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1、 簡介
    染料雷射，顧名思義，即知是以染料為介質的雷射。所謂染料是指在紫外光，可見光及近紅外光之範圍的波長，具有很強的吸收光譜的有機物質。它的輻射光譜與吸收光譜對稱，但稍偏向波長較長處。到目前為止，已發現或合成有數百種染料，可適用為雷射活性介質， 其波長在0.2微米到1微米之間。與其他雷射比較，它的特性除了雷射介質可以具有三種不同的相――固體、液體和氣體外，最重要的是僅用一種染料介質，即可以連續調整其輸出波長，可調整輻度約0.08微米，為其它雷射所不及。
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              圖一  Rhodamiu 6G之輻射及吸收光譜。A：代表吸收。E：代表輻射。

    染料雷射是發明的比較晚的一種雷射，它首先在1965年由Sorokin在IBM實驗室中實現的。但是由於它的下述優點，使它發展迅速，現在已被廣泛應用在許多方面，並已有成熟的商用產品出售，它的主要優點在於：

1. 它的輸出波長可大範圍的連續可調。對每一種染料，一般就可獲得~30nm
  的可調範圍。改變不同的染料，可獲得從紫外到近紅外的連續可調。

  2.它的工作物質（染料）容易置得，而且染料價格便宜。

     3.它的激活粒子密度（相對於氣體雷射）高，因此可獲得高功率輸出。

     4.染料的工作介質相對地不存在高功率損毀的情況（相對於固體雷射）。

     5.它的製作工藝遠比密封型的氣體雷射的工藝簡單。其中最主要的特點在

       於它的波長可調性。氣體，固體雷射的波長一般只能調諧很小的範圍

      （一般在增益曲線內），半導體雷射一般也不能有大範圍的調諧，而且也

      都是一些分立譜線的調諧。在紫外到紅外的譜段內，仍有極大部分的譜

      線尚未能見到雷射的振盪。染料雷射提供了極窄帶寬，高度相干的，在

      紅外區到紫外區，頻率連續可調的雷射。它在雷射光譜，分子離解，光

      化反應，生化研究和同位素分離等等研究中有著廣泛的應用價值。

二、染料雷射的工作機理

    染料雷射的工作物質為一定濃度的有機染料溶液。一般染料雷射都採用光學幫浦法來激勵，光源有用相干光源（雷射）也有用非相干光源（閃光燈）。染料溶液吸收了光浦的光，而使基態染料分子躍遷到高能級。當高能級分子躍遷到低能級時就發射出螢光，在一定的條件下達到粒子數反轉形成雷射振盪。染料雷射的螢光寬度相當寬，而其吸收譜帶也相當寬，這是它有別於大多數氣體雷射的地方。若丹明6G(Rhodamiu 6G)的吸收，螢光譜帶見圖一。染料的這個特性是由於染料分子具有寬的能帶結構。
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                    圖二  典型染料雷射的能帶圖

典型的染料雷射有圖二的能帶圖。染料分子的電子能態分別為S0，S1，S2，T1，T2 ……。S0，S1，S2表示分子的單電子態（S=0，2S+1=1），而T1，T2，表示為三重電子態（S=1，2S+1=3）。每一個電子態由許多振動態構成（圖中粗線表示），而振動態之間又有許多分立的轉動能態組成。一般振動能級相隔1400~1700cm-1，而轉動能級相隔為14~17 cm-1，又由於液體中能級的加寬，因此轉動能級的精細結構一般而言，是不可分辨的，這樣就形成了振動能級的連續能帶的結構。根據能級躍遷的選擇定則ΔS=0，因此對於單態    三重態之間的躍遷率很小，主要的躍遷將發生在單    單與三態    三態之間。

   當光浦激發染料分子，分子吸收光浦的光子而由基態躍遷至第一激發態S1之某一振動能級，然後又以非輻射衰減形式，在時間τnr≒10-12sec內，迅速降至S1之最低的振動能級。再從這一能級以輻射形式衰減至S0中的某一振動能級，完成螢光發射。最後分子通過非輻射衰減回到基態。這個吸收發射過程類似於其它類型的四能級幫浦系統的雷射。但由於上述的振動能級之間，寬的連續能帶的特性，因此染料的吸收及發射譜呈現很寬的譜帶。

    為了達到雷射振盪必須要達到粒子數反轉。為了討論反轉的過程。必須要對雷射中系統內交叉弛豫（碰撞過程）及燐光(Phosphorescence)過程介紹一下。

系統內交叉弛豫
    三重態T1及T2沒有直接參與雷射的過程，然後它們都對雷射粒子數反轉起很大的影響。雖然S1→T1的單    三態的躍遷是光學禁戒的，但是這過程仍然可以通過碰撞過程來達到。這現象我們就稱為系統內交叉弛豫。

燐光過程
另外，T1→S0的過程也是光學禁戒的，因此這個衰減過程也主要是通過碰撞來完成的。但是在染料分子中，這種單態   三態的過程中也存在有機率很小的輻射過程，這就是所謂燐光過程。

    但是T1→S0躍遷機率比之S1→T1的交叉弛豫過程要小得多，因此在T1上往往會累積粒子，又由於T1→T2躍遷頻率幾乎與螢光頻率（S1→S0）相一致，因此T1→T2成了S1→S0有用躍遷的逆過程，大大降低了S1上的粒子數累積，造成粒子數反轉值下降，甚至可以破壞反轉而不能達到雷射振盪。 除此之外也存在有吸收S1→S2的不利於粒子數反轉的吸收過程。

    鑒於上述的幾個不利於粒子數反轉的過程，為了要在染料中達到雷射作用，必須要考慮如下二個方面：

(1) 如果要使染料連續雷射振盪必須使染料的τT1（即T1能級的壽命）小於某個值，越小越好，這樣就可減小T1上粒子數的累積。往往在染料中加入氧的成分就會有效地減小τT1的值。
(2) 如果τT1很長，大於某個值，則染料只能脈衝運轉，而且幫浦脈衝的上升時間需很短，短於T1上粒子數累積到很多之前。
(3) 染料由於光浦的作用而被加熱，這有利用S1→T1的交叉弛豫碰撞而會影響雷射輸出，而且過熱亦會引起染料的分解，因此必須利用循環冷卻系統。
三、脈衝染料雷射

    利用脈衝光浦染料製成的染料雷射稱為脈衝染料雷射。目前一般常用的幫浦源(1)N2雷射，由於它有極窄的脈衝寬度―幾個毫微秒寬及對大多數染料有極高的UV吸收率。(2)准分子(Excimer)雷射。(3)快速Xe閃光燈（上升時間<1μsec）

    下面主要介紹N2分子雷射幫浦的染料雷射。因為准分子雷射幫浦的情況與N2雷射一樣，而Xe閃光燈幫浦的情況又與固體雷射器件相類似，只是把固體雷射棒換成染料圓柱就可以了。

脈衝染料雷射器件結構

    脈衝染料雷射簡單結構示意圖如圖三所示。N2分子雷射波長337nm，脈寬在3~5ns，光束截面一般為方形，它經柱面透鏡聚焦成一窄帶（近似為一條線）而獲得極高的幫浦密度。染料盒內染料由高速水幫抽動循環。往往在染料盒內做成扁平窄的通道，以使染料在盒內高速流動。聚焦成窄線的N2雷射幅照在染料盒內，染料吸收浦光而發射螢光（不同染料而有不同的螢光譜帶），在光學共振腔作用下，形成雷射振盪。如果全反鏡代之以光柵(Grating)則就形成雷射波長連續可調之雷射。





                  圖三  典型的波長可調脈衝染料雷射

雷射工作物質的製備

    染料雷射的工作物質，必須為光譜純級的染料及溶劑。一般溶劑取幾百毫升。而染料的用量有表可查。一般不同的染料有不同的配方。常用的溶劑有酒精，Athanol，Aceton（丙酮）等，染料有Rhodamin 6G，Coumarin等，它們的配方及它們相應的輸出波長見表一所列。

    一般盛染料溶液的容器要求十分乾淨。在配方之前，一定要用酒精清洗，最後用相應的溶劑洗清。染料溶液有一定工作壽命（表中列出），因此每隔一定壽命期就要換染料，重新配方。配好後在N2分子雷射幫浦前，一定要使染料循環流動。並保證在染料盒內不存在氣泡。有時染料不易溶解時，可適當加溫溶劑，以增加溶劑速度，但必須等冷卻後才能使用。

表一   N2雷射幫浦之脈衝染料雷射性能
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染料盒  柱面透鏡

    染料盒用光學熔石英製成，它的構造（橫截面）保證染料在盒內有最大的流動速度。柱面透鏡把方形N2雷射束聚成線狀雷射束，它與染料盒的位置如圖四所示。要精確調整柱面透鏡的聚焦雷射線，使與光軸同軸。











                     圖四  染料盒示意圖(橫截面)

光學共振腔

    染料雷射的共振腔全反鏡，一般用光柵以調頻用，為了更精細調頻，一般要在腔內加Etalon及擴束器（以減少發散角）。而共振腔輸出鏡一般以傾斜10的石英片代替，這時反射率R=4%，由於染料雷射增益極高，因此其輸出耦合可做到很高，傾斜角度的目的在於避免附加共振腔引起的振盪。一般用1mJ的N2雷射(100KW，脈寬10ns)脈衝幫浦染料可以獲得2~200μJ的染料雷射輸出。
四、連續染料雷射

    由於染料的極高小信號增益，因此一般參加雷射作用的工作物質體積都極小。然而由於染料對光浦的強烈吸收及三重態的粒子數快速分佈對粒子數反轉的有害影響，因此如要求染料雷射能連續運轉，必須使染料能快速流動（遠比脈衝雷射循環得快），另外它亦不能使用像脈衝運轉那樣的染料盒。因為由於在連續運轉時，染料溫升會引起染料分解，在很短的時間內，便會在盒窗口上形成染料分解物沉澱。為此必須採用特殊的快速流動的方法來達到染料的連續運轉。

    現在一般採用噴流法作連續運轉染料雷射(Jet dye Laser)。染料配置在一個50公升左右的容器內，用高速抽水幫把染料溶液以高壓通過一個精密成形的噴嘴（極細）噴出。則在空氣中形成極細之染料束。相對於噴嘴約數厘米處，置直徑在10mm左右的管子以收集噴出的染料，收集的染料迅速由水冷卻輸回儲染料容器。如此反覆循環。

    染料溶劑一般使用乙烯乙二醇(Ethyleneglycol)，因為它有高的粘滯性。光浦一般用連續式Ar+雷射。光浦雷射通過透鏡聚焦垂直輻照於噴出的染料流中（即染料流方向與雷射光方向垂直）。染料發出強烈螢光。如果加以適當的光學共振腔即可獲得染料雷射。一般Jet雷射的結構配置如圖五所示。



                       圖五  射流(Jet)染料連續可調諧雷射示意圖
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		峰值波長		染料名稱		雷射可調諧		輸出功率		壽命		溶劑		分子量		濃度

		nm				範圍nm		相對								克/升

		365,380		PBD		355-386		0.4		2-4週		Toluol		298		1.5

		366,375		Butyl-PBD		360-390		0.4		2-4週		Toluol		354		1.4

		386		BiBuQ		373-399		1.2		1-2週		Toluol		675		0.81

		400		PBBO		391-411		0.6		2-4週		Toluol		347		0.17

		405		DPS		395-416		1.2		2-4週		Dioxan		410		0.4

		420		POPOP		410-445		0.85		2-4週		Dioxan		364		0.36

		432		Coumarin 120		420-457		1.2		1-2天		Athanol		175		0.35

		449		Coumarin 2		427-466		1.3		1-2天		Athanol		217		1.1

		460		Coumarin 47		440-480		1.4		1-2天		Athanol		231		0.69

		485		Coumarin 152A		465-520		1.7		1-2週		Dioxan		285		2.9

		537		Coumarin 153		510-580		1		1-2天		Athanol		309		1.5

		530		Rhodamin 6G		568-615		1		1-2週		Athanol		479		2.4

		610		Rhodamin B		595-650		0.9		1-2天		Athanol		479		1.2

		710		Nilblau A		715-755		0.3		1-2週		Athanol		418		0.84

		783		Methyl-DOTC		765-795		0.2		1-2天		DMSO		484		0.5

		786		DOTO-Jodid		780-800		0.15		1-2天		DMSO		512		1.8

		808		DOTO+Hexacyanin 3		790-810		0.1		1-2天		DMSO		512/536		1.28/5.3
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