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混合染料中的激光动力学过程

雷杰侍宏郎
(云南大学物理系)

提要:考察了 N2 激光泵浦混合染料若丹明 6G 加甲盼紫、若丹明 B 加甲盼紫 乙

醉溶液的光辐射。测量了此混合染料溶液中的共振能量转移速率常数2 讨论了其中

的辐射能量转移过程。
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Abst ract: Radiation from rhodamine 6G+ cresyl violet, rhodamine B+ cresyl vio1et dye 

mixtures in ethyl a1∞ho1 pumped by N~ las白r 1ight were studied. The rate constants of resonance 

transfer in the mixtur回 wer白 determined and the radiative transfer pro佣岱es is discussed. 

一引

让不同的激光染料以不同比例混合，可

以: (1) 拓宽染料激光器的激光可调谐范围;

(2) 成倍提高某些染料的激光效率j (3) 减小

染抖激光器对泵浦源的要求j (4) 在混合染

料中可同时获得较强的多波长可调谐激光输

出[1咐。、 产生这些现象的原因是混合染料中

存在着各种有利于激光过程的能量转移过
程[8-1飞

本文通过对 N2 激光泵浦下混合染料若

丹明 6G 加甲酣紫、若丹明 B 加甲酣紫(以后

简写为 R6G十CV、 RB+CV) 乙回事溶液中荧

光辐射的分析，考察了其中的激光动力学过

程，测定了此混合染料溶液中的共振能量转

移速率常数p 并讨论了其中的辐射能量转移

过程。

一、 动力学过程分析和实验方法

决定两种不同染料混合后溶液中的激光

动力学过程的能量转移机制有三种胁10J: (1) 

由激发态的给体(Donor) 染料分子和基态受

体 (Aωep古or) 染料分子之间的长距偶极-偶

极相互作用产生的共振能量转移过程j (2) 由

基态受体染料分子吸收给体染料分子的辐射

而跃迁到激发态的辐射能量转移过程;但)

由激发态的给体染料分子和基态受体染料分

子碰撞3 而使后者激发的碰撞能量转移过程。

前两种过程是混合染料中的主要能量转移过
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程p 但对任一混合染料溶液，每种过程在激发

转移过程中究竟占多大比例，目前尚无定论。

就本文所考虑的混合染料 R6G+OV、 RB+

OV 乙醇溶液，过程(町的速率常数较过程

。)、 (2) 小 1 ，.."， 2 数量级风气故可略去它的

影响。

在此之前， 0. Lin 等(8)通过对 R6G+OV

中 R6G 辐射的时间分辨谱的研究，认为共振

能量转移是 R6G+OV 混合染料溶液中的主

要能量转移过程，但由于辐射能量转移过程

不影响 R6G 辐射的时间衰减过程，所以他们

元法决定辐射能量转移过程的影响大小。 F.

Oastelli 等人口1)的实验证明了 R6G+OV 中

辐射能量转移过程是不可忽略的。因而我们

认为p 在 R6G+OV、 RB+OV 混合染料榕液

中的能量转移过程是共振能量转移过程

R养+0-一~R+O*

和辐射能量转移过程

R铃一→hv+R .. 

hv+O一一~O*

两者之和。式中 R糖、R 表示 R6G(或 RB)的

职发态和基态分子;hv 为 R符辐射的光子能

量;0气。表示 OV 的激发态和基态分子。在

此考虑到 RB 和 R6G 有相似的分抒结构和

物质性质，可认为 RB+OV 和 R6G+OV 混

合液中有类似的能量转移过程。

如用 [NR.J [NRJ 分别表示 R6G(或 RB)

分子的激发态和基态粒子数浓度， [No.] 、

[NoJ 分别表示 OV 分子的激发态和基态粒

子数浓度，则可得决定 LNR.J 、 [No-J 变化的

速率方程为:

d[N n.J _ _(,J.\ I 1 、一寸7一= p(t) 一{二二十元l[NoJ )[NR"J 
wv 、 ..1 , 

(1) 

d [N o.J 
-zr-zL[NoQ[Np]+cσφ [NoJ 

-手[No.J (2) 
.02 

式中，'P (t)为 N2 激光泵浦产生 [NR"J 的激发

速率，可作为一气个β 函数处理; k1 为共振能量

,868. 

转移速率常数:σ 为 OV 吸收 R6G (或 RB)

辐射跃迁到激发态的平均吸收截面 c为光

速;吨和均分别表示 R6G(或 RB) 和 OV 第

一激发态的自发辐射寿命;φ 为激活体积内

的光子数浓度。在此，结合实验中的观察，假

设在风激光泵浦下首先产生 [NR.J , [N o-J 
由能量转移过程产生。对 (1) 式求解，可有

R6G(或 RB)辐射的积分光强 IR 为:

(IR)-l= α(1十元1吨 [NoJ) (3) 

α 为仅与激发条件有关的常数。可见，如能

测到混合染料中 R6G(或 RB) 辐射的积分光

强随 OV 浓度的变化，则可确定其中的共振

能量转移过程。

为此，我们用脉冲宽度大约为 5ns，脉冲

能量不大于 1皿J 的 N2 激光聚焦 于长约为

20.皿的染料池，观察了大量以不同浓度混合

的 R6G+OV 、RB+OV 乙酶溶液的光辐

射，在 R6G、 RB 浓度为 2 X10-3 M, OV 浓度

分别为 2.5xl0→M 一→ 4x10→M、 O.5x

10-4 M 一→1.7xl0→M 时，同时得到了

R6G (或 RB)和 OV 的荧光辐射(见图 1、图

2) 。

实验中观察到，当泵浦条件不变时，混合

染料中 R6G、 RB 的辐射光强随 OV 放度的

增加很快减小，同时 OV 的辐射光强则很快

增强，这反映了在此混合染料溶液中有很强

的能量转移过程存在。 在相同实验条件下，

用凡激光泵浦浓度小于 5x10-8 M 的 OV

乙醇榕液，均未见到 OV光辐射p 仅在 OV 浓

。
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图 1 N2 激光泵浦 RG6+CV 混合染料乙蹲溶

液的辐射光谱
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CV:1.1 x 1O- 4 j)1 
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图 2 N，激光泵浦 RB+CV 混合染料乙醇

溶液的辐射光谱

度约为 1x10-.2 M 时，才测到很弱的 OV 辐

射。 实验中记录到的 R6G、 RB 辐射光强己

包含了。V对 R6G、 RB 辐射的吸收，对此我

们通过 OV 吸收光谱的实验，确定了 OV对

R6G、 RB 辐射的吸收系数 s(川，在扣除 OV

吸收影响后，得到 R6G(或 RB) 辐射的积分

光强 IR。

实验中采用 7112 型 N.2激光器， 染料

R6G、 RB 分别由北京化工厂和广州化学试剂

厂提供， CV 是德国 E.MERCK 公司产品。

采用 WPL 小型棱镜摄谱仪，用红快型干板

记录。

三、实验结果和讨论

图 3 给出了 R6G+OV混合液中，在激

发条件不变情况下， R6G 辐射的积分光强随

。
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图 3 R6G+CV 混合染料乙醇溶液中， Rö<1

辐射积分光强随 οV 浓度的变化

OV 浓度的变化，考虑到 (3) 式， R6G 的辐射

寿命取为 7.4nsC12J，我们测得 R6G+CV 混

合染料乙酶溶液中的共振能量转移速率常数

呀。G+CV= (1.58土0.40) x 1011 1M-ls-1，此数

据和文献[句报道的在甲醇中时6G+CV = 1.4 

x10U IM-l旷1 在乙烯乙二醇 中日6G+CV = 

2 .2 X 101:，I-M-1s-1一致。图 4 给出了 RB+

OV 混合液中，当泵浦条件不变时， RB 辐射

的积分光强随 OV 浓度的变化。 F号虑到 RB

的辐射寿命大约为 3.8nsC13J，同理，我们测得

k~B+CV = (4.31土1.08) x 1011 1M-1S-\ 此结

果尚未见报道。
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图 4 1王B+CV 混合染料乙醇溶液中， RB

辐射的积分光强随CV浓度的变化

如辐射能量转移过程的影响很小， 方程

(勾中的 cσw [NoJ 项可略去， 则 由方程 (1) 、

(2) 有:

Io/IR =同kl[NoJ (4) 
Io 为 CV 辐射的积分光强。 但实验中测得

的丑6G+CV、 RB+CV 混合液 中 IclIR 随

OV 浓度的变化见图 5、图 6，由图中直线的

斜率得到

kR6G+CV = (2.21+0.55) x 10111M-1s-1, 

kRB+CV = (7.W士1.83) x 10口 lM-1S-1，

均有

kR6G+CV > k~6G+CV， kRU+ CV > k~B+CV。

这说明方程 (2) 中 cO'w[NoJ 项的影响一一混

合染料中辐射能量转移过程 的影响是存在

的。 考虑到 R6G (或 RB) 的辐射速率 很大

(τ1 仅为 ns 量级)，大部分 R6G(或 RB)激发
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态分子都经自发辐射衰减p 可认为激活体积

内的光子数和 R6G (或 RB) 的激发态粒子数

近似相等2 则方程 (4) 变为:

I ö/I n= 7hk [NoJ rvτ1(k1十cσ) [No] 

由此可近似估算出:对 R6G+OV 混合染料

溶液p 在激发转移形成 OV 激发态的过程中，

有大约 70% 的 OV 激发态分子由共振能量

转移过程形成，剩下的大约 30% 由辐射能量

转移过程产生p 这与 [8J 的结论相符;而在

RB+OV 混合液中，共振能量转移对生成

CV 激发态分子的贡献大约为 60%，辐射能

量转移的贡献大约为 40% 。
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图 5 R6G +CV 混合染料乙醇溶液中， CV

辐射积分光强与 R6G 辐射积分光强的比

值随 CV 浓度的变化
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图 G RD+CV i昆合染料乙醇溶液中， CV

辐射积分光强与 RB 辐射积分光强的比值

随 CV 浓度的变化
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(5) 

由以上讨论可见3 在 N2 激发泵浦的混合
染料 R6G+OV、RB+OV 乙晖溶液中，首先

产生的是 R6G 或 RB 的激发态分子，然后经

共振能量转移和辐射能量转移过程形成 OV

的激发态，正是此两能量转移过程，提高了

OV 的激光效率。 对不同的混合染料溶液，

此两能量转移过程的贡献大小不同。从能量

转移过程看， RB十OV 混合溶液更利于 OV

激发态分子的生成。实验中，利用 RB+OV

混合染料乙醇溶液，在较佳的动力学条件下，

我们已使 OV 的荧光辐射增强了大约 30 倍，

激光辐射增强了 5 倍左右，激光可调谐范围

拓宽了大约 2 倍。 对 R6G+OV 溶液也有类

似结果。如将混合液中各种染料的浓度调节

到一定范围，控制其中的能量转移过程3 可

同时获得 R6G(或 RB)和 OV 在不同披长区

域较强的荧光辐射，进而在两波长区域可同

时获得双波长激光振荡。实验中p 我们在

R6G十OV 混合液中己实现了双波长可调 谐

激光辐射。同样，对三染料混合液， 如控制其

中的能量转移过程，则可获得三波长(白色)

激光辐射阳。

本工作得到了李月华、林理忠、邹钢、曾

昭权同志的大力支持，在此表示衷心感谢!
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