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� �� 和� � 混合染料的激光辐射特性
,

孔 羽飞 刘宏发 张国威

�北京理工 大学
,

北京�

摘要
� 详细考察了若丹 明 �� �� �� �和 甲酚紫 �� � � 激光染抖组 成的二元 乙 醉

溶液体 系在� � �
� � 光泵浦下的激光辐针

,

讨论并分析 了在不同浓度配比情况下分子

间能量转移和激光辐扮规律
。
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一
、

引 言

染料激光器具有波长可在宽光谱范围内调谐的性能
,

因而在许多研究领域有着广阔的应

用前景
。

但如何进一步改善其输出性能
,

如拓宽波长调谐范围和提高转换效率等
,

仍是许多

科学工作者研究和探索的课题
。

但 由于单元染料的谐调范围仍有限
,

因此
,

人们致力于多元

染料辐射特性的探索
,

以期获得在更宽光谱范围内的连续调谐和实现宽频率间隔的多频激光

运转
,

以及满足其它应用的需要
。

近年来对混合染料辐射性能的研究在理论上和实验上都取

得了不少成果
。

我们考察了� � � 和 � � 激光染料不同浓度配比的乙醇溶液在� � �� � 光泵 浦下

的激光辐射
,

获得了比单一 � �� 的光辐射连续可调范围宽近两倍 的结果
,

而且光转换效率也

比单一� � � 有所 提高
。

本文试图用分子间能量转移的理论对这一实验结果给以解释和分析
。

二
、

理 论

许多研究表明
,

适当利用混合染料系统内部分子间的能量转移作用
,

可大大改善某些染

料的激光输出性能
。

能量转移的过程为
�

给体 �� � � � �� 染料分子受到光泵浦而激发后
,

将

能量部分或全部转移给受体 �� � � �
��

� � � 染料分子
,

使受体分子得以激发而产生辐射
。

这种

分子间的能量转移的机制主 要有以下三种
� �

�

辐射能量转移
,

即受体分子吸收给体分子所发

, 本课题 为国家自然科学塞金资助 的项 目
。
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出的荧光而得到激发的过程 � �
�

共振能量转移
,

也称长距离的偶极
一

偶极之间的相互作用 , �
�

碰撞能量转移
,

即分子间的无规则碰撞而发生的能量传递
。

根据 � � ��� � �
��

� 工‘ �的研究
,

第

三种能量转移比第一
、

第二种约小一至两个量级
,

可忽略
。

两种不同染料的组合能否传递能量而发光
,

其必要条件是
�

给体的荧光光谱必须与受体

的吸收光谱有重叠
,

重叠的大小决定了能量转移 的多少和发光效率的高低
。

可用临界能量转

移距离�
。 � “ �来表示能量转移中共振转移所占比例的大小

,

同时它 的大小也表示了给体与受

体分子间相互作用强度的大小
。

�
。

的定义为
�

共振转移速率与给体 自发去激活速率相等时
,

给体和受体分子间的距离 � � � �

�
。

。 � � � � � �� ��
·

�
“ ·

小。

� � � 兀 � 。 � 毛 ·

�
�� �

式中
,

, �

丁
。

�·‘� �
· 。·‘� �

一
‘ ·

� �
,

它反映了给体荧光辐射与受体吸收光谱重 叠 的 程

度
。

厂� �, � 是给体的归一化荧光光谱分布
� , 是 波数

� 。刁 ��� 是受体摩尔消光系数
� 。是溶

剂的折射率
,

乙醇可取 �
�

�� � �
’

是方位因子 �其值为 � � �� , 巾 刀是给体的量子产率
,
少

� 。。 �

。
�

� � � � 为阿佛加德罗常数
。

在我们所考虑的双元染料能量转移中
,

必须尽可能减小给体本

身的能量转移过程
,

如 自吸收现象
。

将 ��� 式中的勺 ��� 换成句 ��� 即可计算出给 体 本

身的临界距离�
。刀 ” 。

因此
,

可通过控制给体染料的浓度
,

以达到给体有最佳光辐射的目的
。

显然
,

临界距离�
。

值 的大小决定了给体对受体转移能量速率的大小
。

�
。

越大
,

能量 转 移速

率越 大
。

反之
,

则越小
。

转移总能量中共振转移能量所 占比例可据文献 〔� 〕中 �� 式近似

表示为
�

刀� 平均 二
� �

�

�
。 � � � �

� � 。一 ‘ ·

��
。

� � 平均 �
“

� 。一 ’ 一

��
。

� � 平均 �
“ � � � 一 ‘ �� �

式中
,
�� 为平均能量转移速率 , � 平均 为 染料分子间平均距离

� � �为给体的荧光寿命
。

� 平均

值的大小取决于染料溶液的浓度
,

设 〔� 〕
、

〔� 〕分别表示给体和受体染料的浓度
,

则� 平均

值可由下式决定
�

� 平均 � �
�

� �
·

� 〔� 〕� 〔� 〕�
一 “ “

�人� � �

�!� 式表明
,

当染料分子间平均距离R 平均小于临界距离时
,

长距离的偶极
一

偶极共振能量

转移的比例迅速增加
,

因此染料溶液浓度超过某一临界浓度 (与临界距离R
。

相对应 ) 时
,

能

炙光光说

—
吸收光瀚

1C

六
记

乙蕊二
_一…匕止

、 、

入
一

沈440 500 560 620 660

量转移则以共振能量转移为主
。

如R 6G 与C V

构成的双元染料混合系统 工‘ 玉,

它们的吸收光

谱和荧光光谱如图l所示 I
‘
l
。

综上所述
,

为增大给体对受体的能量转

移
, “给体

一

受体
” 间必须满足 工5 丁:

a .受体吸收光谱与给体辐射光谱的波段

相重叠 ,

b
.
临界距离和平均距离必须满足条件

:

八琪升盆班一

切麒刹狱
11口

几
.二月
.‘
门
J..

窗:�
。仁、-J洲。�
x.以喊职演长份

吐长 (。
。
)

图1 R6 G 和 CV
的荧尤光谱和吸收 光语 R 洲> R 钾

,
R 钾> R 扎和R 鞠>R 钾
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。 .

给体与受体在泵浦波长上的吸收截面的比值叮君(之
,

)
/

a 嗯 以 ,
) 应足够大

,

以利于克

服受体的吸收和减小
“给体

一

给体
”
共振能量转移到最低程度

。

三
、

实 验 袭 里 和 结 果

本工作所使用的染料激光器如图2所示
。

染料盒宽度为20 m m ; R 6G 染料为天津试剂厂生

产 , 甲酚紫C V 来自西德 L
am b d a公司 , 溶剂为分析纯无水乙醇

; 波长由单色仪 测 定
。

R 6 G

的浓度为Z x lo
一 3

m
o
l
/
L

,
C V 的浓度由4

x lo 一 ‘
m

o
l
/
L 至 z

.6 x 一。一 ‘
m

o
l
/
L 变化

。

在 C V 的 浓

度大于 1
.4 x 10 ~ ‘m ol / L 情况下

,

观测到的混合染料的输出特性与M oe H
e r〔。 ]的结果相符

。

本工作的重点是观测了在较高R 6G 浓度(2 x 10
“ “

m ol /
L ) 和低 C V 浓度组合时的辐射规律

。

5 3 2 u m 系甘光 (0
。

7 5
~

2

.

o o . J )

光 拐

图2 染料激光器实脸装笠原理图

首先
,

在lm J泵浦能量下
,

确定单元 R 6G

染料的最佳浓度为2 x 10
“ “

m ol /
L 左右

。

然后
,

使R 6G 浓度 (2 火 一。一 3
m

o
l
/
L ) 保持不变

,

向溶

液里加入 C V
,

图3 为测得不同C V 浓度下的辐

射光谱
,

图4为泵浦能量为。
.
75 m J时

,

不同浓

度组合时的输出光谱变化规律
。

由图3看出
,

当

泵浦能量 (lm J左右) 不变时
,

在R 6G 溶液中

加入 C V
。

随着C V 浓度不断增高
,

R 6 G 辐射谱

先逐渐向长波方向延伸
,

然后出现C V 短波端的辐射
,

整个辐射谱呈现长波端的辐射不断加

强
。

当C V 浓度达到1 x 10
~ ‘

m
ol /

L 左右时
,

C V 辐射进一步提高
,

辐射谱的中央开始出现凹

陷
。

实验测得
,

C V 的浓度在8 x 10
一 “

m
o
l
/
L 至 l

.Z x lo 一 ‘
m

o
l
/
L 变化时

,

可得到从568
.5n m

到634
. 5n m 的连续谱激光辐射

,

宽度可达66n m
。

而且其总积分辐射强度比单一R 6G 高许多
,

即提高了单一染料的激光转换效率
。

而当继续加入C v
,

其浓度大 于 1
.2 x 10

“ ‘
m

o

l/
L 时

,

R 6 G 的辐射强度开始有所降低
,

而 C V 辐射增强
,

凹陷继续增大
,

直至出现完全断开
,

其变

化规律如图4所示
。

这是因为C V 浓度继续增大将导致C V 对R 6G 重叠谱区激发态的碎灭的结

ev二 0 1

, 6 、一。
一
, m o

l
lL

.
6 K l o 场

01/七

1 x 1 0
‘

,。 0 1 乙

CCCV 义 x o 一: 0 1
/
‘‘

ssse

o 一 000

一一
0.444....二二二二二二二二二. 留二二二二二, 二二二二二 0
.
‘‘

... .尸甲牌, . , 月, , . . , , ,
0

.
888

‘‘二二二二二二二二二二二二二二二 J
.
000

--- . ,,
‘‘~ . . . 月. . . . . . . ‘

甲

一
‘‘‘

一
~~明, 口卜. ‘~

.
万. ‘‘

‘‘ . 吕二二二二二二二二‘二二二二 . 巴二二二二‘二 二二二二二二 , l
。

444

一一 一
1。 666

侧口布年

56 吕 5 侣0 5 , 2 6 0 4 6 l t

浪长 ( n . )

‘2. 6 4. “B “0 5分2 C 04 6 16

液长 如。
)

‘器 e4 o

图3 不同C V 浓度时的光讲分布

(R 6 G 浓度二 2 x 10
一 ,

m
o

l
/

L )

图4 泵浦能量为o
.
75 m J

,

混合染籽的光讲

度盖 范围 ( R 6G 二 2 x 10
一 ,

m
o

l
/

L )

果
。

图5为R 6G
二 2 x lo

‘ ’
m ol /

L
,

C V
= 1

.

2
x l 。“m ol /L 时

,

改变泵浦能里得到的输 出 光

谱分布
,

随着泵浦能量的增加
,

不仅整个光谱区辐射强度都有所提高
,

而且马鞍形的凹陷
, , _

也
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逐渐趋于平缓
。

这是因为在足够强的泵浦条件下
,

R 6 G 长波端的辐射足 以克服C V 的碎 灭作

用 的结果
。

四
、

分 析 与 讨 论

根据图1和 (1 ) 式
,

可计算出R 6G 和

C V 所构成的染料系统在乙醇中的临 界 距

离
: R 合

遗 = 5 2
.
9 入和R 召

D = 41.5人
。

而据

文献 〔1 〕
,

该系 统在甲醇溶液 中的R 公

为53 入
,

在 乙烯乙二醇溶液中的R 钾为64

入
。

这表明
,

在后 两者中的能量转移速率

比在乙醇溶液中大
。

另依 (2 ) 式可 计 算

一l

井
·

l

爪丫刹了法L川

侧有黔辱

图5 混合 染朴在不同泵浦能量下 的辐射光谱

出
:R鞍

二 5 8
.
3 人

,
R 狐
=57 .4入 (C V 浓度为‘只 ‘O 一 ‘

m
O

I/
L )

。

则满足 R
载 >

R 钾 的要

求
,

它表明
,

在R 6G 单元染料内的共振能量转移可不 予考虑
。

另外
,

R 钾> R 合领lJ意味着
“给

体
一

受沐” 间能量转移速率大于
“给体

一

给体
” 间的转移速率

。

最后
,

关于R 鞠与R 钾的关

系
,

依 (2 )式
,

当受体浓度较小时
,

则有R 载>R钾
,

这时染料系统的能量转移以 辐射 转移

为主
。

例如对R 6G + C V 混 合染料溶液 (C V 浓度
: 1 x 10

“ ‘
m

O

I/
L )

,

在激发转移形成 C V 激

发态的过程中
,

只有大约35 % 左右的C v 激发态分子是 由共振能量转移形成
,

剩 下 的 约65 %

则由辐射能量转移产生
。

只有进一步增加受体C v 的浓度使
“给体

一

受体” 分子间平 均 距 离

减小
,

共振能量转移所 占比例才会增大
。

当R狐
=R 钾时 ,

。平均刘 5“%
,

与此相应的受体

浓 度 称为临界浓度
,

用 〔A 〕
。

表示
。

根据 (3) 式计算得出
:
临界浓度为

:
〔A 〕言

V = 8.4 x

10
一 ‘

m ol /
L

。

通过控制受体浓度
,

即可达到控制能量转移的目的
。

当浓 度 高于临界浓度 时

(R 狐<R 钾)
,

能量转移将以共振能量转移为主
。

据文献 〔7 〕中测得的R 6 G 和 C V 混合染料系统 乙醇溶液的转移速 率常 数
: 1.58 x lo“

1
·

m
o

l

一 ‘ ·
s 一 ‘,

考虑到R 6G 的荧光寿命为7
.4ns

,

利用文献〔1〕中 的 (3) 式可 计算出R 6G +

C V 乙醇溶液的临界浓度为8
.
55 x lo

一 ‘
m ol /

L

。

它与上述理论计算的结果相一致
。

在实际应用中可按 以下两种情况分另lJ进行选择
:

1.受体浓度低于临界浓度
。

此时分子间能量传递以辐射转移为主
,

使得可能从混合染料

系统中获得拓宽的连续光谱辐射范围
。

2

.

受体浓度高于临界浓度
,

对应着以共振能量转移为主
,

并随浓度的增加
,

转移速率也

迅速提高
。

如果需要在受体 的辐射光谱范围内得到较强的激光输出
,

而受体本身对泵浦光的

吸收截面又很小时
,

则可采用此法
,

以提高激光染料的转换效率
。

本实验 的甲酚紫C v 浓度变化范围显然未超过临界浓度 (R 狐> R召勺
,

主要是为了利

用辐射传递达到拓宽辐射光谱 的目的
,

连续光谱最宽为66
n m ,

且随泵浦能量的适 当提高
,

连续

光谱的增益随着增大
,

这对整个光谱辐射的性能也有所 改善
。

使染料混合系统总发光强度增
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大的主要原因是受体分子的存在抑制了可以吸收激发光的给体分子激发能的无辐射 跃 迁 过

程
,

并使这部分激发能有效地发生转移
。
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简 讯
·

华侨大学色心晶体和激光通过国家级鉴定

华侨大学材料物理 化学研究所的色心晶体和色心激光科研成果于6月12 日宅
过国家级鉴定

,
多项成果达到国际先进水平

。

这次鉴定是由国家 自然科学基金
学通
红 织

的
。

国家自然科学基金委信息学部主任许振嘉
, _

光学学科主任王玉
_
堂主持了鉴定会

。

由我国 “8 6 3 ” 高技术计划的倡导者
、

中国科协副丰席
、 _

中科院技术科学 部主任王大布
教授

,
厦门大学校长林祖赓教授

,

福州大学黄金陵教授等九位著名的激光和物理化学专家组
成的鉴定委员 拿

,

认真听取了课题组所做的研究报告
、

鉴定委员会测试组所作的检测报告
、

资料审查组所作的资料审查报告
,
_

进行实地检测和认真担致的讨论后卜 作出了鉴定意见
。

~

对色心晶体研究
,

专家组认为
:
本项研究有效地运用材料物理化学和缺陷化学的理论和

研究方法
,

形成了特色 , 有关研究基本上同步于 国际上进展 , 在色心晶体理论
、

工艺和新材
料研制 等方面进行大量的

、

系统的
、

卓有成效的工作
,

取得了可喜的成绩
,

提出三个理论观
点得到实验证实

; 研制出六种新晶体 , 晶体的均匀性和稳定性好
,

属国际先进水平
。

对色心激光研究
,

专家组认为
:
用华侨大学研制的 K CI (Li

十
)

:
F (̂

亚)晶体和N
a
CI

(O H 一
)
:
( F

: +

)
H 晶体在美国的F C L

一

10 型激光器和中国计量科学研究院提供的X 型四 镜腔激

光装置 中实现了中心波长为2
.
65 卜m

,

可调谐范围为2
.48卜m 一2

.8 6林

可调谐范围大1
.
45 卜m 一 1

.
75 林m 的色心激光输出

。

结
J
心激

m 和中心波长为1
。

58
卜m

,

光装置属国内首创
, 达到

国际 水平
。

色心激

匀性和激光功率稳定性属国际先
越的 性能

,

它的可调谐范围宽 (0
.

(几十个f
s)

,

功
激光
率犬 (瓦级 )

。

因而在光纤通讯
、

8 卜m ~ 5 卜m )
,

线宽窄 (20 0k H z )
光计算

、

超高速现象研究 及 材 料
。

但是
,

色心激光 器 为 美国

所垄断
,

华侨大学色心晶体和色心激光的科研成果不仅填赴了国内空白
,

而且 打破了 美 国
在这一领域的垄断局面

,

对促进我国的高科技研究具有重要意来
。

_ .
_

鉴定会后
,

国家基金委主持 了色心激光学术研讨会
,

与 会亏家共同探过 f 我国 色 心 激
光的研 究方向

, 任务和应用前景
,

这对推动我国的色心激光研究将具有熏擎意义
,

. _. 、

( 夭手怀 供巧)


