giftig sind: Von dem auf Sephadex fraktionierten
Rohsekret zeigte eine Fraktion eine Blutdrucksenkung
bis zu 30 %, 451, Man kann hier einen Zusammenhang
mit der Giftwirkung der Hauptkomponente des Tly-
biusgiftes aus den Prothorakalwehrdriisen des
Schlammschwimmers Ilybius fenestratus sehen, das
bei Miusen klonische Krimpfe hervorruft (461, Die
giftige Substanz, ist der 8-Hydroxychinolin-2-carbon-
sduremethylester (/4).

Bei ciner hervorragend guten Zusammenarbeit mit
meinen Doktoranden, Assistenten und Angestellten
habe ich es besonders schitzen gelernt, daf sie die trotz

[45] H. Tacheci, Dissertation, Universitit Heidelberg, voraus-
sichtlich 1970. Wir danken Prof. Bieckert, Dr. Steiole und Dr.
Zimmermann, Ludwigshafen, fiir Hilfe bei der Ausfithrung der
physiologischen Teste.

[46] Wir danken den Herren Dr. Schraufstetter und Dr. Weich-
hofer, Elberfeld, fiir die Ausfiihrung der entsprechenden Teste,

grofler Begeisterung aufgetretenen Schwierigkeiten,
sich gegenseitig helfend, immer wieder gemeistert haben.
Anerkennung und Dank mdéchie ich deswegen folgenden
Damen und Herren aussprechen: Frdulein Dr. D.
KrauB, Frau E. Maschwitz, U. Jehle, B. Breidi, Frdulein
R. Schumann und Frau H. Stern, den Herren Dr. R,
Siewerdt, Dr. K. Maas, Dr. U. Maschwitz, Dr. W.
Wenneis, Dr. H. Winkler, Dr. D. Hotz, Dr. W. Kornig,
Dr. H. Birringer, Dr. D, Berger, Dipl.-Chem. H. Neu-
maier, Dipl-Chem. H. Tacheci und Herrn H. Spief.
Wir danken alle fiir die Sachbeihilfen der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, die es uns ermdglichien, auch
zundchst aussichtslose Analysen erfolgreich durch-
zufiihren, fiir die allgemeine Unterstiitzung des Fonds
der Chemischen Industrie und dafiir, daf uns manche
Exkursion gegliickt ist, der Otto-Rohm-Geddchtnis-

stiftung.

Eingegangen am 12. September 1969 [A 730]

Organische Farbstoffe in der Lasertechnik

Von F. P. Schifert*]

Die Lasertechnik hat seit 1960 einen auflerordentlich hohen Stand erreicht; dabei sind
bedeutende Fortschritte erst durch Verwendung organischer Farbstoffe moglich ge-
worden. Seit 1964 werden organische Farbstoffe als optische Schalter zur Erzeugung
von Riesenimpulsen benutzt. 1966 konnten erstmals ultrakurze Impulse im Pikosekunden-
bereich erzeugt werden; ihre Messung lief3 sich durch Anwendung organischer Farbstoffe
wesentlich vereinfachen. Der wohl wichtigste Fortschritt der letzten Zeit auf dem Laser-
gebiet diirften die 1966 zuerst beschriebenen Farbstofflaser sein, in denen Losungen orga-
nischer Farbstoffe das aktive Medium des Lasers bilden.

1. Organische Farbstoffe als optische Schalter

Um die Anwendung organischer Farbstoffe als opti-
sche Schalter zu verstehen, sei zunidchst das allgemeine
Laserprinzip am Beispiel eines einfachen Rubinlasers
erortert. Ein Rubinstab befinde sich, wie in Abbil-
dung 1a dargestellt, zwischen zwei Spiegeln und werde
von einer Blitzlampe gepumpt [**], Lichtquanten, die
beispielsweise vom Punkt x ausgehend lings der opti-
schen Achse des Laserresonators nach links fliegen,
am Spiegel Sp, reflektiert werden, wieder durch den
Rubinstab fliegen, am Spiegel Sp; reflektiert werden
und schlieBlich wieder zum Punkt x zuriickgelangen,
erfahren auf diesem Weg durch den Laserresonator
sowohl Verstiarkungen als auch Abschwichungen. Die
Verstiarkung beim einmaligen Durchlaufen des Rubin-
stabs sei V; die Abschwichung bei der unvollstindigen
Reflexion an den Spiegeln Sp; und Sp; sei durch die
Reflexionsfaktoren R; bzw. Ry, und die sonstigen Ver-

[*1 Prof. Dr. F. P. Schifer

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit

355 Marburg, Biegenstraie 12
[**] Es hat sich allgemein eingebiirgert, den Vorgang der An-
regung des Lasermediums als ,,Pumpen‘* zu bezeichnen.
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luste, z.B. durch Streuung, Beugung, Absorption
usw., seien durch einen Abschwichungsfaktor A zu-
sammengefallt. Damit ergibt sich bei einem Umlauf
eine Gesamtverstirkung V2-R;-R;-A2.

Ist die Gesamtverstirkung kleiner als 1, so wird die
Zahl der Quanten abnehmen. Ist sie gleich 1, so wird
der Quantenstrom konstant bleiben; ist sie dagegen
groBer als 1, so wird die Zahl der Quanten zunehmen,
die Intensitit des Lichtstrahls wird sich immer mehr
zu hohen Werten hin aufschaukeln, d.h. es setzt eine
Laseremission ein. Bei hohen Werten des Verlustfak-
tors A ist das nur zu erreichen, wenn die Verstirkung V
genligend groB3 ist, wihrend bei kleinen Verlusten
schon eine kleine Verstirkung zum Einsetzen der Os-
zillation ausreicht, wenn die Reflexionsfaktoren durch
vollstindige Verspiegelung nahe bei eins liegen.

Besonders interessant ist der Fall zeitabhingiger Ver-
luste A(t)[1). Dieser Fall 148t sich beispielsweise so
realisieren, da3 man eine Kerrzelle und einen Polari-
sator in den Laserresonator einfiigt, wie in Abbil-

[11 R.W. Hellwarth. Control of Fluorescent Pulsations. Ad-
vances in Quantum Electronics. Columbia University Press,
New York 1961, S. 334.
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Abb. 1. Aufbau von Normalimpuls- und Riesenimpulslasern. Es be-
deuten Sp; ; Laserspiegel, R Rubinstab, La Blitzlampe, G Pumplicht-
reflektor, K Kerr- oder Pockelszelle, Po Polarisator, D Drehspiegel,
C Kiivette mit Farbstoff. In Abb. 1b—1d sind Blitzlampe und Pump-
lichtrefiektor weggelassen.

dung 1b dargestellti2], Die gesperrte Kerrzelle ent-
spricht hohen Verlusten im Laserresonator, die geoff-
nete Kerrzelle kleinen Verlusten. Im ,,Riesenimpuls-
betrieb‘* wird nun zunichst der Rubinstab durch einen
besonders kriftigen Pumplichtblitz in einen Zustand
hoher Verstirkung gebracht, wahrend die Kerrzelle
gesperrt ist, so daB keine Laseroszillation einsetzen
kann, da selbst bei héchster Verstirkung die Verluste
im Resonator nicht iiberwunden werden konnen. Kurz
nach Erreichen der Maximalintensitdt des Pumplicht-
blitzes hat der Rubinstab seine grofite Verstirkung,
und jetzt wird die Kerrzelle durch einen pl6tzlichen
Spannungssprung gedffnet. Durch die so plétzlich
herabgesetzten Verluste wichst die Gesamtverstirkung
auf weit iiber eins, so daB eine Laseroszillation ein-
setzen kann. Durch die hohe Gesamtverstirkung kann
sich nun diese Oszillation in wenigen Umldufen im
Resonator zu groBer Intensitit aufschaukeln, so daB
ein sehr intensiver und kurzer Laserlichtblitz emittiert
wird, ein ,,Riesenimpuls‘‘. Die wesentliche Schwierig-
keit dieses Verfahrens besteht in der exakten Syn-
chronisation zwischen dem Pumplichtblitz und dem
Spannungssprung an der Kerrzelle.

Ein anderes Verfahren zur Erzeugung von Riesenimpulsen
besteht darin, daf3 einer der Spiegel des Laserresonators auf

[2]1 F. J. McClung u. R.W. Hellwarth, J. appl. Physics 33, 828
(1962).

26

die Achse eines schnell laufenden Motors gesetzt wird
(Abb. 1c) [3-41, Solange der rotierende Spiegel nicht genau
parallel zum festen Spiegel steht, sind die Verluste im Laser-
resonator grof3, da bei jedem Umlauf ein Teil des Lichtbiin-
dels ausgeblendet wird. Durch genaue Synchronisation zwi-
schen Pumplichtblitz und Rotation des Spiegels 148t sich die
Parallelstellung gerade zur Zeit hochster Verstirkung im
Rubin erreichen. Neben den Synchronisationsschwierigkeiten
ergeben sich hier durch die benétigten hohen Umdrehungs-
geschwindigkeiten des Motors mechanische und optische
Probleme, so daBl dieses Verfahren heute nur noch in Sonder-
fillen angewendet wird.

Die Synchronisationsschwierigkeiten in beiden Ver-
fahren beruhen darauf, daB die Verluste im Resonator
genau zum Zeitpunkt der hochsten Verstirkung im
Rubinstab aktiv ausgeschaltet werden miissen. Zweck-
maiBiger wire ein Verfahren, bei dem die Verluste
selbsttitig, passiv, zum richtigen Zeitpunkt ausge-
schaltet- werden. Ein solcher passiver optischer Schal-
ter 148t sich durch eine Kiivette realisieren, in der sich
eine geeignete Farbstofflosung in passender Konzen-
tration befindet (Abb. 1d)5-8],

Qualitativ 146t sich die Wirkung dieses optischen
Schalters folgendermaBen erkldren: Die Laseremission
setzt ein, wenn die Verstirkung einen bestimmten,
durch die Absorption in der Kiivette fesgelegten Wert
erreicht hat. Das die Kiivette durchsetzende, zunichst
noch schwache Laserlicht bringt zu Beginn nur einen
kleinen Teil der Farbstoffmolekiile in den angeregten
Zustand. Da die Absorption der Konzentration der
Molekiile im Grundzustand proportional ist, wird sie
durch die Wirkung des Laserlichtes bereits geringfligig
herabgesetzt. Dadurch werden die Gesamtverstirkung
und die Lichtintensitit im Laserresonator etwas er-
hoht, was mit einer weiteren Abnahme der Absorption
des Farbstoffs verbunden ist, so daB schlieBlich in
einem schnellen riickgekoppelten Vorgang durch die
wachsende Lichtintensitit die Absorption des Farb-
stoffes fast vollstindig eliminiert und damit der op-
tische Schalter gedffnet wird. Die Gesamtverstirkung
hat nun wieder — wie in den vorher besprochenen Fil-
len — einen Wert, der weit iiber 1 liegt, so dal} ein
Riesenimpuls erzeugt wird.

Die GroBenordnung der zum Verschwinden der Ab-
sorption notigen Bestrahlungsstiarke soll an einem
vereinfachten Beispiel abgeschitzt werden: Pro ¢m?2
und sec fallen n Photonen der Frequenz vi, auf eine
Losung von m Farbstoffmolekiilen pro Volumenein-
heit in einer Kiivette der Linge L. Von den Molekiilen
wird angenommen, daB sie sich entweder im Grund-
zustand oder im ersten angeregten Singulettzustand
befinden, dessen Abstand zum Grundzustand der Ener-
gie hvy (h = Plancksches Wirkungsquantum) ent-
spricht. Der Wirkungsquerschnitt der Molekiile fiir
[31 R. C. Benson u. M. R. Mirarchi, IEEE Trans. MIL &, 13
(1964).

[4] F.T. Arecchi, G. Potenza u. A. Sona, Nuovo Cimento 34,
1458 (1964).

{5] F. P. Schdferu. W. Schmids, Z. Naturforsch. I9a, 1019 (1964).

[6] P. Kafalas, J. I. Masters u. E. M. E. Murray, J. appl. Physics
35, 2349 (1964).

[7]1 B. H. Soffer, J. appl. Physics 35, 2551 (1964).

[8] P. P. Sorokin, J. J. Luzzi, J. R. Lankard u. G. D. Pettit,
IBM-J. Res. Developm. 8, 182 (1964).
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Absorption und stimulierte Emission sei ¢ (bei Pa-
rallelstellung von Ubergangsmoment und elektrischem
Vektor des Anregungslichts). Der Zusammenhang
zwischen ¢ und dem molaren dekadischen Extink-
tionskoeffizienten ¢ ist gegeben durch

6 (in cm?2) = 0.385-10720 ¢ (in cm2/mmol)

Die Besetzungszahlen von Grund- und Anregungszu-
stand seien mg und m;, die mittlere Lebensdauer des
angeregten Zustands . Die Anderung der Besetzungs-
zahlen betrigt dann fiir den Grundzustand durch Ab-
sorption

d mp/dt=—n o mg,

fiir den angeregten Zustand durch spontane Emission
dmy/dt = — my/7,

fiir den angeregten Zustand durch stimulierte Emission

dm;/dt = —n o m(.

Fiir den stationdren Zustand gilt dann

—dmy/dt = dmy/dt = — n &6 (mp—m;)+ my/t=0. (@)
Aus Gl. (1) erhidlt man mit m  mgy + m
mg—m;=m/2not+ 1). 2)

Die Photonenstromdichte n wird unter diesen Voraus-
setzungen in ciner diinnen Schicht der Dicke dl um

3

dn = — (mp—m,) n g dl

geschwicht.

Setzt man Gl (2) in Gl. (3) ein, so folgt durch Inte-
gration iiber die Kiivettenlinge das Absorptionsgesetz

in (ng/n) = moL — 2 o7 (np—n) . 4)
Darin ist ng die Dichte des einfallenden, n die Dichte
des aus einer Kiivette der Liange L austretenden Pho-
tonenstroms. Fi{ir kleines v oder kleines ng wird aus
Gl. (4) das bekannte Beersche Gesetz.

Gehen die Molekiile sehr schnell aus dem durch Ab-
sorption eines Photons erreichten Zustand in ein an-
deres Energieniveau iiber, aus dem sie dann nach der
mittleren Lebensdauer 1 — durch spontane Emisson
oder strahlungslose Desaktivierung — in den Grund-
zustand zuriickfallen, so ist eine merkliche stimulierte
Emission bei der gleichen Frequenz vi, nicht méglich.
Dann ist

my=m/(n T+ 1) . (2a)
Durch Integration von

dn = —my n o dl (3a)
erhilt man das Absorptionsgesetz

In (ng/n) = m ¢ L—6 7 (ng—n) . (4a)
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Abb. 2. Absorpiion i—n/np in Abhiingigkeit von der Bestrahlungs-
stirke Sy in einer Farbstofflésung der Konzentration m = 3.2:1015¢m—3
(entsprechend 5.3-10-¢ mol/l), Wirkungsquerschnitt der Molekiile
6 = 0.39-10715 ¢cm? (entsprechend € == 105 I'mol-1 cm~1), Lebensdauer
des angeregten Zustands T = 1 ns, Kiivettenlinge L = 1 cm. Kurve a
nach Gl. (4), Kurve b nach GI. (4a) berechnet (nach [9]).

Abbildung 2 zeigt fiir ein typisches Beispiel 91 die nach
Gl. (4) und GIl. (4a) berechnete Absorption 1-n/ng in
Abhingigkeit von der Bestrahlungsstiarke Sg = hvr ng.
Im betrachteten Beispiel wird die Absorption bei Be-
strahlungsstirken von der Groflenordnung 10 MW/
cm?2 weitgehend zum Verschwinden gebracht.

Die quantitative Behandlung der Erzeugung von Riesenim-
pulsen mit Farbstoffldsungen als optischem Schalter ge-
lingt mit drei gekoppelten Differentialgleichungen, von
denen cine die zeitliche Anderung der Besetzungszahlen
im Grund- und Anregungszustand der Farbstoffmolekiile be-
schreibt, eine zweite die zeitliche Anderung der Besetzungs-
zahlen im Grund- und Anregungszustand der Chromionen
im Rubinstab, die dritte schlieBlich die zeitliche Anderung
der Photonenstromdichte im Laserresonator. Fiir ein typi-
sches Beispiel 191 ist in Abbildung 3 die durch numerische In-
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Abb. 3. Ausgekoppelte Strahlungsleistung 8 und Besetzungsdifferenz
mo—m; zwischen angeregtem und Grundzustand als Funktion der Zeit
fiir ein typisches Beispiel (nach [9]).

tegration erhaltene Losung dieser drei gekoppelten Differen-
tialgleichungen dargestellt. Man erkennt den schnellen An-
stieg der Photonenstromdichte im Resonator (abgebildet ist
die dazu proportionale, ausgekoppelte Strahlungsleistung S
(t)) und den gleichzeitigen schnellen Abfall der Besetzungs-
differenz zwischen angeregten und Grundzustand (Am(t) =
mg— mj) der Farbstoffmolekiile wéhrend des Riesenimpul-
ses. Ahnliche Rechnungen sind auch in(10-131 zu finden.

Beim Cyaninfarbstoff (/a) (s. Tabelle 1) ergibt sich
eine gute Ubereinstimmung der berechneten und der

[91 W. Schmidt, Dissertation, Universitdt Marburg 1966.

[10] M. Hercher, Appl. Optics 6, 947 (1967)

[t1] A. Szabo u. R. A. Stein, J. appi. Physics 36, 1562 (1965).
[12] V. V. Korobkin, A. M. Leontovich, M. N. Popovau. M. Ya.
Shchelev, JETP Letters 3, 194 (1966).

[13] B. L. Borovich, V. S. Znevu. V. A. Shcheglov, Soviet Physics
JETP 22, 717 (1966).
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experimentell gefundenen Werte fiir Maximalintensitét
und Halbwertsbreite des emittierten Riesenimpulses.
Aus der quantitativen Behandlung des Effektes ergibt
sich, daf3 bei der Laserwellenlinge das Verhdltnis der
Wirkungsquerschnitte von Farbstoffmolekiillen und
aktiven Zentren im Lasermaterial moglichst grof3 sein
sollte. Das ist fiir die Kombination (Ia) — Rubin gut
erfiillt, da der effektive Wirkungsquerschnitt des Farb-
stoffes (1a) bei der Rubin-Wellenldnge g (694 nm) ==
0.46-10716 cm2, der der Chromionen im Rubin dage-
gen R (694 nm) — 1.8-10720 betrigt, also das Verhilt-
nis or/or = 2.5-103 ist.

Anschaulich bedeutet das, daB} jedes in der Farbstoft-
1osung absorbierte Lichtquant, das dort die Absorp-
tion erniedrigt, bei seiner Entstehung durch stimulierte
Emission im Lasermaterial ein aktives Zentrum in den
Grundzustand {iberfiihrt und damit dort die Absorp-
tion erhoht hat. Sind im Extremfall die Wirkungsquer-
schnitte in der Farbstofflosung und im Lasermaterial
gleich, so kompensieren sich die beiden Wirkungen,
und es tritt kein Schaltereffekt auf. Ferner ergibt sich,
daB es vorteilhaft ist, Farbstoffe zu verwenden, deren
Lebensdauver im angeregten Zustand nicht zu klein ist.

Auch das ist anschaulich sofort einzusehen, wenn man
bedenkt, daB die Bestrahlungsstirke, die notig ist, um
einen erheblichen Teil der Farbstoffmolekiile gegen
die desaktivierenden Vorginge im angeregten Zu-
stand zu halten, von der GroBenordnung hviny;; =
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Abb. 4, a) Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des Phthalocyanin-
derivats (5a) in a-Chlornaphthalin (nach [8,50]). b) Zugehoriges Term-
schema. Die Linge der Absorptionspleile entspricht der Energie eines
Rubinlichtquants.
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Abb. 5. a) Absorptions- und Fluoreszenzspektrum des Cyaninfarbstoffs
(1a) in Methanol. b) Zugehériges Termschema, Die Linge der Absorp-
tionspfeile entspricht der Energie eines Rubinlichtquants.

hvy/(o7) ist und der dabei verbrauchte Teil der Licht-
quanten im Laserresonator fiir die Ausgangsleistung
des Lasers verloren ist. Diese Bedingung liuft prak-
tisch darauf hinaus, dal die Fluoreszenzquantenaus-
beute v dieser Farbstoffe nicht wesentlich unter 1073
liegen sollte, da v und die Lebensdauer v der Molekiile
im angeregten Zustand gemaB t = 77y verkniipft sind.
1o ist die natiirliche Lebensdauer, die aus dem Absorp-
tionsspektrum des Farbstoffes gemiB

1/zo = 2.89-10° n&v2 f e @) dIy

langstwellige elektron. Absorptionsbande

ermittelt werden kann. max bedeutet die Wellenzahl
des Maximums der Bande und ng den Brechungsindex
der Farbstofflosung. Fiir den typischen Wert von
To = 5 ns und eine Fluoreszenzquantenausbeute v =
1073 ergibt sich dann die sehr hohe Bestrahlungsstirke
So von rund 10% W/cm?2, die geniigt, um nach Gl. (2a)
die Hilfte aller Molekiile in den angeregten Zustand
zu bringen (bei der Wellenlinge des Rubinlasers ent-
spricht ein Photonenstrom von 3.48-1018 Photonen/s
einer Leistung von 1 W). Bei diesen Bestrahlungsstér-
ken werden jedoch schon alle Festkorperlasermateria-
lien zerstort, und es treten neue storende Effekte auf,
z.B. die weiter unten erliduterte Zweiquanten-Absorp-
tion.
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Die Zahl geeigneter Farbstoffe ist im Falle des Rubin-
lasers auBerordentlich groB. Die ersten Farbstoffe, die
als optische Schalter benutzt wurden, waren Phthalo-
cyanine 81 und Cyanine 571, Die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren, zusammen mit einem verein-
fachten Termschema, sind fiir ein Phthalocyanin
[Farbstoff {5a)] in Abbildung 4, fiir ein Cyanin [Farb-
stoff (1a)] in Abbildung 5 dargestellt.

Fiir das Phthalocyanin féllt die Rubinlaserwellenlinge
praktisch mit dem Maximum der langwelligen Absorp-
tionsbande zusammen. Die Absorption erfolgt hier in
hohere Niveaus des ersten angeregten Singulettzu-
stands, von wo aus in etwa 10712 s eine schnelle
Relaxation in das Grundniveau dieses Zustands ein-
tritt. Von hier aus ist eine stimulierte Emission bei der
Rubinlaserwellenldnge nicht mehr moglich; der Grund-
zustand wird vielmehr entweder strahlungslos, durch
spontane Fluoreszenzemission, oder durch stimulierte
Emission bei einer anderen als der Rubinlaserwellen-
lange desaktiviert. Es liegt also hier ein Fall vor, der
sich gut in das Dreiniveauschema von Abbildung 4b
einfiigt.

Fiir den Farbstoff (/a) dagegen fillt die Rubinlaser-
wellenldnge praktisch mit dem Maximum der Fluores-
zenzbande zusammen. Die Absorption erfolgt im lang-
welligen Ausldufer der Absorptionsbande im wesent-
lichen aus thermisch angeregten Niveaus des Grund-
zustands in das Grundniveau des ersten angeregten

R R
L o)
0y T
R R! yo

(1) (2

=
(CHj)z Rz

00

Angew. Chem. | 82. Jahrg. 1970 | Nr. 1

Singulettzustands, von wo aus die Riickkehr in den
Grundzustand jetzt nicht mehr nur strahlungslos oder
durch spontane Fluoreszenzemission, sondern auch
durch stimulierte Emission bei der Rubinlaserwellen-
linge moglich ist. In diesem Fall ist also das Zwei-
niveauschema von Abbildung 5b ein passendes Modell.

Solche ,,Zweiniveau-Farbstoffe* sind unter sonst glei-
chen Bedingungen wirksamere optische Schalter als
die ,,Dreiniveau-Farbstoffe*, da beim Dreiniveau-
schema, wie aus Abbildung 5b ersichtlich, eine hohere
Bestrahlungsstirke als beim Zweiniveauschema notig
ist, um die Absorption auf einen bestimmten Betrag
herabzusetzen. Dadurch werden die Verluste im Laser-
resonator entsprechend verringert, was vor allem fiir
Hochleistungslaser von Bedeutung ist, bei denen man
die Bestrahlungsstirke im Laserresonator bis an die
Zerstorungsgrenze des Rubinkristalls steigert, um
moglichst hohe ausgekoppelte Leistungen zu bekom-
men.

Starke Abweichungen von dem nach diesen Modellen zu er-
wartenden Verhalten zeigen einige Farbstoffe, bei denen die
Absorption bei hohen Bestrahlungsstirken nicht oder nur
geringfiigig abnimmt 9, oder in einigen Fillen sogar zu-
nimmt [14], obwohl nach Absorptionsspektrum und Lebens-
dauer ein Schaltereffekt zu erwarten wire. Um diese Abwei-
chunger.l. zu verstehen, muB3 man beriicksichtigen, daB einmal
durch Uberginge aus dem ersten angeregten Singulettzu-
stand in héhere Singulettzustédnde eine Absorption von Licht-
quanten bei der Laserwellenlinge moglich ist, zum anderen
bei vielen Molekiilen, insbesondere halogensubstituierten,

CH=CH-CH=CH-CH

[14] C. R. Giuliano u. L. D. Hess, IEEE J. Quant. Electr. QE-3
358 (1967).
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der strahlungslose Ubergang aus dem ersten angeregten
Singulett- in den untersten Triplettzustand (intersystem
crossing) geniigend schnell ist, um in einigen Nanosekunden
einen erheblichen Teil der Farbstoffmolekiile in den Triplett-
zustand zu iiberfithren. Auch hier kann wieder eine zusitz-
liche Absorption durch Uberginge in hohere Triplettniveaus
auftreten.

Die frither aus Abweichungen der Schalterfarbstoffe
vom theoretisch geforderten Verhalten erschlossenen
Uberginge vom ersten zum zweiten angeregten Singu-
lettzustand konnten inzwischen auch direkt nachge-

Einen starken Einflu3 hat das Losungsmittel auch auf
die photochemische Stabilitdt. So kann man z.B. eine
104 M Losung des Farbstoffs (/a) in Methanol im
allgemeinen nur einige Tage benutzen, wenn man re-
produzierbare Riesenimpulse erzeugen will. Dagegen
bleibt eine solche Losung in Dimethylsulfoxid wochen-
lang unverandert. Vorausgesetzt ist dabei, daB die
Kiivette mit der Losung des Schalterfarbstoffs nur
von der Laserstrahlung durchsetzt und vor dem UV-
Licht des Pumplichtblitzes geschiitzt wird.

Tabelle 1. Organische Farbstoffe als optische Schalter fir Laser. (1)—(3) sind Cyaninfarbstoffe, (4) ist Methylenblau, (5) sind Phthalocyanine,
(6) ist sulfoniertes Indanthron, (7) ist Sudanschwarz B, (9) ist das Thianthren-Radikalion. SR/SN — Hohe der Riesenimpulse/Hohe der Normal-

impulse.

Verb. | R R! R? X ;‘i’;‘:‘gs' ?r{’::)x SR/SN | Lit.

(1a) S CHs | —(CH=CH),— b CH;0H 652 100 9]

(1b) o C,H;s —(CH=CH);— J CH;OH 682 100 [9]

(lc) S C,H;s —CH=CCI—CH=CH— J CH;O0H 645 100 9]

(1d) S C,H;s —(CH=CH);— Br CH;OH 760 30 [91]

(le) (CH3),C CH; —(CH=CH),— ClOy4 CH;0H 637 30 91

(1f) Se C,Hs —(CH=CH);— ¥ CH3;0H 770 10 [9]

(1g) S C,H; 1,3; 7,9-Bis(neopentenylen)decapentaenylen J CH3;0H 980 [9, 19]

(1h) S C,Hs 1.3; 9,11-Bis(neopentenylen)dodecahexaenylen Br CH;0H [9]

(2a) C,H;s —CH=CBr—CH=CH— BF,4 CH3;0H 695 100 [91

(2b) CyH; —CH=C(4-Pyridinyl)~-CH=CH— BF4 CH3;0H 696 100 91

(2¢) C,H; —CH=CCI~-CH=CH— BF4 CH;0H 700 100 [9]

(2d) CyHs —CH=C(Benzolazo)CH=CH— BF, CH;0H 688 10 91

(2e) CHs | —(CH=CH),— ¥ CH3;0H 706 271

(3a) C,yHs —CH=CH— J CH;0H 702 100 [6, 7, 9]

(3b) CHs | —CH=C(NO;)—CH-CH— BF, CsHsN 698 30 9]

(3c) CHs | —CH=CH—CH—C(CH;CO0)—(CH:-CH),— J Aceton 680 10 191
CioH7N 1090 [20]

(4) H,0 653 10 [91

(5a) —AlCH—- a-CipH-,Cl 694 [8]

(5b) —H H— a-C0H-Cl [8,14,14a}

(5¢) —V— CsHs;NO, 696 [8,14,14a]

(6) H,0 [14]

(7) CH;COOH [14, 18]

(8a) H CsHs ClOq4 CH;CN 1026 [21}

(8b) CH; CsHs ClOy4 CH;CN 1026 [21]1

(8¢) H p-CsH{1OCsH,4 ClO4 CH,3CN 1062 211

(9) CF3COOH 1060 [32]

wiesen werden. Es wurde eine anomale Fluoreszenz-
emission aus dem zweiten angeregten Singulettzustand
zum Grundzustand beobachtet [15), wie sie bisher nur
beim Azulen gefunden worden war. Ferner konnte
kiirzlich bei mehreren Farbstoffen das Absorptions-
spektrum des ersten angeregten Singulettzustands di-
rekt gemessen werden [16,17],

In Tabelle 1 sind einige Schalterfarbstoffe aufgefiihrt.
Als Anhalt fiir die Wirksamkeit des Farbstoffs als op-
tischer Schalter ist (soweit bekannt) angegeben, wie-
vielmal hoher die mit diesem Farbstoff erzeugten
Riesenimpulse (Sr) als die unter sonst gleichen Um-
stinden erzeugten Normalimpulse (Sx) sind. Es wurde
bisher nicht untersucht, auf welche der obengenannten
Ursachen die Unterschiede in der Wirksamkeit als
Schalterfarbstoffe im Einzelfall zuriickzufiihren sind.

Das Losungsmittel beeinflult die Wirksamkeit des
Schalterfarbstoffes durch Solvatochromie-Effekte, stark
z.B. beim Farbstoff (3b), ferner auch durch unter-
schiedliche Lebensdauer des angeregten Zustands.

[14a] M. L. Spaeth u. W. R. Sooy, J. chem. Physics 48, 2315,
(1968).

[15] W. E. K. Gibbs, Appl. Physics Letters 1/, 113 (1967).
[16] A. Miiller, Z. Naturforsch. 23a, 946 (1968).

[17] A. Miiller u. E. Pfliiger, Chem. Physics Letters 2, 155 (1968).
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In Abbildung 6 sind Messungen der Transmission
einer Kiivette mit Farbstofflosungen in Abhingigkeit
von der Bestrahlungsstirke wiedergegeben. Die Farb-
stoffe (6) und (7) sind Beispiele dafiir, daB} die Ab-
sorption eines Farbstoffes im angeregten Zustand
groBer als im Grundzustand sein kann. Diese Farb-
stoffe sind selbstverstindlich nicht als optische Schal-
ter geeignet. Wihrend man fiir dic Wellenlinge des
Rubinlasers, 694 nm, zahlreiche Cyaninfarbstoffe und
eine Reihe anderer Farbstoffe mit giinstigen Schalter-
eigenschaften kennt, eignen sich fiir die Wellenlinge
des Neodymglaslasers, 1064 nm, nur noch wenige
Farbstoffe, da in diesem Wellenldngenbereich nur bei
wenigen Substanzen noch Elektronenbanden vorhan-
den sind. Es sind dies insbesondere wieder Cyanin-
farbstoffe [9,19,20) sowie Pyryliumsalze (21),

Die Struktur der Farbstoffe in den am meisten benutzten

kommerziellen Schalterldsungen (Kodak Nr. 9860 und
Kodak Nr. 9740) wird vom Produzenten nicht mitgeteilt.

[18] D. Rdss, Z. Naturforsch. 20a, 696 (1965).

[19]1 B. H. Soffer u. R. H. Hoskins, Nature (London) 204, 276
(1964).

[20] O. L. Lebedev, V. N. Gavrilov, Yu. M. Gryaznov u. A. A.
Chastov, JETP Letters /, 47 (1965).

(211 J. L. R. Williams u. G. A. Reynolds, J. appl. Physics 39, 5327
[1968).
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Abb, 6. Transmission einer Kiivette mit Farbstofflésungen in Abhingig-
keit von der Bestrahlungsstirke. Die Zahlen an den Kurven geben die
Nummer des Farbstoffs in Tabelle 1 an (nach [14]).

Alle diese Substanzen sind schon im Dunkeln weniger haltbar
und photochemisch sehr empfindlich. Sie ergeben nur in
Kiivetten aus Rotfilterglas iiber einige Tage reproduzierbare
Ergebnisse.

Als Ausweg wurde vorgeschlagen, die Triplett-Trip-
lett-Absorption geeigneter Farbstofflosungen zum
Schalten auszunutzen, indem man die Farbstoffiosung
gleichzeitig mit dem Neodymglasstab beblitzt und so
einen groBen Teil der Molekiile in den Triplettzustand
iiberfiihrt (22,231, Abgesehen von den technischen
Schwierigkeiten ist diese Methode wegen der kurzen
Lebensdauer der hoheren Triplettzustinde und der in
fliissigen Losungen (wegen der relativ kurzen Relaxa-
tionszeit des untersten Triplettniveaus zum Grundzu-
stand) nur geringen stationdren Besetzung des unter-
sten Triplettniveaus wenig wirksam, Das wird von den
bisher vorliegenden experimentellen Ergebnissen be-
statigt 122,231,

Eine gewisse Verbesserung lieBe sich moglicherweise
durch Verwendung fester Losungen erzielen, z.B. in
Polymethylmethacrylat einpolymerisierter Farbstoffe.
Eine prinzipiell bessere Losung diirfte die Verwendung
stabiler Radikalionen sein, die mit der oxidierten und
reduzierten Form im Gleichgewicht stehen [24,25],
Wird ein Teil der Radikale photochemisch zerstort, so
wird er nachgebildet, solange noch geniigend redu-
zierte und oxidierte Form vorhanden ist. Wenn der
Radikalionengehalt der Losung relativ klein ist, kann
auf diese Weise die Absorption lingere Zeit nahezu
konstant gehalten werden. Als Beispiel dafiir sei das
Radikalion des Thianthrens angefiihrt [Farbstoff (9)],

[22} L. A. Cross u. C. K. King, J. appl. Physics 38, 2290 (1967).

[23] E. G. Berzing, S.V. Lopina, Yu.V. Naboikin u. Yu. A.Tin-
nov, Optics and Spectroscopy 25, 227 (1968).

[24] S. Hiinig in W. Foerst: Optische Anregung organischer Sy-
steme. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1966.

{25) S§. Hiinig, Chem. Engng. News 44, Nr. 41, S. 102 (1966).
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das in Trifluoressigsaure ein guter Schalter fiir Neo-
dymglaslaser ist und iiber einige Wochen hin nahezu un-
verdndert bleibt (321, Eine weitere bewidhrte MaBnahme
zur Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse ist die Ver-
wendung eines Umlaufsystems mit DurchfluBBkiivette,
Pumpe und gréBerem Vorratsbehilter mit Farbstoff-
16sung, wodurch sich gleichzeitig die Kiivette tem-
perieren und damit eine storende Schlierenbildung
vermeiden 148t.

2. Erzeugung ultrakurzer Laserimpulse

Eine besonders interessante Weiterentwicklung des
eben geschilderten Verfahrens fithrt zu einer Moglich-
keit, ultrakurze, d.h. im Bereich einer Halbwertsbreite
von einigen Pikosekunden liegende Impulse zu erzeu-
gen, deren Spitzenleistung mehrere Gigawatt betragen
kann. Dieses Verfahren 14Bt sich leicht anhand eines
elektrischen Analogons (Abb. 7) erlautern [26],

Farbtoﬁ Laser -Medium

Jw Laufzeitglied f

L (R I

AT

station. Impulszug

Breitbang-

htlingarer )
he Verstarker

Abschwacher

4735.7

Spektralfilter

Abb. 7. Aufbau eines Lasers zur Erzeugung ultrakurzer Impulse und
Blockschaltbild eines elektrischen Analogons dazu.Es bedeuten T] Impuls~
umlaufzeit und Av spektrale Halbwertsbreite des Spektralfilters.

Das am Eingang eines Breitbandverstirkers anliegende
Signal wird in diesem verstiarkt und gelangt vom Aus-
gang des Verstirkers {iber ein Laufzeitglied mit einer
Laufzeit Tp iiber einen nichtlinearen Abschwicher
und ein Spektralfilter wieder auf den Eingang des
Breitbandverstirkers.Das Spektralfilter hat eine Durch-
laBbandbreite von Av, und der nichtlineare Abschwi-
cher besitzt die Eigenschaft, hohe Signale weniger
stark abzuschwichen als niedrige.

Man erkennt sofort, daf3 diese Anordnung ein Impuls-
generator ist, wenn man bedenkt, daBB auch ohne ein
externes Signal am Eingang des Breitbandverstarkers
ja stindig Rauschen anliegt und eine hohe Rausch-
spitze, die statistisch auftritt, kriftiger als eine nied-
rige Rauschspitze verstirkt wird. Ist die Gesamtver-
starkung fiir diese hohe Rauschspitze groBer als 1, so
wird sie stindig weiter verstirkt. Es entstehen am
Ausgang des Breitbandverstirkers Impulse, die im
Abstand der Laufzeit Tr auftreten und im stationiren
Zustand eine Halbwertsbreite Av haben, die durch die
Halbwertsbreite des Spektralfilters gegeben ist.

Alle diese Elemente lassen sich ihrer Wirkung nach
auch in einem Riesenimpulslaser wiederfinden. Als

[26] A. J. de Maria, D. A. Stetser u. H. Heynau, Appl. Physics
Letters 8, 174 (1966).
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nichtlinearer Abschwécher dient eine Farbstofflosung,
als Verstirker das aktive Lasermaterial, als Spektral-
filter ebenfalls das Lasermaterial (das ja nur im Be-
reich seines Fluoreszenzbandes verstirkt, wodurch
also eine Begrenzung der Bandbreite des Laserlichts
vorgegeben ist), schlieBlich als Laufzeitglied die Zeit,
die das Licht braucht, um einmal im Laserresonator
hin und zuriick zu laufen. Um einen einheitlichen Im-
pulszug zu erhalten, ist eine einheitliche Laufzeit n6-
tig, d.h., dafl auBer den Laserresonatorspiegeln keine
weiteren reflektierenden Flachen wie Glas-Luft-Grenz-
flichen der Kiivettenwand vorhanden sein diirfen.
Lasermaterial und Farbstoffkiivette werden deswegen
entweder unter dem Brewster-Winkel aufgestellt oder
mit einem Antireflexbelag tiberzogen. Ferner muf} die
Kiivette mit Farbstofflosung moglichst nahe an einem
der Spiegel liegen, weil sonst mehrere ineinander ge-
schachtelte Impulsziige entstehen.

In einem solchen Aufbau konnten mit dem Farbstoff
(2e) in Rubinlasern Impulse von minimal 2 bis 4 ps
Halbwertsbreite und 5 GW Spitzenleistung erzeugt
werden 27), Um e¢ine Vorstellung von diesen GrofBen
zu bekommen, sei daran erinnert, daB das Licht in
einer Pikosekunde nur 0.3 mm zuriicklegt und daf} die
Erzeugung elektrischer Leistung z. Zt. auf der gesam-
ten Erde bei etwa 700 GW liegt. Etwas geringere Lei-
stungen lieBen sich mit den Farbstoffen (3a) 127,281
und (la) [291 erzielen. Mit den kommerziellen Schal-
terfarbstofflosungen Kodak 9740 und 9860 wurden in
Neodymglaslasern Impulse bis herab zu 0.4 ps Halb-
wertsbreite [301 und Leistungen von mehreren Hundert
MW erzeugt [311,

Diese geringen Halbwertsbreiten konnen auch mit den
schnellsten z. Zt. verfiigbaren Photozellen und Oszillo-
graphen nicht mehr gemessen werden. Es wurden des-
halb Verfahren vorgeschlagen und zum Teil auch er-
folgreich erprobt, die auf der Anwendung nichtlinearer
optischer Effekte in gewissen Kristallen beruhen [33-36],
Alle diese Verfahren verlangen eine anspruchsvolle ex-
perimentelle Technik. Es war deshalb ein wesentlicher
Fortschritt, als es gelang, mit der Zweiquanten-Ab-
sorption in organischen Farbstoffen die zeitliche In-
formation sehr einfach in eine rdumliche umzuwan-
deln und damit die zeitliche Halbwertsbreite der Im-
pulse als ridumliche Halbwertsbreite direkt meBbar zu
machen 1371, Zuniichst soll ein anschauliches Modell
fiir die Zweiquanten-Absorption in organischen Farb-
stoffen gegeben werden.

[27]1 M. E. Mack, IEEE-J. Quant Electr Q£-4, 1015 (1968).
[28] H. W. Mocker u. R. J. Collins, Appl. Physics Letters 7, 270
(1965).

[291 H. J. Cirkel, unveroffentlichte Messungen.

[30] E. B.Treacy, Physics Letters 28 4, 34 (1968).

[31] A.J. De Maria, H, A. Heynau, A. W. Penney jr.u. G. Wisner,
IEEE-J Quant. Electr. 3, 247 (1967).

[32]1 F. P. Schifer u. L. Ringwelski, unverdffentlichte Messungen.
{331 J. A. Armstrong, Appl. Physics Letters 10, 16 (1967).

[34] M. Maier, W. Kaiser u. J. A. Giordmaine, Physics Rev.
Letters 17, 1275 (1966).

[35]1 W. H. Glenn u. M. J. Brienza, Appl. Physics Letters 10,
221 (1967).

[36] H. P. Weber, J. Appl. Physics 38, 2231 (1967).
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3. Zweiquanten-Absorption in organischen
Farbstoffen

Eine allgemeine quantenmechanische Theorie der
Mehrquantenprozesse gibt es schon seit 1931 [381, Je-
doch scheint eine Anwendung dieser Theorie auf or-
ganische Farbstoffe nach dem augenblicklichen Stand
der Quantenchemie aussichtslos; eine grobe Ab-
schidtzung kann bestenfalls die GroBenordnung der
Absorption angeben [39], Dagegen gelingt es, die Ab-
sorption quantitativ in guter Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten zu berechnen[40), wenn
man von dem Postulat ausgeht, dafl zwei gleichzeitig
auf das Molekiil auftreffende Lichtquanten der Wellen-
linge Xy von diesem ebenso absorbiert werden wie ein
Lichtquant der Wellenlidnge A¢/2. Dabei ist festzulegen,
was unter ,,gleichzeitig** zu verstehen ist. Die Durch-
flugszeit der korpuskular gedachten Lichtquanten,
wenn sie mit Lichtgeschwindigkeit ¢ durch die 7c-
Elektronenwolke des Molekiils mit der Dicke w und
dem groBten Querschnitt 6max fliegen, betrigt T =w/c.
Treffen innerhalb dieser Zeit zwei Lichtquanten auf
die von der -Elektronenwolke des Molekiils bedeckte
Fliche, so kann das als gleichzeitiges Auftreffen be-
zeichnet werden. Fallen nun n Lichtquanten/cm?2-sec
{(Wellenlidnge 2¢) auf eine diinne Schicht Farbstoff-
16sung der Dicke dl, so ist zundchst die stationdre Zahl
der Molekiille m*, deren w-Elektronenwolke gerade
von einem Lichtquant durchsetzt wird, gegeben durch

m* = (mf3) opay nW/c (&)

wobei der Faktor 1/3 von der Mitteilung der statisti-
schen Orientierung der Molekiile herriihrt. omax 148t
sich, wie bereits erwidhnt, aus dem Absorptionsspek-
trum des Farbstoffs ermitteln: omax = 3 o.

Nun ist nach dem oben angefiihrten Postulat der Wir-
kungsquerschnitt ¢; eines jeden dieser m* Molekiile
fiir ein zweites Lichtquant der Wellenlinge ¢ ebenso
grofl wie der Wirkungsquerschnitt des Molekiils fiir
die Absorption eines einzelnen Lichtquants der Wel-
lenldnge 2¢/2. Damit wird die Abschwichung des

Laserlichts in dieser Schicht
—dn =2 o; m* n dl

Der Faktor 2 beriicksichtigt die Tatsache, dal bei je-
dem Absorptionsakt zwei Lichtquanten verschwinden.
Integration iiber die Linge L der Kiivette ergibt das
Absorptionsgesetz fiir die Zweiquanten-Absorption:

1 1 2

— — =4 m w'cmaxclL
n n 3 c

wobei n; die Photonenstromdichte am hinteren Ende
der Kiivette ist. Selbst bei hochsten Bestrahlungsstir-
ken ist die Absorption so schwach, daBl man n'n; /& n2

[37]1 J. A. Giordmaine, P. M. Rentzepis, S. L. Shapiro u. K. A.
Wecht, Appl. Physics Letters 11, 216 (1967).

[38] M. Gdppert-Mayer, Ann. Physik 9, 273 (1931)
[39] D. A. Kleinmann, Physic. Rev. 125, 87 (1962).

[40] F. P. Schifer u. W. Schmidt, IEEE-]. Quant. Electr. QE-2,
357 (1966).
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Abb. 8. Anordnung zur Messung der Zweiquanten-Absorption in Farbstofflosungen. Es bedeuten RP rotierendes Prisma, Nd Neodymeglas-
laserstab, Sp Laserspiegel, Fo,1,2,3 Farbglasfilter, FC Filter mit Kupfersulfatlosung, FNy Neutralgraufilter, Fg Interferenzfilter, Pl Glasplatt-
chen, KDP Frequenzverdoppler-Kristall, L1,2,3,4 Linsen, PH Monitorphotozelle, PM Photovervielfacher, C Kiivette mit Farbstofflésung,

LG Lichtschutzgehéuse, LF Lichtfallen, Bl == Aperturblende (nach [40].)

setzen kann. Damit ergibt sich in guter Niherung,
wenn man noch den Strahlquerschnitt F einfiihrt, die
Zahl mgps der pro Zeiteinheit angeregten Molekiile
und nach Multiplikation mit der Fluoreszenzquanten-
ausbeute v die Zahl ng der pro Zeiteinheit emittierten
Fluoreszenzlichtquanten:

nf = 7 -Mapg = (2/3) nm (W/c) Omax 61 FL n2 6)

Wie aus Gl. (6) ersichtlich, ist ng proportional dem
Quadrat der Dichte n des anregenden Photonen-
stroms. Ferner sollte sie proportional sein dem Pro-
dukt aus dem maximalen Absorptionsquerschnitt
Omax und dem bei der Wellenliinge ) vorhandenen
Querschnitt ;. Diese Relation wurde mit der in
Abbildung 8 skizzierten Apparatur nachgepriift.

Die aus dem Neodymglaslaser mit rotierendem Prisma austre-
tenden Riesenimpulse wurden durch ein umgekehrtes gali-
leisches Fernrohr geschickt, um den Strahlquerschnitt zu ver-
kleinern und damit die Intensitdt zu erhdhen; die Riesenim-
pulse durchsetzen sodann einen Frequenzverdoppler-Kri-
stall, in dem ein Teil des Neodymlaserlichts in Licht der hal-
ben Wellenlinge (532 nm) umgewandelt wurde. In den dar-
auf folgenden Filtern konnte wahlweise entweder das Neo-
dymlaserlicht oder das Licht der halben Wellenlinge ausge-
filtert werden. Ein Teil des verbleibenden Lichtes wurde von
einem Glasplidttchen ausgespiegelt und auf eine Monitor-
photozelle gegeben, die den Impulsverlauf des Lichts regi-
striert. Der Hauptteil des Lichtes wurde dann durch eine Linse
in eine Kiivette mit Farbstofflssung fokussiert, die bei der
halben Wellenlidnge absorbiert. Ein Photovervielfacher regi-
strierte das austretende Fluoreszenzlicht, das entweder vom
Neodymlaserlicht bei 1064 nm durch Zweiquanten-Absorp-
tion angeregt wurde oder durch normale Absorption bei An-
regung mit Licht der Wellenlédnge 532 nm.

Diese Anregung mit Licht der halben Wellenldnge 1483t sich
bei der durch die Monitorphotozelle gemessenen Intensitiit
und dem bekannten Absorptionsspektrum des verwendeten
Farbstoffs genau berechnen und kann damit zur Eichung der
Fluoreszenz dienen, die durch Zweiquanten-Absorption an-
geregt wurde. Wegen der hohen Anregungsintensitiat und der
niedrigen Fluoreszenzintensitit muBten Streulicht und Staub
sorgfiltig vermieden werden.
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Die gemessene Abhingigkeit der Fluoreszenzleistung
ng von der Anregungsleistung n fiir eine wiBrige Lo-
sung von Rhodamin B [Farbstoff (/05b)] ist in Abbil-
dung 9 wiedergegeben. Die Steigung der Geraden bei
Zweiquanten-Anregung betrigt 2.05 + 0.1, bei Ein-
quanten-Absorption 0.98 + 0.03 (doppelt logarith-
mische Darstellung).

Abb. 9. Fluoreszenzleistung ng als Funktion der Anregungsleistung n
fiir eine wiBrige Losung von Rhodamin B (10b), a) bei Zweiquanten-
Anregung (1064 nm). b) bei Anregung durch Einquanten-Absorption
(532 nm) (nach {40]).

Beim Nachpriifen der Abhiingigkeit von ng von
omax'0] ergibt sich eine gréBenordnungsmiBige Uber-
einstimmung mit einer relativ groBen Streuung. Die
Betrachtung dieser Werte legte die Vermutung nahe,
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daB als Durchflugszeit nicht w/c, sondern f-w/c zu
setzen ist, wobei f die Oszillatorenstirke der betreffen-
den Absorptionsbande bei Einquanten-Absorption ist.
Die Oszillatorenstirke einer Bande ist allgemein ein
MaB fiir das Mitschwingen der Elektronen im Feld der
anregenden Lichtwelle. Verbessert man Gl. (6) zu
Gl. (6a)

ng = (2/3)n m f(w/c) Omay 61 F L n2 (6a)

und vergleicht die MeBergebnisse mit den nach Gl. (6a)
berechneten Werten, so findet man nicht nur die ge-~
forderte lineare Abhingigkeit der Fluoreszenzleistung
na von f'6max'61 (Abb. 10), sondern auch eine aus-
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Abb. 10. Abhingigkeit des auf gleichen Photonenstrom n-F des An-
regungslichtes und gleiche Extinktion E der Losung bezogenen Anteils
an Zweiquanten-Absorption mgpg von f-epmay nach der Gleichung

Mgtyg/n2F2E = 2.68:10738-f gy y/F
Der maximale MeBfehler ist beim Acridinorange-Dimeren (20) durch
einen vertikalen Strich angedeutet (nach [9]).
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gezeichnete Ubereinstimmung mit den absoluten be-
rechneten Werten, wenn man den einzigen noch freien
Parameter w = 1.5 A setzt. Dieser Wert entspricht
ungefihr der Dicke der m-Elektronenwolke senkrecht
zur Molekiilebene.

Will man nun die durch Zweiquanten-Absorption an-
geregte Fluoreszenz zur Messung der Halbwertsbreite
ultrakurzer Impulse benutzen, so 148t man, wie in Ab-
bildung 11 skizziert, den Impulszug durch eine Kii-
vette C laufen, die am hinteren Ende verspiegelt ist
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Abb. 11. Anordnung zur Messung der zeitlichen Halbwertsbreite ultra-~
kurzer Impulse mit Hilfe der Zweiquanten-Absorption. Erlduterung im
Text.

(Sp) und den Strahl in sich selbst zuriickfiihrt. Es ist
die von jedem einlaufenden Impuls mit der Spitzen-
leistung I (die der Photonenstromdichte n proportional
ist) erzeugte Fluoreszenz F_ — const. ‘I2, die von je-
dem zuriicklaufenden Impuls F__ = const."12, also die
von der Kamera Ka registrierte, aufsummierte Fluores-
zenz

F_,+ F._ = 2-const. I2

Nur an den Stellen, an denen ein hin- und ein zuriick-
laufender Impuls zusammentreffen, ist die Fluores-
zenzintensitdt F = const. (2I)2, so daB sie hier doppelt
so grof3 wie an den benachbarten Stellen ist. Die Breite
dieser hellen Stellen dividiert durch die Lichtgeschwin-
digkeit in der Losung ergibt dann direkt die zeitliche
Halbwertsbreite der Impulse.

Zur Auswahl der Farbstoffe braucht man nur zu be-
riicksichtigen, dalB sie bei der Laserwellenlange mog-
lichst frei von jeder Absorption sind, bei der halben
Wellenldnge eine starke Absorptionsbande haben und
eine moglichst hohe Fluoreszenzquantenausbeute 7
aufweisen. So wird z.B. fiir Neodymglaslaserimpulse
allgemein eine Losung von Rhodamin 6G [Farbstoff
(10c}]11411 benutzt, fiir Rubinlaser z.B. 9,10-Diphenyl-
anthracen in Benzoll42! oder 6-Acetylaminopyren-
1,3,8-trisulfonsdure in Wasser [291 (ausfiihrlichere Dis-
kussion s. [43]),

4. Farbstofflaser

Wie in Abschnitt 1 erldutert, gelingt es beim Bestrah-
len von Farbstoffen mit einem Rubinriesenimpulslaser,
einen erheblichen Teil der Molekiile in den ersten an-
geregten Singulettzustand zu {iberfithren. Zunichst
erfolgt spontane Fluoreszenz vom vibrationslosen
Niveau des ersten angeregten Singulettzustandes in
hohere Niveaus des elektronischen Grundzustandes,
entsprechend einer groBeren Wellenldnge als der des
anregenden Lasers (vgl. Abb. 4b). Trifft eines dieser
Fluoreszenzlichtquanten auf seinem Weg aus der Kii-
vette auf angeregte Molekiile, so wird es in diesen
Molekiilen die Aussendung weiterer Fluoreszenzlicht-
quanten induzieren und entsprechend verstarkt aus der
Kiivette austreten. Stellt man die Kiivette in einen

[41]1 A. J. De Maria, W. H. Glenn u. M. J. Brienza (unver-
offentlicht), zitiert in 4. J. De Maria, Electronics 1968, 112.

[421 M. A. Duguay, S. L. Shapiro u. P. M. Rentzepis, Physic.
Rev. Letters 19, 1014 (1967).

[431 A. J. De Maria, W. H. Glenn jr., M. J. Brienza u. M. E.
Mack, Proc. IEEE 57, 2 (1969).
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Laserresonator, dessen Spiegel stets einen Teil des aus
der Kiivette austretenden Lichtes wieder in diese zu-
riickreflektieren, wo es weiter verstirkt wird, so kann
sich dieser Vorgang zu einer Laseremission aufschau-
keln, sobald die Gesamtverstirkung grofler als 1 ist.
Die Bedingung dafiir, die ,,Schwellwertbedingung®,
ergibt sich sofort, wenn man iiberlegt, dal} die wesent-
liche Abschwichung durch die unvollkommene Re-
flexion an den Spiegeln des Resonators mit den Re-
flexionskoeffizienten R und durch die Reabsorption
des Fluoreszenzlichtes der Wellenldnge A im lang-
welligen Ausldufer der Absorptionsbande des Farb-
stoffs um den Faktor e ®abs®mil erfolgt, die Ver-
stairkung dagegen um den Faktor e+ea®mlL,

Darin ist L die Liange der Kiivette und 6,bs der Wir-
kungsquerschnitt, den man (s.0.) aus dem Absorp-
tionsspektrum bei der Wellenldnge A erhilt, wihrend
sich der Wirkungsquerschnitt og der stimulierten
Fluoreszenzemission aus der Intensitdt der spontanen
Fluoreszenz ergibt nach der Relation

og = const.-AS-dIg/dx

mit der Nebenbedingung 6fmax = Oabs,max. dIa/dA
ist die spektrale Intensitdtsverteilung der spontanen
Fluoreszenz, wie sie iiblicherweise in Fluoreszenz-
Spektrophotometern registriert wird. Die Schwellwert-
bedingung ist somit

e—cabs'mO'L_R.e+°'ﬂ‘m1'L > 1 %)

Nach Logarithmieren und Umformung erhilt man mit
m = mgy + my daraus die iibersichtlichere Form [44]

(0 + Gaps) (M1/mM)—0,ps = SL/m ®)

1 1
mit Sy, =L In R

In dieser Form enthilt die Schwellwertbedingung auf
der linken Seite nur spektroskopische Daten des Farb-
stoffs und als Parameter den Teil m;/m an angeregten
Molekiilen, auf der rechten Seite dagegen die Daten
des Laserresonators und die Konzentration der Farb-
stofflosung. Setzt man die Farbstoff- und Resonator-
daten fiir einen speziellen Fall ein, so kann man fiir
jede Wellenldnge den Teil m;/m an Molekiilen (und
damit die benétigte Anregungsleistung) ausrechnen,
die angeregt werden miissen, damit die Laseremission
beginnt. Die Emission wird dann zuerst bei der Wel-
lenldnge einsetzen, die den niedrigsten Wert fiir m;/m
und damit die geringste Pumpleistung benotigt. Diese
Wellenldange ist auch von der Konzentration abhingig,
GIl. (8) zeigt, daB sich eine Erh6hung der Konzentra-
tion genauso auswirkt wie z.B. eine Verlingerung der
Kiivette.

Beim Cyaninfarbstoff (I1d) ist die Konzentrationsab-
héngigkeit der Emissionswellenlinge aus den spektro-
skopischen Daten berechnet worden und mit dem
Parameter St (s. 0.) in Abbildung 12 dargestellt. Man

[44] F. P. Schdfer, Vortrag bei der International Quantum
Electronics Conference, Miami 1968.
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Abb. 12. Konzentrationsabhédngigkeit der Laserwellenlinge fir (/d)
nach Gl. (8), aus Absorptions- und Fluoreszenzspektrum berechnet. Die
Zahlen an den Kurven geben den Wert von Sy = L’ In R an-

erkennt, daB z.B. 10~4 M Losungen dieses Farbstoffs
in einer Kiivette der Linge L = 1 cm und einer Ver-
spiegelung mit aufgedampftem Silber (wobei einer der
Spiegelbeldge so diinn ist, daB eine Transmission von
einigen Prozent eine Auskopplung der Emission aus
dem Laserresonator erlaubt) entsprechend einem Wert
SL &~ 0.3 cm™! bei A = 875 nm emittieren sollte, da-
gegen in einer unverspiegelten Kiivette entsprechend
SL &~ 3cm™1 bei A = 820 nm.
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Abb. 13. ‘Aufbau zur Untersuchung der stimulierten Fluoreszenz-
emission von Farbstofflésungen. Es bedeuten R Rubinlaser, C Kiivette
mit Farbstofflosung, A,B Kiivettenfenster, durch die die stimulierte
Fluoreszenz austritt. St Spektograph, LP Lichtleiter, Ph Photozelle,
Pll’z Glasplittchen, Ml’z Umlenkspiegel, F Spektralfilter, FNl,l’a Neutra-
graufilter, Ly 3 Linsen, Bl Aperturblende, QIL Quarz-Jod-Lampe,
Osc. = Oszillator (nach [45]).

Zur experimentellen Nachpriifung diente die in Abbildung 13
skizzierte Apparatur[45], Vom Rubinlaser wird die in der
Kiivette befindliche Lésung angeregt. Mit Neutralgrauglas-
filtern kann die Anregungsleistung um einen definierten Fak-
tor abgeschwicht werden. Ein Teil des anregenden Rubin-
laserlichts wird als Referenzsignal durch eine Glasplatte aus-
geblendet und liduft iiber einen Lichtumweg in die Photozelle.
Das aus der Kiivette kommende — spontan oder stimuliert
emittierte -~ Fluoreszenzlicht fillt dagegen ohne Umweg
durch ein Farbglasfilter, das Streulicht ausschaltet, und ein
Neutralgrauglasfilter (zur definierten Abschwichung) in die
Photozelle. Ein Teil des Fluoreszenzlichts wird iiber einen
Lichtleiter in den Spektrographen gegeben. Mit der geeichten
Jod-Wolfram-Lampe kann iiber ein System von Linsen,
Blenden und Interferenzfiltern die Fluoreszenz der Kiivette
stationar in der gleichen Geometrie und spektralen Vertei-
lung angeregt werden wie durch den Rubinlaser impulsmaBig.
Die Kiivette C bildet hier den Resonator, in dem die plan-
parallelen Fenster A,B als Resonatorspiegel wirken, die einen
Teil der Emission wieder in die Kiivette zuriickreflektieren,

[45] J. Volze, Dissertation, Universitit Marburg 1969.
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Abb. 14. Oszillogramme (nachgezeichnet), die in der Anordnung gemiB
Abb. 13 aufgenommen wurden. Ablenkgeschwindigkeit: a) bis e):
10 ns/fcm, b) bis e): erster Impuls, Fluoreszenz, Spitzenleistung am
linken Rand angegeben, zweiter Impuls, anregender Rubinlasser,
Spitzenleistung am rechten Rand angegeben; 10-3 M Ldsung von (/d)
in Methanol; f) Fluoreszenzimpuls gerade oberhalb der Laserschwelle,
wie in b), jedoch mit 2 nsfem Ablenkgeschwindigkeit (nach [46]).

wobei wegen der Reflexion an der Glas-Luft-Grenzfliche fiir
die unverspiegelte Kiivette R = 0.04 zu setzen ist, wihrend
die Reflexion bei verspiegelten Kiivetten durch die Dicke der
aufgedampften Beldge in weiten Grenzen variiert werden
kann (maximal etwa R = 0.95).

Durch Auswertung der Oszillogramme erhilt man die
Leistung der Farbstoffemission in Abhéingigkeit von
der Anregungsleistung, in Abbildung 14 z.B. fiir den
Farbstoff (/d) in 10~3 M methanolischer Losung in
unverspiegelter Kiivette 46, Man erkennt, wie bei
etwa 100 kW Anregungsleistung die Leistung der
Farbstoffemission sprunghaft um mehrere Zehner-
potenzen steigt, wenn die Laserschwelle erreicht wird.
Ebenso macht sich der Ubergang von spontaner zu
stimulierter Emission im Spektrum bemerkbar, wie in
Abbildung 15 dargestelilt, in der neben dem Absorp-

110
il 1
= FListim | =
21 =
g 15
- IS
o FLispont
0 1 &

700 800 900
Alnml —s
Abb, 15. Absorptionsspektrum sowie spontanes und stimuliertes

Fluoreszenzspektrum fiir eine 10-4 M Lésung von (Id) in Methanol in
einer unverspiegelten l-cm-Kivette (nach [45,46]).

tionsspektrum des Farbstoffs (Id) das mit der kon-
tinuierlichen Lichtquelle angeregte spontane Fluores-
zenzspektrum und das mit einem Impuls des Riesen-
impulslasers bei 5 MW Anregungsleistung aufgenom-
mene Spektrum der stimulierten Fluoreszenzemission
(fiir eine 104 M Losung) wiedergegeben ist.

Wiederholt man diese Versuche mit verschieden kon-
zentrierten Ldsungen, so findet man die in Abbil-
dung 16 dargestellte Konzentrationsabhéngigkeit, die
recht gut mit der Erwartung iibereinstimmt. Man

[46] F. P. Schdfer, W. Schmidt u. J. Volze, Appl. Physics Letters
9, 306 (1966).
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Abb. 16. Konzentrationsabhingigkeit der Laserwellenlinge von (I1d) in
methanolischer Losung. MeBwerte der Wellenlinge des Emissions-
maximums a) fir eine verspiegelte, b) fiir eine unverspiegelte Kiivette
(nach [46])).

kann das Diagramm von Abbildung 12 auch umrech-
nen in eine Abhingigkeit der Laserwellenlinge von der
Linge der Kiivette mit der Konzentration als Para-
meter und einem Reflexionskoeffizienten R = 0.98,
wie er sich mit dielektrischen Spiegelbeligen leicht er-
reichen 14Bt. Abbildung 17 zeigt, daB man auch bei

1078 10 10° 108

10" 10° 10"

L cm)] —=

Abb. 17. Abhingigkeit der Laserwellenkinge A von der Schichtdicke L.
bei einem Reflexionsfaktor der Laserspiegel R = 0.98 fir (Id) in
Methanol. Die Zahlen an den Kurven geben die Konzentration (mol/l)
an. x = 25-um-Kiivette.

Schichtdicken von nur wenigen Wellenlingen noch
Laseremission bekommen sollte.

Diese Voraussage lieB sich experimentell dadurch be-
stitigen (Abb. 18), daB man die Farbstofflosung zwi-
schen zwei aufeinandergelegten Spiegelplatten hielt,

L
A x;%ﬁ_ Ao he A St
-0
F

¢l

R735.78 Spy € \sz

Abb. 18. Diinnschichtlaser-Anordnung. Es bedeuten Spl’z Spiegelbe~
lige, C Kiivette mit Farbstofflésung, F Farbfilterglas (zur Absorption
des Rubinlaserlichts), St Spektrograph, R Rubinlaser, AR, AF Wellen-
linge der Rubin- bzw. Farbstofflaseremission (nach [45]).

deren Abstand durch Folienstiickchen definiert wurde.
Die Spiegelplatten waren mit dielektrischen Vielfach-
schichten versehen, die bei der Rubinwellenldnge nur
einige Prozent Reflexion, bei Wellenlingen oberhalb
750 nm dagegen eine Reflexion von mehr als 98 9; auf-
wiesen. Dadurch konnte die Anregung mit Rubin-
laserimpulsen durch einen Spiegelbelag hindurch er-
folgen. Die Emission wurde mit Photozelle und Spek-
trograph registriert.

In Abbildung 19 sind Densitometerkurven fiir einige
Schichtdicken wiedergegeben. Man erkennt scharfe,
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Abb. 19. Densitometerkurven der Emission des Diinnschichtlasers
nach Abb. 18 mit dem Farbstoff (1d). L ist die Schichtdicke der Farb-
stofflésung und AA der Abstand zweier benachbarter Maxima im
Spektrum (nach {45))).

dquidistante Maxima. Der Abstand der Maxima 148t
sich leicht aus der Dicke der Folienstiicke und dem
Brechungsindex berechnen, wenn man bedenkt, dafB3
die hin- und herlaufenden Lichtwellen im Resonator
sich nur dann zu stehenden Wellen iiberlagern kdnnen,
wenn die Linge des Resonators gleich einem ganzen
Vielfachen der halben Wellenlinge ist, Damit wird
pP'A/2 = np'L, wobei p =1,2,3,..., A die Wellenlinge
der Laseremission in Luft und ng der Brechungsindex
der Losung bei dieser Wellenldnge ist. Fiir den Ab-
stand A\ der Maxima im Spektrum ergibt sich dann
AX = 22/2 ngL.

Fiir Dicken von einigen um liegen nur noch zwei Maxima in-
nerhalb der Fluoreszenzbandbreite, fiir eine Dicke von unge-
fahr 3 pm (in Abb. 19 nicht eingezeichnet) sogar nur noch
eine einzige mogliche Emissionswellenlinge, deren Lage in-
nerhalb der Fluoreszenzbande des Farbstoffs durch mehr
oder minder starkes Zusammenpressen der Folienstiickchen
beliebig verschoben werden konnte. Die obigen Relationen
gelten fiir Laseremission senkrecht zur Spiegeloberfliche.
Auf die Emission unter anderen Richtungen wird in (451 niher
eingegangen.

Mit Rubinlasern lassen sich sehr viele Farbstoffe —
meistens Cyanine [46,51,52) — apnregen, die Laseremis-
sion zwischen etwa 710 und 1300 nm ergeben. Es
wurden z.B. 19 Cyaninfarbstoffe angegeben, mit de-
nen dieser Wellenldngenbereich liickenlos iiberstrichen
werden konnte47l. Auch mit Neodymglaslasern las-
sen sich einige Cyaninfarbstoffe, die bei 1.06 um noch

[471 Y. Miyazoe u. M. Maeda, Appl. Physics Letters 12, 206
(1968).

{48) L. D. Derkacheva, A. I. Krymova, V. I. Malyshev u. A. S.
Markin, JETP Letters 7, 362 (1968).

[49] P.Varga, P. G. Krynkov, V. F. Kupriskov u. Yu. V. Senatskii,
JETP Letters 8, 307 (1968).

[50] P. P. Sorokin u. J. R. Lankard, IBM J. Res. Developm. /0,
162 (1966).
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ausreichend absorbieren, zur Laseremission anre-
gen (48,491, Weitere Farbstoffe, die mit dem Rubinlaser
angeregt werden konnen, sind die Phthalocyanine, an
denen Farbstofflaseremission zuerst beobachtet wur-
de 501, sowie Methylenblau (in Schwefelsdure ge-
16st) £531; jedoch ist die Auswahl dadurch stark einge-
engt, daB die direkte Anregung der Farbstoffe mit
Rubinlasern nur im langwelligen Roten gelingt.

Die Zahl geeigneter Farbstoffe wird auBerordentlich
erhoht, wenn man z.B. in einem Ammonium-dihydro-
genphosphatkristall einen Teil des vom Rubin- oder
Neodymglaslaser emittierten Lichts in Licht der hal-
ben Wellenlinge umwandelt und dieses zur Anregung
benutzt 54, Darauf beruht eine einfache Methode zur
visuellen Beobachtung der Laseremission: Man 146t
das Anregungslicht in eine teilweise verspiegelte Kii-
vette mit Farbstofflésung eintreten, und fangt den
senkrecht zu den verspiegelten Fldchen austretenden
scharf gebiindelten Farbstofflaserstrahl auf einem
Schirm auf. Ein Teil des frequenzverdoppelten Neo-
dymlaserlichts kann in einem weiteren Kristall in
Licht der Wellenldnge 266 nm umgewandelt werden.
Diese Wellenlinge ermoglicht eine erheblicheLZu-

R3 R3 ®
R o R!  H,C CHy
- e
0O L, @
R® Z R3 H,N 1?1 NH,
RZ 1
oy
(10)
SO3Na

2 2
&

R! NHR!
(12) (13)
o) NH,
N N”
H
(14) (15)
o._0 R!
CH=CH CH=CH
" OremerOramerO)
CHjy
(16) (17)
i
Orgrereni-O)
(18) (19)

[511 M. L. Spaeth u. D. P. Bortfeld, Appl. Physics Letters 9, 179
(1966).

[52] P. P. Sorokin, W. H. Culver, E. C. Hammond u. J. R. Lan-
kard, IBM-J. Res. Developm. 10, 428 (1966).

[52a] P. P. Sorckin, J. R. Lankard, E. C. Hammond u. V. L.
Moruzzi, IBM-J. Res. Developm. 11, 130 (1967).

[53]1 B. 1. Stepanov, A. N. Rubinov u. V. A. Mostornikov, ZhETF
Pis’ma 5, 144 (1967).

[54] F. P. Schifer, W. Schmidt u. K. Marth, Physics Letters 24 4,
280 (1967).
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Tabelle 2. Laserfarbstoffe. (10a) ist Fluorescein-Natrium, (106} ist Rhodamin B, (/0c) ist Rhodamin 6 G, (10g) ist Eosin, (12) sindPyrylium- und
(13) Pyrenderivate.

. nm

Verb. R R! R2 X L(?sungs- M dls Farb- Lit.

mittel der Anregung
stofflasers

(1a) S C,H;s —(CH = CH);— J CH;0H, 694 710--735 [46, 47]
Aceton uv.a.

(1d) S C,H; —(CH=CH)3— Br CH;30H; 694 798—870 [46, 47, 52,
DMSO u.a. 52a, 721

(1g) S C,Hs 1,3; 7,9-Bis(neopentenylen)- ] CH30H 694 ~ 1100 [56]

decapentaenylen C¢HsNO, 1064 1093 [48]

(1i) o C,Hj; —(CH=CH),— J CH30H 532 658 [54]

(2e) CaH;5 —(CH=CH);— J Glycerin 694 750—790 [51]

(3a) C,H; —CH=CH— J Glycerin 694 745 [51]

(3b) CyH;5 —CH=C(NO;)-CH=CH— BF4 CH;0H 694 796 [46]
Aceton 694 814 [461
CsHsN 694 821 [46]

(3d) C,Hs —(CH=CH);— L) Aceton 694 1000 147]

(5a) —Al(CDh— C,H;0H 694 755 {501

(10a) NaO o 0-NaOOCCgH;4 Ri=H CH30H,H,0 | 532, 347 [*] 527—556 [54, 52a]

(10b) (CaHs) N NGB(CZHQZ 0-HOOCCgH, Ri=H C;H:OH 347 [*] 597—628 [54]

(10c) CHsHN N®HC2H5 0-HsC>,O00CCsH4 R3=H C,H;s0H, 347 [*] 567—610 [52a,60,61,
CH3;0H 68,70,75]

(10d) (CH3);N | N®(CH3), H R3=H CH3;0H 532 [*] 575—618 | [60,73,571

(10e) (CH3),N | N®(C,H3), H RI=H CH;0H 532 [*] 575618 | [60,73,57]

(10f) (C:Hs):N | N®(C,H3), H R3=H C,HsOH 347 [%) 600—630 | [52a, 58]

(10g) NaO (o] 0-NaOOCCsH4 R3=Br CH;3;0H/ 347, 532 553—557 [52a, 60]
NaOH,C,Hj

(11) 0-CH3CsHy CH30H 532 621—625 [60]

(12a) CeH;s CsHs BF CH;0H 347 485 [60]

(12b) p-CH3CsHy4 p-CH3CH4 ClOy4 CH3;0H 347 492 [60]

(12¢) CsHs p-CH3OCsH,4 BF, CH3;0H 347 [*] 566—573 [44, 601

(13a) CH3CO H,0O 347 [*] 441—453 [56,54,601
NaOH 347 [*] 566—574 [56, 60]

(13b) C.H; H,0 347 [*] 547—554 | [56, 60]

(14) C,Hs;OH 347 (%] 432—435 [52a, 60]

(15) CH;0H f*] 449—453 [60]

(16a) OH H;0/NaOH | [*] 450—470 [59]

(16b) N(C,Hs), C,H;OH [*1 blau [74]

(17) CsHsCH; 353 411417 [551

(18) CeHsCH;3 353 383 {551

(19) CsH ;2 266 341 [55]1

[*] Anregung mit Blitzlampe.

nahme der Zahl der Farbstoffe, die zur Laseremission
angeregt werden konnen [55], Insbesondere lassen sich
auf diese Art viele der in der Kerntechnik verwendeten
Szintillatorfarbstoffe zur Farbstofflaseremission anre-
gen. Dabei erhilt man Laser auch im Ultravioletten
bis herab zu 341 nm (p-Terphenyl in Cyclohexan).
Eine Auswahl ist in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Es stellte sich jedoch heraus, daf einige Farbstoffe mit
Fluoreszenzquantenausbeuten nahe 1 selbst mit hohen
Anregungsleistungen keine Farbstofflaseremission zei-
gen. Beispiele hierfiir sind Perylen in Benzol oder
Cyclohexan sowie einige Cyanine der allgemeinen
Formel (22) in Methanol oder Wasser als Losungs-
mittel [56], Diese Tatsache 148t sich verstehen, wenn

Rl o o Rl
| FCH— x©
e TN
CH; CH,
(22)

man annimmt, dall in diesen Farbstoffen ebenfalls
eine Absorption aus dem ersten angeregten Singulett-
zustand in héhere Singulettzustinde bei der Wellen-

[551 G. A. Abakumov, A. P. Simonov, V. V. Fadeey, L. A. Khari-

tonov u. R. V. Khokhlov, JETP Letters 9, 9 (1969)
[56) W. Schmidr u. F. P. Schifer, unveroffentlichte Messungen.
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linge auftritt, bei der die Laseremission des Farbstoffs
ohne diese Emission erscheinen wiirde, Die Triplett-
Triplett-Absorption diirfte in diesen Fillen eine unter-
geordnete Rolle spielen, da wegen der hohen Quanten-
ausbeute des Farbstoffs innerhalb der nur wenige
Nanosekunden wihrenden Anstiegszeit des anregen-
den Lichtimpulses nur ein sehr geringer Teil der an-
geregten Molekiile in den Triplettzustand iibergehen
kann.

Der Einflu der Triplett-Triplett-Absorption macht
sich dagegen stark bemerkbar, wenn man Pumplicht-
quellen mit langsamem Anstieg benutzt. Verwendet
man z.B. zur Anregung eines Farbstofflasers mit Farb-
stoff (Id) statt eines Riesenimpulslasers (Anstiegszeit
etwa 8 ns) einen Rubinlaser im Normalimpulsbetrieb
(Anstiegszeit etwa 150—500 ns), so erhdlt man selbst
dann keine Emission, wenn die Anregungsleistung um
einen Faktor 30 hoher liegt als die mit Riesenimpulsen
gemessene Schwelleistung [57),

Da die Lebensdauer des angeregten Zustands dieses
Farbstoffs T = 2 ns46! und seine Quantenausbeute
7 = 0.651*] betrigt, geht ein sehr erheblicher Teil der
angeregten Molekiile innerhalb der gegen die Lebens-

[57) W. Schmidt u. F. P. Schifer, Z. Naturforsch. 22a, 1563
(1967).

[*] Aus der Lebensdauer und der integrierten Absorption ab-
geschitzt.
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dauer langen Anstiegszeit in den Triplettzustand iiber,
in dem sie in fliissiger Lésung gréBenordnungsmifBig
eine Mikrosekunde verweilen kénnen. Die damit ver-
bundene Entleerung des Grundzustands und angereg-
ten Singulettzustands geniigt unter Umstinden schon,
um wegen der geringeren Verstirkung cine Laser-
emission unmdglich zu machen. Bei sehr vielen Mole-
kiilen diirfte die Erhohung der Verluste durch die
Triplett-Triplett-Absorption einen noch stirkeren Ein-
fluB haben.

In Abbildung 20 ist fiir eine Konzentration von 104
mol/l und eine Lebensdauer von 1 ns die zeitliche
Anderung der Besetzungszahlen m; fiir verschiedene

PI0%cm 25" —==

10 20 30 40 50 60
t(ns] —=

A735.20

Abb. 20, Zeitlicher Verlauf der Besetzungzahlen im ersten angeregten
Singulettzustand m; (t) (linker MafBstab) fiir verschiedenen zeitlichen
Verlauf der Pumpleistung P(t) (rechter MaBstab) und verschiedene
Quantenausbeuten 7.

Gestrichelt: schnell ansteigende Pumpleistung;

ausgezogen: langsam ansteigende Pumpleistung (nach [57]).

Fluoreszenzquantenausbeuten und Anstiegsgeschwin-
digkeiten der Anregungsleistung wiedergegeben. Zur
Vereinfachung ist dabei angenommen, daB die strah-
lungslose Desaktivierung ausschlieBlich iiber das un-
terste Triplettniveau erfolgt und die Lebensdauer die-
ses Zustands sehr grof3 gegeniiber der Lebensdauer
des angeregten Singulettzustands ist. Man sieht, wie
die Besetzungszahl des ersten angeregten Singulett-
zustands ein Maximum durchliuft, das fiir gleiche
Quantenausbeuten v fiir die schneller ansteigende
Pumpleistung P den gréBeren Wert annimmt.

Will man nun einen Farbstofflaser mit einer Blitz-
lampe pumpen, so hat man darauf zu achten, daB ihre
Impulse moglichst schnell ansteigen und daB die Farb-
stoffe moglichst hohe Fluoreszenzquantenausbeuten
und moglichst niedrige Triplett-Triplett-Absorption
im Laserwellenlingenbereich zeigen. Mit entsprechen-
den Blitzlampen konnten zahlreiche Farbstoffe zur
Laseremission angeregt werden (s. Tabelle 2) [57-59],

Nach dem in Abbildung 20 dargestellten, unter verein-
fachten Annahmen berechneten zeitlichen Verlauf der
Laseremission bei langsam ansteigender Pumplicht-
leistung ist zu erwarten, daBl bei den meisten Farb-

[58) P. P. Sorokin, J. R. Lankard, V. L. Moryzzi u. E. C. Ham-
mond, J, chem. Physics 48, 4726 (1968).

[59] B. B. Snavely, O. G. Peterson u. R. F. Reithel, Appl. Physics
Letters 11, 275 (1967).
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stoffen die Laseremission nach kurzer Zeit schon wie-
der aufhdrt, auch wenn die Pumplichtleistung noch
weiter zunimmt.

In Abbildung 21 ist ein solches Verhalten am Beispiel
des Trinatrium-6-acetylaminopyren-1,3,8-trisulfonats
(13a) in 103 M wiBriger Losung dargestellt (601, Die

*+

Abb, 21. Oszillogramm (nachgezeichnet) von a) Pumplichtimpuls und
b) Farbstofflaserimpuls fiir eine 10~3 M wiBrige Lésung von Trinatrium-
6-acetylaminopyren-1,3,8-trisulfonat (/3a), Ablenkgeschwindigkeit 100
ns/cm (nach {607).

Laseremission dauert nur 100 ns, wihrend die Pump-
lichtquelle linger als 1 ps eine liber dem Schwellwert
liegende Leistung aufweist.

Nach Abbildung 21 scheint eine kontinuierliche Farb-
stofflaseremission unmdglich zu sein. Um sie dennoch
zu erzielen, muB man die Relaxationszeit der Molekiile
vom Triplett- zum Grundzustand soweit herabsetzen,
daB die Entvolkerung des Grundzustands und die Er-
héhung der Absorption bei der Laserwellenldnge durch
die Triplett-Triplett-Absorption unbedeutend werden.
Dies lieB sich in Losungen von Rhodamin 6G (10c)
in Methanol durch Sittigung mit Luftsauerstoff er-
reichen 611, (Bekanntlich erniedrigt Sauerstoff stark
die Lebensdauer von Triplettzustinden.)

Es 1iBt sich abschitzen, daB in einer mit Luftsauerstoff
gesittigten Losung die Lebensdauer vt des Triplett-
zustands von Rhodamin G6 hochstens etwa 0.2 us
betragen sollte. Damit ergibt sich eine geringe sta-
tiondre Konzentration von Molekiilen im Triplett-
zustand und, wie das Oszillogramm in Abbildung 22
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Abb. 22. Oszillogramm (nachgezeichnet) a) der Farbstofflaseremission
einer luftgesdttigten 5-10~5 M Lésung von Rhodamin 6G (10c¢) in
Methanol. Zum Vergleich b) ist der (mit groBerer Empfindlichkeit re-
gistrierte) zeitliche Verlauf des Pumplichtimpulses eingezeichnet
(nach [61]).

zeigt, die Moglichkeit, in einem geeigneten Laser-
resonator auch bei langsam ansteigender Anregungs-
leistung wihrend einer gegeniiber vt langen Zeit La-
seremission zu bekommen.

{60] K. Marth, Diplomarbeit, Universitit Marburg 1967.

[61] B. B. Snavely u. F. P. Schdfer, Physics Letters 28 4, 728
(1969).
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Nach Durchleiten von Stickstoff durch die methanoli-
sche Losung war keine Laseremission zu beobachten,
ebensowenig wie bei Verwendung von 96-proz. Atha-
nol, das Sauerstoff nur etwa halb so gut wie Methanol
1ost. Damit ist gezeigt, daB zumindest bei Rhodamin
6 G die Ansammlung der Molekiile im Triplettzustand
nicht so groB ist, dafl eine kontinuierliche Emission
verhindert wird. DaB die Laseremission in Abbil-
dung 22 nach ca. 150 ps bereits aufhort, wihrend die
Anregungsleistung noch zeitlich konstant war, ist
wahrscheinlich auf thermische und akustische Stérun-
gen des Laserresonators durch die Anregungslicht-
quelle zuriickzufiithren und diirfte kein prinzipielles
Hindernis darstellen, sondern durch bessere techni-
sche Losungen zu iiberwinden sein. Es ist zu hoffen,
daB mit geeigneten kontinuierlichen Anregungslicht-
quellen auch eine kontinuierliche Farbstofflaseremis-
sion zu erzielen sein wird.

Eine erhebliche Erweiterung der Moglichkeiten des
Farbstofflasers ergibt sich beim Arbeiten mit Verbin-
dungen, die sich erst im angeregten Zustand bilden [44].
Drei Beispiele dafiir sind in den Abbildungen 23-26
gezeigt.
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Abb. 23. Termschema fiir Absorption und Fluoreszenz von 6-Acetyl-
aminopyren-1,3,8-trisulfonat in alkalischer Losung.

Bekanntlich ist 6-Acetylaminopyren-1,3,8-trisulfonat im an-
geregten Zustand eine wesentlich stirkere Sidure als im
Grundzustand [62], In alkalischer Lésung dissoziiert das Tri-
anion nach Ubergang in den angeregten Zustand, und die

504° 50:°

l (g = s O
@Oas % 3039 +H® 9038 O Sos@

HN-COCH;, ON-COCH,
Fluoreszenz des Tetraanions iiberwiegt. Dementsprechend
bekommt man eine lingerwellige Farbstofflaseremission, wo-
bei die Schwelleistung stark erniedrigt ist, wie aus Abbildung
24 zu ersehen ist, die unter den gleichen Bedingungen wie
Abbildung 21, jedoch in alkalischer Losung, aufgenommen
ist. Durch den groBeren Abstand zwischen Fluoreszenz- und
Absorptionsspektrum ergeben sich geringere Verluste; iiber-
dies wird durch die schnelle Rekombination des Anions im
Grundzustand das untere Laserniveau dauernd entleert.
Ebenso ergab sich beim Pyryliumsalz (/2¢) eine bedeutende
Erniedrigung der Schwelleistung und eine Verschiebung der
Laserwellenlinge um etwa 10 nm, wenn man eine kleine
Menge Dimethylanilin zusetzte, was offenbar auf der Bildung

[62] A.Weller, Z. physik. Chem. NF /8, 163 (1958).

[63] H. Knibbe, D. Rehm u. A. Weller, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 72, 257 (1968).
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Abb. 24. Oszillogramme wie in Abb. 21, jedoch in alkalischer Lésung.

eines Charge-transfer-Komplexes im angeregten Zustand
beruht (Abb. 25), die von anderen Systemen her bekannt
ist (631,
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Abb. 25. Termschema fiir Absorption und Fluoreszenz einer Ldsung
von 2,6-Bis(p-methoxyphenyl)-4-phenylpyrylium-tetrafluoroborat (I2¢)
in Methanol/Dimethylanilin.

Bei p-Dimethylaminonitrostilben handelt es sich nicht um
eine eigentliche Reaktion im angeregten Zustand, sondern
um eine Anderung des Solvatationszustandes des Molekiils,
das im angeregten Zustand ein anderes Dipolmoment als im
Grundzustand hat[64. Hier nimmt die Schwelleistung ab,
wenn man von Benzol/Cyclohexan zum stiarker polaren
Essigester als Losungsmittel {ibergeht (Abb. 26).
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Abb. 26, Termschema fiir Adsorption und Fluoreszenz von p-Dimethy!-
aminonitrostilben in einem polaren Lésungsmittel.

Wie bereits erwihnt, kann die Wellenldnge, bei der die
Farbstofflaseremission zuerst einsetzt, durch Konzen-
tration und Kivettenlinge sowie Reflexions- und
sonstige Verluste fiir jeden Farbstoff innerhalb der
Fluoreszenzbande beliebig eingestellt werden. Wenn
sich wihrend der Anregung die Verluste dndern, wie
das insbesondere bei blitzZlampengepumpten Farbstoff-
lasern der Fall ist, bei denen z.B. die Triplett-Triplett-
Absorption wihrend der Anregung zunimmt, dndert
sich auch die Laserwellenlinge wihrend des Impul-

[64] E. Lippert, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
61, 962 (1957).
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ses (657671, Fiir viele Anwendungsfille ist es jedoch un-
bedingt erforderlich, daBB die Laserwellenlinge einen
eingesteliten Wert beibehilt, und iiberdies, daf die
spektrale Bandbreite der Emission moéglichst gering
ist. Beides 148t sich erreichen, wenn man dispergie-
rende Elemente in den Laserresonator einfiihrt.

Am einfachsten ist es, einen Spiegel des Resonators
durch ein Reflexionsgitter zu ersetzen (681 (Abb. 27).
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Abb. 27. Aufbau eines abstimmbaren Farbstofflasers. Es bedeuten
Sp Laserspiegel, LC Laserkiivette, RG Reflexionsgitter. Der gekriimmte
Doppelpfeil gibt die Schwenkrichtung des Gitters zur Wellenlingen-
einstellung an.

Durch Drehen des Gitters um eine zu den Gitterfur-
chen parallele Achse 1dBt sich dann fiir jeweils einen
engen Wellenlingenbereich eine hohe Reflexion er-
reichen, wihrend der Reflexionskoeffizient fiir dicht
danebenliegende Bereiche so abnimmt, daB die Laser-
schwelle nicht erreicht wird.

In Abbildung 28 ist die Laserausgangsleistung gegen
die mit dem Gitterwinkel eingestellte Wellenldnge fiir
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Abb. 28. Ausgangsleistung P, eines abstimmbaren Farbstofflasers nach
Abb. 27 mit 10-¢ M methanolischer Lésung von Rhodamin 6G (!0c¢)
und einem Gitter mit 610 Linien/mm, a) in der ersten, b) in der zweiten
Ordnung (nach [60]).

[651 M. Bass, T. F. Deutsch u. M. J. Weber, Appl. Physics
Letters 73, 120 (1968).

[66] H. Furomoto u. H. Ceccon, Appl. Physics Letters 13, 335
(1968).

[67) G. I. Farmer, B. G. Huth, L. M. Taylor u. M. R. Kagan,
Appl. Physics Letters 12, 136 (1968).

[68]1 B. H. Soffer u. B. B. McFarland, Appl. Physics Letters 10,
266 (1967).
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ein Gitter von 610 Linien pro mm und einen Laser
mit Rhodamin 6 G (10c) aufgetragen, wobei die spek-
trale Bandbreite bei Benutzung des Gitters in der er-
sten Ordnung etwa 2 nm, in der zweiten Ordnung
etwa 0.4 nm betrug60l, Durch Einfiigen von einem
oder mehreren Fabry-Perot-Filtern in den Resonator
146t sich dieser Wellenlingenbereich noch sehr viel
weiter einengen, ohne daf3 die Laserausgangsleistung
wesentlich herabgesetzt wird. Mit einem genau auf die
Natrium-Resonanzlinie (589.6 nm) abgestimmten
Farbstofflaser, der eine Bandbreite von 1.5 A auf-
wies [*] konnte kiirzlich die Natriumkonzentration in
der Tonosphire bis etwa 100 km Hohe gemessen wer-
den (701,

Die photochemische Stabilitit von Farbstoffen in
blitzZlampengepumpten Farbstofflasern ist wenig unter-
sucht worden. Ein Hinweis ergibt sich daraus, daf3 ein
solcher Laser mit einer Folgefrequenz von 30 Hz
mehrere Stunden mit einigen Litern einer Rhodamin-
6 G-Losung betrieben werden konnte(71), Die zu er-
wartende technische Weiterentwicklung der Farbstoff-
laser diirfte auch neue Impulse zur eingehenderen Un-
tersuchung der Photochemie der Laserfarbstoffe lie-
fern.

Die in diesem Aufsatz erwdihnten Untersuchungen un-
serer Arbertsgruppe wurden vom Fonds der Chemischen
Industrie und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
grofiziigig unterstiitzt. Ferner stellten viele Kollegen und
Firmen der chemischen Industrie Farbstoffe zur Ver-
fiigung, insbesondere die Firmen Geigy AG, Badische
Anilin- und Soda-Fabrik, Farbenfabriken Bayer sowie
Farbwerke Hoechst. Ihnen allen sei auch an dieser
Stelle gedankt.

Eingegangen am 18. August 1969 [A 735]

[*] In einer verbesserten Ausfithrung dieses Lasers konnte die
Bandbreite sogar auf 0.05 A herabgedriickt werden [69].

[69]1 M. R. Bowman, A. J. Gibson u. M. C. Sandford, Vortrag auf
der Joint Conference on Lasers and Opto-Electronics, Sou-
thampton 1969.

{701 M. R. Bowman, A. J. Gibson u. M. C. W. Sandfort, Nature
(London) 221, 456 (1969).

[71] B. B. Snavely, personliche Mitteilung.

[72] L. D. Derkacheva u. A. I. Krymova, Soviet Physics-Doklady
13, 53 (1968).

[731 V. D. Kotsubanov, Ju. V. Naboikin, L. A. Ogurtsova, A. P.
Podgornyi u. F. S. Pokrovskaya, Soviet Physics-Technical Phy-
sics 13, 923 (1969).

[74] P. Sorokin, Sci. American 220, Nr. 2, 30 (1969)
[75] B. B. McFariand, Appl. Physics Letters 10, 208 (1967).
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