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叶绿素分子产生 ps 蓝色激光发射的研究
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提要:本文报道利用处于激发态的 Coumarin 染料分子与 叶绿素 α 及叶 绿素 b

色素分子之间的能量转移激发在超短染料激光腔中产生 ps 蓝色激光的实验装置 与

实验结果。

Investigation of picosecond blue laser emission from 

chlorophyll molecules 
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Abstract: This paper reports the experimental set up and results of the picosecond blue 

laser emissiùn generated from ultrashort cavity chlorophyll (chl) dye laser excited by inter

molecular energy transfer from excited ∞umarin (∞) molecules to chl a 'and b pigment 

molecules . 

引

吸收光谱和荧光光谱方法是探索分子内

部能级结构的常用方法，人们采用这种方法

研究了叶绿素 α 分子处于各种聚集态的吸收

谱和在红端区域的荧光光谱σ 叶绿素 α 在红

端区域的激光发射由 Katz 等人在 ns句范围内

作了详细报道出。 Katz臼1 和 Koningstein [3] 

等人采用 ns' 脉冲激光的观光子诱发荧光的

方法研究了单体和二聚体叶绿素 α 的蓝色荧

光发·射。我们曾经用词 Q 红宝石激光器的双

光子激发，在单钵叶绿素 α 中 '也观察到了蓝
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色荧光发射凶。 Katz 等人作了各种尝试企图

在叶绿素分子的蓝光区域产生激光发射，但

都未能成功口"我们采用一台对撞脉冲锁模

Nd:YAG 激光器的三次谐波光作泵浦源，通

过分子激发态之间能量的转移激发在超短染

料激光腔内首先实现了叶绿素 α-乙醇搭液

和叶绿素 b-乙醇溶液的蓝色激光发射。叶绿

素 α 输出激光的中心波长随其浓度的增加而

朝长波长方向漂移，典型值为 444.0 nm, 

而叶绿素 b 则在中心波长为"" 456.0、~

479.0 和"，544.0 nm 的三个波段内产生激

光发射，输出激先束的发散角"，60 mrad。

二、实验装置

实验装置示于图 1。对撞脉冲锁模 Nd:

YAG 激光器的性能参见文献 [5J 。锁棋激光

器输出的基波光脉宽为<10ps，用一块一类

匹配的偏棚酸盐晶体和一块二类匹配的

KDP 晶体将1.06μm 基波光上转换成 0.35

μm 的三次谐波光3 用棱镜 P 将三次谐波光

与基波光和二次谐波光分离，三次谐波光的

系列脉冲光通常由 7 个小脉冲组成，经透镜

[，j 聚焦在超短腔 SCL 中的序列脉冲能量大

于 10μJ) 脉宽小于 6ps。 超短腔 SCL 的结

构参见文献[6J，由中心波长为 460.0nm 的

平面全反射镜和透过率为 ""3% 的平面输出

镜掏成平面平行光学谐振腔。叶绿素激光器

输出的光束用透镜L2 成像到光谱仪SP 的入

射缝，经分光后用干板照像法或光电记录法

记录输出的激光光谱特性。 输出光脉冲序列

的波形用部分反射镜 M分取一部分光束经

滤光片 F 滤去背景光后由快速响 应的 PIN

F. A 1.06 μm SCL 
--旦是J.，r飞 J 斗2 M

o .::>~1L飞:

图 1 实验装置示意图
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光电二极管探测器接收光信号并送到宽带

500MHz示波器中进行显示记录。

三、实验结果与讨论

3.1. 激发态分子之间的能量转移过程
不同分子之间能量转移可以通过激发态

分子与基态分子之间的碰撞转移，也可以由

被激发的施主分子发射荧光然后再由受主分

子吸收荧光光子而被激发，最后产生受主分

子的荧光发射.这些分子之间要实现有效的

能量转移必须满足下列条件: (1)施主分子和

受主分子之间的能级位置要匹配，而且施主

分子产生荧光的最低激发态应高于受主分子

荧光的最低激发态; (2)施主分子发射的荧光

带要与受主分子的吸收带尽量重合刊3)施主

分子对泵浦光要有大的吸收截面; (4)泵浦光

的泵浦速率要远大于施主和受主分子产生荧

光的弛豫速率，满足上述条件才有可能通过

分子之间的能量转移过程来实现受主分子的

受激发射。分子之间的能量转移过程可由图

2 来描述。图中 hvp 为泵浦光子能量， hvo 为

施主分子发射的荧光光子， hvS、 hV2、 hVl分别

表示受主分子在较高、较低和最低电子激发

态发射的荧光光子) ET 表示施主分子激发

态的能量向受主分子的转移，虚线 hv， 表示

受主分子直接吸收泵捕光而被激发到较高的

S，. 态。根据上述原则我们选择了 chlα 〈叶绿

8 , 

8, 

8 1 

W叫叫咐3呻d川1'-阶州1.

E。

图 2 不同分子之间能量转移的能级示意图



萦 α) 与 00440 和 chl b (叶绿素 b) 与 00460

非11 匹配。 chl α 与 00440 相匹配的能级草图

大致如图 2 所示。

3 .2 chl a 和 00440 的吸收、荧光和激

先作用光谱

chlα 和 00440 的吸收和荧光光谱分别

用岛津 UV-240 和 日立 850 自动记录分光

光度计测得如图 3 所示。从图中曲线我们可

以看出 : (1)00440 的吸收峰值波长正好落在

泵浦光波长 0.35μm 处，所以 C性40 对泵浦

光具有很高的吸收效率;但)chlα 的吸收谱

带与 00440 的荧光谱带具有很大的重叠区，

从而可以有效地实现二者之间的能量转移。

同时我们使用了功率密度>3 x l027 光子数

cm-.2 • s-1 的阴 泵浦光以及具有很短光子寿

命的超短腔结构，典型腔内光子寿命"，lps，

因而可以实现 chlα 的蓝色激光发射。

λ(nm) 

图 3 ch1 a 和 00440 的吸收、 荧

光和激光作用光谱

(α) G。但0 的吸收光谱 (b) C性40 的荧光光谱;

(c) chl a 的吸收光谱 (d) chl a 的荧光光谱;斜
线部分为 chl a 的激光作用区域

3.3 chl a 的激光波长乓其浓度的关

系

' , 00440-乙醇溶液和 chlα-00440-乙蹲

搭液在相同的激光腔长和泵浦功率条件下输

出的典型激光谱线如图 4 和图 5所示，图 4

中的下半部分和图 5 中的上半部分为高压柔

灯的标准谱线。由图 4 和图 5 的对比可清楚

地看出 chl α 输出的激光谱线比 00440 的激

光谱线有明显的红移。为证实从 chla-00440

1昆合物中产生的激光发射确为 chl a 分子所

发出，我们将 ohl a-00440-乙醇溶液与纯

图 4 00性。-乙醇溶液的激光谱线

7-435 . 811血， 8-434 .7 11m, 9-4.33.8 且皿

图 5 ch1α-00440一乙醇溶液的激光谱线

7-435 .8=, 8-43'ι7 =, 9-433. 8 11m 

00440-乙醇溶液和纯 chla-乙薛搭液在相同

浓度和相同的测试条件下进行了测试比较

(如图 6 所示)，从图中的吸收特征峰表明

。hla与 00440混合后并未发生任何化学性质

的变化，由此表明从混合物中产生的激光发

射确实代表了。hlα 的行为，实验也进一步

证明输出激光的波长与 chlα 分子的浓度密

切相关。输出波长与 chlα 分子的浓度关系

列于表 1 中。为了比较， 0悦40 输出激光波

长范围也一并列入表中。从表中数据可看出

chlα 激光器输出的中心波长孔。是随其浓度
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图 6 chl a~Co440、 00440 和 ch1 a 的吸收比较光谱

实线 C04~O 的吸收光谱;虚线 chla-α〉也0 1昆

合液的吸收光谱; 点划线: chl a 的吸收光谱
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表 1 chl ø 激光器输出波长与其浓度的变化关系

染 料 溶 剂
饱和溶液体积比

chla : 00440 : ethanol 

chlo+00440 乙 醇 。 :1:1

chlα+00440 乙 醇 1 :2:2 

chl a+o.悦40 乙 醇 1 :1. 3 :1. 3 

chl a+00440 乙 醇 1 :1 :1 

的增加朝长波方向漂移p 这是符合一般染料

激光器的输出特性的。 但其增益带宽则随浓

度的增加而变窄，这是由于随着 chlα分于·的

浓度的增加， 00440 分子转移给 chl a 分子的

能量也增加之故p 也即 chlα 分子的浓度越

高其增益带宽也就更真实反映了。，hl a 分 子

在蓝光区域的能级带宽。实验表明在相同泵

浦功率下继续增加 chl. α 的浓度比则不能产

生激光发射。在我们的泵浦功率条件下的最

佳浓度比为他lα:Oo440:ethanol =1:1. 3: 

1. 3η 

3.4 chl b 分子的篮色激先发射

chl b一乙醇溶液的吸收峰偏离 C悦40 的

荧光峰较远，分子之间的能量转移效率低，而

与 C悦60的荧光峰则很一致，如图 7 所示，因

此我们选用了 00460 与他1 b 相匹配。但是

实验发现 chl b 和 ω4;6@ 溶于乙醇溶液后其

吸收光谱和荧光光谱发生了很大变化3 如图

8 所示。 由图 8 与图 7 的比较可看出 chl b 

和 C悦60 混合物的二个特征吸收峰位置与纯

chl b 和纯 00460 的特征吸收峰位置不一致，

这反映了它们的化学性能有了变化，也即这

二种分子溶于乙醇溶液中后2 二种分子之间
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图 7 chl b、 ο0460 的吸收和荧光光谱:

实线 00460 吸收光带;虚线 00460 荧光光
话; 点划线 chl b 吸收光谱
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输出激光波长范围

(nm) 

416. 7~446.5 

434. 7 ~451. 5 

436 .9~451.0 

主主
JIjí 

1. 

字。
m 

;写

激光中心波长 增益带宽

(nm) (nm) 

431.6 29.8 

4是3 .1 16.9 

444.0 14.1 

是盈盈 .5 9 .1 

Â.(，、"、、

图 8 chl b-Co460-乙醇溶液的吸收、荧光
和激光光谱

实线:吸收光谱;点划线:荧光光谱;斜线部分
为激光光谱

可能通过价键的连接产生了新的排列组合从

而形成了二种新的化学基团导致其光谱特性

的改变。

当 chl b 和 00460 的饱和溶液按照。hlb

: 00460: ethanol = 1 : 2: 3 的比例配制后，用

0 . 35μm 的 ps 激光泵浦则同时在中心波长

为，...，456.0、，...， 479.0 和，...， 544.0nm 的三个波

段内产生激光发射，其典型光谱照片如图 9

所示。图中照片由于多次暴光其激光谱线产

生重叠。 为了比较p 我们将在相同染料浓度

和腔体条件下的 00460 撤光谱线照片示于

图 10 中。图中上半部为高压京灯的标准光

谱。

~i光
先 i击

- λ 

图 9 chl b-Co460-乙醇溶液输出的激光ì ì9线

3-567.5且m ， 4-5韭6 .1nm ， 5-496.0nm , ö-491.6nm , 
7--435.8 且m， 10一剧。 .0 且m
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比泵浦序列脉冲的脉冲数要少。

束结四、

7ð!l 

图 10 00460-乙醇溶液输出的激光谱线

7-435 .8 II)I], 8-434.7 nm, 9- 433. 8 nm 
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3.5 激光输出波形的观察
ohlα 在蓝光区域输出的激光序列脉冲

示波图如图 11 所示。根据 Roess-Lin 的谐

振腔瞬变理论以及胁。"等人m 的实验结果

可推得 chl a 输出激光的脉宽<6psJ 但其脉

宽的下限则受腔内光子 寿 命"，1 ps 所限制。

由照片还可看出序列脉冲中单个脉冲的数目 2 

s 

4且

EtPCl'f, 

kuau"' 

图 11. chl α 染料激光器输出激光的典型

示波轨迹
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理论分析和实验结果表明，利用重锚酸

盐明胶全息干板可以多次曝光记录的特性，

可以实现高质量的图像相减。同时这也是一

种简单实用、方便可靠的方法。
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而应包括所有因 0001→ 1000 跃迂而引起其

它振动能级，如∞且(OOOv) (户1~4)粒 子数

变化对热弛豫的作用，以及还包括电子碰撞

弛豫速率。 因此，实际的 Cû2 (ω01)和 (100功
能级的寿命比热弛豫时间还要大一些。




