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染料溶液中微微秒超荧光光谱
的动力学研究养
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提要

本文介绍采用时间分辨的频率上转换洁研究染科摇液中微微砂超荧光光谱动力学过程的装置和实验

结果。实验研究了超荧光的脉宽压缩，荧光中心股长的位移和增益带宽对泵浦光参量以正染料摇旗浓度

的依赖关系。

关键词:超荧光;时间分辨顿率上转换方洁;锁模 Nd:YAG 激光器，

一、前 空
间

关于超荧光(SF) 的特性，许多作者从理论上和实验上进行了研究C1-剑，但对于 SF 脉

宽的压缩机理以及其光谱的动力学过程目前仍处于探索阶段，还缺乏系统的理论知识和实

验数据。应用于研究 SF 特性的方法通常有条纹照相机方法和时间分辨的频率上转换方法

等两种p 后者则是一种具有很高时间分辨的，灵敏的和无荧光背景的方法。

我们使用一台对撞脉冲锁模 Nd:YAG 激光器和一台主-被动锁模 Nd:YAG 激光器

作为泵浦激光源并采用时间分辨的频率上转换方法对 Rh6G 乙醇溶破中的 SF 进行了实验

研究。实验表明p 当 C土 4><10-4M 时， SF 的阔值大于 3.5xl0t) WIcm2
; SF 的脉宽随泵浦

光功率的增加而变窄，在相同泵浦光功率下则随染料浓度的增加开始变窄，达到最佳浓度

后，则随浓度的继续增加而变宽。当泵浦功率/'J4.7 X 109 W Icm2 时的最佳浓度rv5x 10-4 

M， 这时荧光脉宽几乎与泵浦光一致，而且几乎与泵浦光同时发射4 在被度为 4x 10-4 M， 泵

捕光功率大于 4xl09 Wjcm2 时的典型脉宽为 .......15ps; 荧光强度的峰值位置相对泵浦光的

延迟时间 b 随泵浦光功率的增加而减小;当泵浦光功率固定时，则 b 随染料浓度的增加

开始减小p 在达到最佳浓度后则随浓度的继续增加而增加。在我们的实验条件下k值从

4Sps 减小到"，5ps; SF 光谱随染料浓度增加其中心波长移向长波，增益带宽变窄。 SF 光

谱的分裂随泵浦功率的增加而加深。

阜---"、 实验装置

图 1 为我们的实验装置草图。泵浦激光源应用了两台锁模 Nd:YAG 激光器，一台是自

制的对撞脉冲锁模激光器，其基波光脉宽"""，SPS; 另一台是 Quan协1 公司生产的主-被动

做模激光器，基波光脉宽~35pso 输出的锁模激光用 KDP;t 晶体产生二次谐波光并由双色
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Fig. 1 Experimental 配←up

镜 M1 分离基波光与二次谐波光，被反射的 0.53μm 光束再用 M4 镜分取一部分由快速光

电;二极管 PD1 接收后送到显示记录系统，监视泵浦光的能量。 M5 为 0.53μ，m 全反射镜并

与棱镜 P 构成光学延迟线，光学延迟线由步进电机驱动。透过 M4 镜的 0.53μm 光束经过

光学延时系统后由透镜 L1 聚焦到样品池 E 中 ， K 的有效吸收长度为 10mm，样品池的二

个通光面相互之间有一夹角并相对于泵浦光为倾斜设置，为图中所示。由样品产生的 SF

光束经乌会聚透镜会集并通过双色镜 M6 后射入 KDP2 晶体，从双色镜 M1 透射的 1. 06

μ，m 基波光用 MfA 镜分取部分光由 PDa 光电二极管接收p 用于同步触发 Bo:xoar 取样积分

器p 而透过 M2 镜的 1.06μm 光束经 M3 镜进行光路转折，并由双色镜 M6 反射后与 SF 光

束共线射入 KDPa 晶体，产生和频信号，和频信号经光栅单色仪 GM1 色散后，由 PD矗接收

并送到 Boxoar 中取样职分，最后由记录仪记录信号，改变光学延迟线的位移就可测得 SF

的脉宽，以及 SF 的极大值位置相对于泵浦光的延迟时间。 当采用单次运转的对撞脉冲锁

模激光器时p 我们采用了双通道记录系统方式，信号采用了归一化形式，每个数据点采用 5

次实验数据的平均值。为了观测 SF 信号的输出能量和光谱输出特性F 由 M6 反射的部分
SF 光用 M7 镜分取一部分由 PDg 接收并送到显示记录系统。而透过 M7 的 SF 光经 Ma.

镜反射进入光栅单色仪 GM!J， 色散后糯合到 OSA 系统中进行观测。

三、实验结果与讨论

1. SF 光强与泵浦功率的关系
图 2 表示 Rh6G 乙醇溶液3 、浓度为 O=4xl0-生M， 发射的荧光光强随泵浦光功率的变

化关系p 在泵浦光功率 <2.5 X 109 W 10m2 时的荧光强度由自发辐射确定，而当泵浦光功率
>3.5 X 109W 10m2 时 J l sB' 随 Pw 的增加而快速增加F 并且割前将发射的 SF 收缩在Ll.Q--
1 X 10-8 sr 的立体角内;如泵浦光功率继续增加p 将会看到 ISF 到达一极大值后，随泵浦yt功
率的继续增加而下降E坷，这主要是染料分子的第一单重激发态的粒子对 SF 的再吸收p 使得
SF 光强减弱。 由于实验条件的限制，我们在实验中未观察到这一现象。

2. SF 脉宽与泵浦光功率的关系

维持染料洛液浓度。=4 X 10-4 M， 泵浦光的能量也基本相同，改变泵浦光的脉宽，测得
的 SF 的脉冲形状和宽度如图加和 3b 所示。 图中曲线为 SF 的中心波长与 1.06μ皿在
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KDP 晶体中产生的和频信号， λf=3682λ， L1tf 为对应的 SF 的脉宽。图加中泵浦光脉宽
.dt,,'" 6间，对应的泵浦光功率 Pw ;ç4x 109 W /om且，而图 3b 为L1tfl "， 8ps，对应的 Pw I'"'J 3x109

W/om2，比较图加和出中的曲线可知p

当泵捕光功率增加时可获得较窄脉宽的

SF 光，这与 A. Penzkofer 等人ω的理论

分析是一致的。

3. SF 脉宽与染料港i在浓庭 C的关

染料溶液中微微秒超荧光光谱的动力学研究
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维持泵浦光的功率"，4.7 x 109 W/ 
。m且，改变染料溶液的浓度 0， SF 的脉宽

.dtf 随浓度 C变化的曲线表示在图 4 中。

图中曲线清楚地表明 LJtt 最初随 C 的增加

而减小，当达到一极小值时，则随 U 的增

加而增加。对于这一现象，实验发现在一定的泵浦光功率下，染料浓度超过最佳值后其荧光

脉冲通常由两个峰叠加而成，其总的脉宽是随浓度的增加而加宽，这可能是，在确定的泵浦

光功率和样品池长度下，只有在某一染料浓度时p 泵浦光才能经过的整个路径并有最大限度

的染料分子得到激发，而且同时参予 SF 过程，从而脉宽最窄。如超过这一浓度后，只有染

料池前端的染料分子受到泵浦光的有效激发，而样品池后端的染料分子则没有充分被激发，

当前端染料分7朝光传播方向发射荧光时，就可能被染料池后端的染料分子所吸收，然后再

由后端的染料分子再次产生荧光辐射，这时的荧光在时间方面是落后于前端染料分子发射

的荧光，因而形成两个荧光峰的叠加，使得总的荧光脉宽加宽。 这说明在一定的泵浦功率

下，适当调整染料浓度可以获得最窄的 SF 脉宽，在我们的实验中获得了几乎与泵浦光相同

脉宽的 SF 光。 SF 光的脉宽压缩是与染料溶液中自聚焦细丝的寿命， 或染料分子的定向

弛豫有关，其 SF 的脉宽上限对应于染料分子的定向弛豫时间E430
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4. SF 的弛豫过程及 SF 寿命与浓度 C的关系

SF 的弛豫通常是非单一指数形式的， A. N. Rubinov 等人C4J 由实验证明 SF存在双指

数弛豫过程，即快弛豫和慢弛豫两个过程，而且

与所用溶剂分子的特性有着密切关系，对于纯

乙醇的快速转动弛豫时间近似为 1.......2 ps，因

此p 在我们的实验条件下，如果忽略其快速弛豫

部分的影响p 并定义从 SF 的极大值弛豫到极

大值的 1/e 的时间为荧光寿命p 则对于 0=8><

10-4 M , SF 的典型弛豫过程如图 5 所示p 对应
201 

·的荧光寿命为，...，25庐，荧光寿命与 G 的关系表

C(lxlO-4M) 示在图 6 中，由图可知荧光寿命随着 C 的增加
而缩短。

6. SF 极大值位置与泵浦光功率的关系
通常认为 SF 具有两种类型，一类是 SF 的极大值相对泵浦光具有一延迟时间，这种类

型是在较低泵浦光功率下产生的，当泵浦光功率增加到一定值时则会产生另一类 SF，这时
SF 是与泵浦光同步出现的，即其脉宽和极大值位置均与泵浦光一致(4J。在我们的实验条件

下，由于泵浦光功率不够高，我们仅观察到接近于第二种类型的 SF， SF 的极大值位置与

泵浦光之间的相对延迟 .......5肉，如图 7α 所示，由图可看出，这时 SF 的脉宽也几乎与泵浦光

脉宽相等，对应的泵浦光功率 Pw=4.7xl09 Wjo皿20 图 7b 对应的 Pw>1 x 109 W/om2, 

这时 SF 的极大值位置相对泵浦光延迟 .......48pso 图 7 反映随着泵浦光功率的增加， SF 极

大值的位置相对于泵浦光的延迟也减小F 同时 SF 的脉宽变窄，产生这一现象的内禀机理还
正在探索中。当泵浦功率维持 4.7x 109 W 10m2， 改变 Rh6G 溶液的浓度， SF 极大值位置

相对泵浦光的延迟时间 b 表示在图 8 中，曲线表明，泵浦光功率一定时F产生 SF光具有→

最佳浓度，这时发射的 SF 光具有最窄的脉宽和最小的延迟时间o
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6. SF 的光谱特性与泵浦光功率和染料浓度的关系

.BF 的光谱特性随泵浦光功率的不同而异p 图阳和 9b 表示了我们所观察到的典型结
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(α) Pw~l X 109 W jcm2 j 但) P w >5 x l0g Wjcm2 

果。图饨的 Pw;G l X l09W 10m2， 而图 9b 的 Pw>5xl09WIcm20 比较图加和助， 可看

出在高的泵浦光功率条件下， SF 光谱产生明显的分裂，实验发现光谱分裂的程度，随泵浦

光功率的增加而增加。

Rh6G 乙醇溶液中发射的 SF 的中心波长 λ。其荧光增益带宽 A 随染料溶液浓度 U

的变化关系表示在图 10 中。图中曲线表明， λo 随 C 的增加而移向长波端，而其荧光增益带

宽则随 C 的增加而变窄，因此，通过调整染料的浓度也可以获得不同波长范围的阳光源。

我们在实验中还观测到在相同染料浓度和相同泵浦功率条件下，对于 SF 的不同光谱

线 3 其:SF 脉宽和极大值位置相对泵浦光的延迟时间也不一样，通常为中心波长对应的脉宽
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和延迟时间较小，这一现象反映了染料分子中各能级的跃迁几率的差异。

四、结束语

实验表明用 SF 方法F 可以获得脉宽被压缩了的宽带阳光源，而用时间分辨的频率上

转换法研究 SF 的光谱动力学过程是有力的手段。
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An experimental 00切p of time resolved freqnenoy np-converSion exployed for 

时ndying picose( ond snperflnoresωnce (SF) spectra kinetics pr∞esses in dye solntions 

was repor在edand 由，6 experimen恼1 results was given in 也is pa per. The dependenoe 

()f the SF pu.lse wid也 oompression，也e shif也 of 也he SF oon如re waveleng如h and 七he

gain band on pump pu1se param的ers and dye con佣ntrations were s切died

experj皿entally.

Xey words: superflnoresoence; 非iIDe resolved frequenoy up-conv6rsion me也od;

Mod.rlωked Nd: Y AG laser. 




