这表明它们的

转动跃迁辐射都在 FIR 谐区内。

根据化学中各种共价键的电矩数据[6J

分析已有的光泵 FIR 激光器的工作物质分

子3 可以发现它们都是带有→定固有电矩的

极性分子。因为固有电矩的存在3 使得 FIR

辐射成为偶极辐射。由量子力学可知受激辐

射的跃迁几率为

=在二 1 e'ì'J'• JI
2 

3'1ï? 
(6) 

其中 e 为电荷量，的问J 为 J' 态和 J 态之间

的坐标矩阵元， lwJ，....JI 则为电矩。 由此可见，

跃迁几率与固有电矩的平方成正比。有些分

子p 例如乙皖 (OHsOHs)等3 虽具有红外区的

振动能级和远红外区的转动能级间隔p 但因

它们的固有电矩为零p 故它们不能产生 FIR

辐射。而卤乙烧 (OHsOH2X) 则不同，由于

o-x键具有较大的固有电矩[()J 所以它们可

以产生 FIR 辐射。

另外为使 FIR 辐射的跃迁几率足够大，

. 则要求工作物质分子的能级结构不能过于复

杂，这等价于要求工作物质分子的结构不能

太复杂。因为分子的诸能级间总的跃迁几率

为 1，若能级密集、 复杂，则分配到每一对能

.343. 



级间的跃迁几率将减小;其次，分子结构复杂

将导致分子线度增大，质量增加，从而转动惯

量增大而使转动常数减小，为产生 FIR 辐射

就要有较大的 J 值，这样随着能级的增高跃

迁几率也将减小。因此，工作物质有较小的

分子量和较简单的结构，对于提高 FIR 辐射

的跃迁几率是有利的。

三、工作物质的必备条件

及其规律性 A 

i 

根据以上分析，光泵 FIR 激光器的工作

物质需要具备如下条件

(1) 工作物质分子应具有强烈的红外泵

浦吸收跃迁;

(2) 工作物质分子应具有足够大的电

矩z 其电偶极矩;;;;.1 德拜[7J 组成分子的基因

应是那些具有较大电吸引性或排斥性的原子

团p 如卤素、碳、氧、资基、氨基等;

(3) 工作物质分子应具有 FIR 谱区的

转动能级跃迁，分子结构不能太复杂p 分子量

不能太大。文献 [7J指出分子量应小于 75 原

子质量单位，而文献 [8J 又认为应不多于 6 个

原子且至少有一个重原子。但对这两种说法

都有不少例外3 如 OH30H21、 OH30H20H、

OH20HOH20H、 OH300H3、 (HOHO)3 等。

因此p 只要分子转动惯量不大就可以。若分

子中化尝键较短，则分子量可稍大。由于化

学键长多在0 ;lrvO .2nm 之间p 故一条直链

上的化学键数不宜多于三条。一般而言，分

子量较小p 原子数较少有利于大功率 FIR 输

出;

(4) 工作物质分子应具有较小的热化速

率 τ矿和较大的振动弛豫速率 τ严。文献 [8J

指出 p 原子数不多于 6 且有一个重原子的分

子将有助于增大 τ户和有利于对泵浦功率的

吸收。

基于上面对光泵 FIR 激光器工作物质

的辐射机理和已知工作物质特点的分析，

~ 344. 

选择新的工作物质可从以下两个方面来考

虑。
(一〉从已知工作物质的规律性类推

1.同位素规律

工作物质中某一原子用其同位素原子代
替，仍可能成为光泵 FIR 激光器的工作物

质。从分子结构上考虑p 同位素规律应适合

于工作物质分子中的任何一个原子。一般说

来p 对某种分子x...Y n,Zn, (X、 Y、 Z 代表元

素符号J 'lùl , 'lù2、'lùa 代表相应元素的原子数)，

若每种原子有两种同位素p 则该同位素分子

的数目为 II (74+ 1) 。例如甲醇 OHaOH

(OH40)，则有 20 种同位素分子。因此p 根据

同位素规律可从已知的工作物质分子推出其

相应的同位素分子作为新的工作物质。然而

由于自然界中各种元素的同位素的自然丰度

差别很大p 故某些同位素分子非常稀少或不

，易合成2 从而不能成为一种有效的的光泵

FIR 激光器的工作物质。

2. 某些工作物质分子的同族元素互代

规律

在元素周期表上属于同一族的元素，其

化学性质相似p 在某些工作物质中可以互代。

例如卤族元素(F、 01、 Br， I) J 氧与硫p 氮与磷

等。根据这一规律可以预言一些新的工作物

质。例如

OHaOH2F一→OHaOH20l-→(OHaOH2Br)

一→OHsOH21

OHaOH20H 一→(OHaOH2STI) 

OHaON 一→ (OHaOP)

上面括号中的分子是目前尚未使用过的。应

该指出，同族元素互代对分子能级产生的影

响较之于同位素互代的影响要大得多且 因为

前者的分子质量变化较大。因此p 同族元素

互代规律仅适用于对分子特征频率影响不大

的场合，例如 OH3X 和 OHaNH~ 等某些分子

基团。由这类分子的"双基因振动))模型可知，

决定分子能级的主要是双基团分子的约化质

1" 



附表 巴有的光泵 FlR激光器的工作物质

编号 名 称 结 构 筒 式 谱线数 备 注

1 氟甲炕 12CH3F 22 

2 氟甲:民 13CH3F 10 

3 氟 7页甲炕 12CD3F 26 

4 氟 ?在 甲烧 13CDsF 10 

5 氯甲烧 CHs35Cl 28 

6 氯。 甲炕 CH337Cl . .. 
7 氯11\甲统 CDsCl 

8 涣甲炕 CHS79Br 35 F 

- 、

9 澳甲烧 CHSS1Br 

10 破甲 烧 CH3I 25 
' 

11 腆 7在甲烧 CDsI 
' -、"

12 涣氟甲;院 . CF379Br 1 
'白 白，

13 澳氛甲;民 CFS81Br 1 、

-一 --
14 二氟甲炕 CH2F2 13 ‘ 

15 一氟氯甲炕 CHCl2F 

16 二氛氯甲t完 CHClF2 3 

17 二 氯甲;民 CH2C12 1 

18 二氯7页甲炕 CD2Cl2 7 

19 四氛甲;院 CF4 

20 氟乙;院 CH3CH2F 31 
, 

21 1， 1-二氟乙炕 CHsCHF2 4 

22 1 ， 1 ， 1-三纸乙;院 CH3CFs '飞 1 

23 氯 乙炕 CHsCH2Cl 4 

24 腆乙炕 CH3C日2I 。

'"、

25 甲 醇 CH30H 233 

26 f在经基甲酵. GH~OD 47 

27 -Tfl，甲基醇 CH2DOH 19 

28 二m甲基醇 CHD20日 11 

29 三佩甲基醇 CDgÜH 21 

30 氟化甲醇 CD30D 31 
一一一

31 甲硫 E享 、. CH3SH 23 

32 乙 醇 CH3CH20H 21 

.345 .. 
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名

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

是0

41 、

42 

43 

44 

'45 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

54 

55 

56 

57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 
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称

乙二 醇

甲 隧

甲 胶

乙 腊

异 脯
·、

丙 快

氯乙稀 、

1， 1-二氟乙稀-

丙稀黯

甲 应

一 何甲 E董

T在化甲 E董

乙 隆

丙焕自董

三聚甲 怪

甲国t 氛

氛 代乙 ;快

甲 酸

7]( 

重 水

-1在硫化氢

硫化 7在

臭 氧

二 氧化硫

硫氧化碳

氟化 氢

二氧化氯

氟化在(

氨

磷化氢

E丹

结 构 1富

CH20 HCH20H 

CHsOCHs 

CHSNH2 

CHsCN 

CHsNC 

CHsC==OH 

CH2=CHCl 

CH2=üF 2 

CH2二CHCN

HOHO 

DCHO 

DCDO 

CHsCHO 

HC三OCHO

(HCHO)3 

FCHO 

HC==OF 

HOOOH 

E王。0

D20 

DH8 

D28 

0 3 

802 
A 

008 

HF 

。102

FCN 

, 

NH3 

PH3 

NH2NH2 

式 - 谱线数 备 2主

42 
---1乞

6 

32 
~ ~ 

45 - -国.. ._-

3 

15 -
28 

48 
: 

19 , . , 

7 
-_. . 

9 

6 

4 

13 

11 

1 

90 
, 

2 

55 

1 

2 

3 

3 

1 

6 HF 
激光泵f甫

5 

1 

49 其浦中有 7 条为 N20 激
光泵, 

, 44 

10 



量 μy= ( ~~ + ~~γ1 =(一一一一) ，而一般 M2>M:t，
\ M~ . M 2 J 

故能级主要决定于M~( f1P OH3)，这时用同族

元素互代规律对能级的影响较小。而对于

OH2F2、 OH2Cl2、 OH20HOH20H、 HOHO、

NH2NH2 等分子，其能级主要决定于 F、 cl、

0、N 等原子p 经计算表明，同族元素互代规

律不适用于这类分子。

〈二) 根据简化模型和与已知的工作物质分子相

似的化学结构2 寻找新的工作物质

由第二部分的分析可以发现下列物质有

可能产生 002 激光泵浦的 FIR 辐射。

(1) 丙烧 (OH30H20H3) ; 

(2) 丙嗣 (OH3000H3);

(3) 碳酸 (OHOOOH) ;

(4) 乙酸 (OH8COOH) ;

(5) 甲硫酷 (OHsSCH3) ;

(6) 二甲股 (CH3NHCH3) ;

el) 丁快 (OH3CH20=OH) ; 
(8) 乙胶 (CH3CH2NH斗。

上述物质的特点是振动吸收能级间的波数

(在 950 "， 1800 cm-1 之间)和 002 泵浦激光
的语区较大部分重迭p 分子线度中等，分子量

不大p 转动惯量在 10-38 "， 10-39(g.cm2)之间p

分子为非对称型，都有一定的电矩p 而且在附

表中可以找到与它们相似或相近的分子结

构。
用简化的"基团振动?模型说明工作物质

的辐射机理p 是一种简易的分析方法。该法简

明直观，可用它迅速判断一种物质是否可以

作为工作物质，甚至预言新的工作物质。当

然p 这种方法还有某些不足之处p 如不够严格

等p 尚霜进→步研究。
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