
第5 3 卷 第 1 期

2 01 1 年 l月

激 光 技 术

LA S E E R TC H N L OG OY

Vo l
.

5 3
,

N o
.

l

J a n u a yr
,

2 0 1 1

文章编号
:

1 0 0 1
一

3 8 0 6 ( 2 0 1 1 ) 0 1
一

0 0 8 6
一

0 3

新型激光光源染料 H A 宽带调谐发光物理机制

高博文
’ ,2

,

孟 煮
,

张景虎
“

( 1
.

曲阜师范大学 激光研究所 激光偏光与信息技术山东省重点实验室
,

曲阜 2 7 3 1 65 ; 2
.

曲阜师范大学 物理工程学院
,

曲

阜 2 7 3 16 5 )

摘要
:

为了研究和揭示竹红菌甲素 ( H )A 的宽带调谐发光物理机制
,

采用强激光激发的方法
,

主要研究了 H A 的强

激发辐射效应
,

从一个侧面证实了激发态质子转移 ( ES IPT )的存在
,

同时进行了理论分析和实验验证
,

并给出了 H A 分子

能级模型
。

结果表明
,

对于 H A 分子需要双光子吸收才能实现 E SI PT 过程
。

这一结果对进一步认识 H A 的发光物理机制

是有帮助的
。
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引 言

计算机光网络通信主要包括信息的发送
、

传输与

接收 3 个部分
,

其中信息 的合成与发送是网络通信的

前提
,

而信息的合成与发送的核心是具备高效率
、

高可

靠性的大功率宽带可调的激光光源
。

依据光纤通信的

理论
,

光纤通信的 3 个理想窗 口分别分布在近红外到

远红外区
,

它们依次是 8 5 On m
,

1 3 10 n m 及 15 5 0 n m
,

其

中又以中心波长 15 5 0 n m 为最佳
。

传统的长波激光光

源是依据能级跃迁的机理
,

采用短波激光光源作为抽运

光源来实现的
,

其中
,

以半导体激光器和 C O
:

激光器为

代表
,

抽运 光源可选择 的范围很窄
,

一般在 60 0 n m -
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随着光纤通信窗口 的拓展和新型通信方式出

现
,

对于抽运光源的要求也越来越多
,

尤其是对于抽运

光源的宽范围调谐提出了更高的要求
。

而激光染料的

光物理特性决定了其宽带调频与瞬态特性
。

作者选择

的是 国内的一种新型光敏剂竹红菌甲素 ( h yP co er ill n

A
,

H A )
,

具有很强的分子内氢键和大 二 共扼体系
,

是

花醒的衍生物 [ ’ “ 〕。

H A 属于激发态质子转移 ( 。 cx it de
-

s t a t e i n t r a m o l e e u l a : p r o t o n t r a n s fe
r ,

E S I件 ) 型分子
,

具

有丰富的激发态特性
,

且反应速度快
,

因为 E SI PT 可以

用典型的 4 能级系统来描述
,

并且分子内质子转移体

系的正常荧光和 E SI PT 荧光构成了一个很宽的光谱

带
,

强激发辐射效应可 以在较一般染料为宽的区域内

发生
。

国外研究表明〔’ 」 ,

H A 具有激发态分子内质子

转移特性的有机大分子的高效强激发辐射效应
,

并提

出这类分子 的受激辐射是 以激发态光化学反应为机

制 「̀ 〕 ,

但对于新型光敏剂 H A 的强激发辐射现象以及

成为大功率激光器染料的可能性还没有相关报道
。

国

内的研究小组 〔’
一

,
,

5毛 」对于 H A 的研究主要集中于光动
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力方面的研究 〔7
一

, J
,

而对于其在宽带调频与瞬态特性方

面研究甚少
。

综观上述研究可 以看出
,

对 于 H A 的强

激发辐射效应和质子转移特性还有待于作深人 的研

究
,

尤其是从光谱上直接观测 E SI 叮 的过程
。

因此
,

作

者定位于 H A 的宽带调谐发光物理机制研究具有重要

意义
。

发辐射现象
。

为了直观比较
,

同时给出了在同等条件

下在 弱激发条件的荧光光谱 (氛灯
,

激发波长 入 =

5 3 2 n m )
,

如图 3 所示
。
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1 H A 的强激发辐射效应

实验装置是在原来的荧光光谱测量系统的基础上

改进的
,

加人了外触发 电路
,

来控制外部激光光源激发

样品和荧光数据采集的时间同步
。

其原理图如图 1

所示
。
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根据参考文献 [ 3 〕和参考文献 [ 10 ]
,

在强抽运光

作用下
,

由于 H A 超快的激发态分子内质子转移过程
,

形成异构体
,

作者曾对 H A 分子能级结构作过初步的

研究 〔”
一

,’ 」 ,

结果表明
,

H A 分子在抽运的作用下容易在

很短的时间内在 S
, ’

处聚集大量 的粒子数布局
,

由于

S。 `

态的初始粒子数布局 为 0
,

这样在 5
1 `

和 S
。 `

间很容

易实现大量粒子数反转
,

这是实现受激辐射光放大的

前提条件 ;且较大的斯托克斯质子转移荧光位移使正

常分子 S。
一S

;

的 自吸收对于受激辐射的损耗可 以忽

略
,

因此
,

当满足一定的振荡条件的时候
,

就会有强激

发辐射效应 出现
。

为了验证这一设想
,

作者设计了测

量荧光的系统
。

Y A G 激光器为法 国 Qua nt el 公司 的

Y 9G 0 1 C 型皮秒 N :d Y A G 激光器
,

激发波长为 5 3 2 n m
,

当抽运光强到一定值 ( s m J ) 时
,

就会在长波方向上 出

现非常强的荧光峰
,

产生较强 的红光 (峰值波长 入 二

6 2 8 n m )
,

图 2 是 H A 在三甲基戊烷 ( 1
.

2 x 10
一 4 m o l / L )

中的强激 5 000

价 9
.

3 hT
e fl u o r e s e e n t s p e e t r a o f H A i n t r im e th y lp e n ta n e

从图 2 和图 3 中不难发现
,

H A 在强激光激发是产

生了较强的红光
,

荧光强度是普通条件下的 3 倍
一 4

倍
,

而且是在两个正常峰值之间
,

H A 在可见区有两个

荧光发射带 ( 中性溶剂中分别对应于 6 00
n m

,

6 5 0 n m )
,

荧光发射带 I 和 n 是产生 于同一激发态 S
,

( L
, a 二

)至

基态 S
。

的不同振动跃迁所致
。

可知强激发辐射效应

发生在激发态 S
,

( L
, a 二

)至基态 S 。
的不同振动跃迁之

间
。

当调整样品池的位置
,

主要是改变样品池相对于

抽运光的入射角度 (样 品平台采用 的是连续可调位置

的机械光具座 )
,

使它满足另外的其它振荡条件的时

候
,

在长波方向上出现了一系列的强激发辐射现象
,

如

图 4 所示
。
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值得注意的是
,

H A 分子至少能在 150
n m 宽的波

段内出现强激发辐射效应
,

这对于一般的染料是不可

能的
。

这表明
,

至少在长波侧有质子转移荧光产生 的

强激发辐射效应
。

从图 2 一
图 4 中可以看出

,

当对应

于 L、 a 二

跃迁的抽运光不够强时
,

只能观测到正常的荧

光
,

当抽运光增强到一定值时
,

就会出现双光子吸收
,

处于更高能态上的粒子很快弛豫到过渡态 T S
’ ,

然后

经过一个大约几十个皮秒的过程完成分子内超快质子

转移反应生成其异构体的激发态 S
, ` ,

由于 S
。 ’

态的初

始粒子数布居为 0
,

这样在 S
, ’

和 S。 `

间便实现粒子数

反转
,

出现受激辐射光放大 ;由于质子转移荧光具有较

大的斯托克斯位移
,

所以自吸收对于受激辐射的损耗

可以忽略
。

因此
,

在 6 2 8 n m 一 s oo
n m 内的强激发辐射
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效应可解释为正常荧光和质子转移荧光在一定的振荡

条件下产生强激发辐射效应的叠加
。

这不仅证明了强

激发条件下能出现EI SP T过程
,

而且也表明质子转移

型分子在一定条件下可以实现拓宽染料激光输出的宽

范围调谐
。

强激发辐射效应从一个侧面来证实 E SI PT

的存在
。

3 结 论

2 H A 的能级结构模型

由参考文献「or 〕可知
,

HA 分子激发态质子转移的

势垒较高
,

激发态质子转移比较困难
,

当低强度激发时
,

很难产生足以可观测到的质子转移荧光
。

当利用对应

L
~

+-- a 二

跃迁的强脉冲光激发时
,

H A 分子会产生双光子

吸收效应
,

处于基态 5 0
的大量粒子被激发到高能态 5

2 ,

S
:

态上的粒子很快弛豫到过渡态 ST
’ ,

然后经过一个大

约几十个皮秒的过程完成分子内质子转移反应生成其

异构体的激发态 5
1 ’ ,

由于 HA 超快的激发态分子内质

子转移过程
,

使得在很短的时间内 S
, ’

聚集大量的粒子

数布居
,

然后通过荧光辐射跃迁到其 S。 ’ ,

S。 ’

不稳定
,

从

而又返回到正常分子的基态 S
。 。

该过程可 以产生足以

可观测到的质子转移荧光
。

如果 E SI 盯 要形成稳定的

质子转移异构体构型
,

则需要实现双质子转移
,

并进行
二体系双键重排

。

因此
,

可以推测 H A 分子至少要通过

双光子吸收才有可能产生这种光致异构
,

另据本课题组

相关论文「”
一

, 2 ]指出
,

H A 有较强的敏化作用
,

建立了一

种新的测量 H A 单态氧荧光光谱和量子产率的方法
,

定

量测定了 H A 光敏剂敏化单态氧的量子产率为 0
.

83
。

因此
,

在 H A 作为新型激光染料时
,

应当在纯净及无氧

条件下才可以保证其得到实际应用 ;基于上述分析给出

了 H A 分子的能级结构模型 (如图 5 所示 )
。
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为了揭示 H A 的宽带调谐发光物理机制
,

采用强

激光激发 的方法
,

进行了理论分析和实验验证
。

主要

研究 了 H A 的强激发辐射效应
,

从一个侧面证实 了

sE l盯的存在
,

H A 分子需要双光子吸收才能实现 sE
-

I盯 过程
,

并给出了 H A 分子能级模型
。

该结论对于进

一步研究 H A 的宽带调谐发光物理机制具有一定指导

的意义
。
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