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The frequency time behaviour of a laser pumped Rhodamine 6 G laser has been calculated 
using the so called rate equation approach. Time integrated laser spectra are given. Theoretical 
results are compared with experimental facts. 

In den letzten Jahren sind eine Reihe experi-
menteller Untersuchungen über den Zeitverlauf von 
Farbstofflaserspektren angestellt worden. Die bisher 
publizierten Ergebnisse legen eine Klassifikation 
hinsichtlich der Anregungsverhältnisse nahe. 

Es stellte sich heraus, daß die Spektren Laser-
gepumpter Farbstofflaser während des Pumplicht-
blitzes i. allg. eine Rotverschiebung um durchschnitt-
lich 50 Ä erfahren. Hierzu liegen Beobachtungen an 
den Systemen S-S'-Diäthylthiatricarbocyaninjodid 
(DTTC) in Dimethylsulfoxyd (DMSO) 2 und Me-
thanol 2, Cryptocyanin in Glycerin 3 und Rhod-
amin B in Methanol4 vor. Abweichend von die-
sem Verhalten zeigte das System Chlor-Aluminium-
Phtalocyanin (CAP) in Äthanol3 keine Verschie-
bung des Spektrums mit fortschreitender Zeit. 

Bei Anregung der Farbstofflaser mittels Blitzlam-
pen liegen die Verhältnisse nicht mehr so über-
sichtlich. Die bisher untersuchten Systeme Rhod-
amin 6 G in Äthanol 5, Rhodamin B in Methanol 6 

und Äthanol5 , Acridin-Rot in Äthanol5 , Na-Fluo-
rescein in Wasser 5 und Methyl-Umbelliferon in Was-
ser 5 zeigen je nach Substanz sowohl Rot- als Blau-
verschiebungen der Laserspektren mit fortschreiten-
der Zeit. Abhängig von den jeweiligen Versuchs-
bedingungen sind auch kompliziertere Verhältnisse 
beobachtet worden. 

Nach einer zunächst falschen Interpretation die-
ses sogen, „wavelength time effect" hat sich schnell 
die naheliegende Auffassung durchgesetzt, daß zeit-
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abhängige Verschiebungen der Verstärkungsprofile, 
bedingt durch Schwankungen der Besetzungsdichten 
in den Zuständen S 0 , und Tx für diesen Effekt 
verantwortlich sind. Die bisher angestellten Rech-
nungen zur quantitativen Klärung dieses Effekts 7 ' 8 

können nicht voll befriedigen, da die dort verwen-
dete Bilanzgleichung für die Besetzungsdichte in Sx 

Prozesse der induzierten Emission und Reabsorption 
nicht enthält. Außerdem bedarf die dort gemachte 
Voraussetzung, daß das Maximum der Spektralver-
teilung des Farbstofflaserlichtes zu jedem Zeitpunkt 
mit dem Maximum des entsprechenden Verstär-
kungsprofils übereinstimmt, einer genaueren Prü-
fung. 

Im Rahmen weitergehender Betrachtungen über 
das Verhalten eines Rhodamin 6 G-Lasers schien es 
angebracht, auch das Frequenz-Zeit-Verhalten dieses 
Lasers quantitativ zu berechnen. Die folgenden Be-
trachtungen beschränken sich auf den Fall der Laser-
anregung, um zusätzliche Komplikationen durch 
Tx —7VAbsorptionsprozesse zu vermeiden. Auf 
Grund der übersichtlichen Verhältnisse für diesen 
Anregungstyp sollten die gewonnenen Ergebnisse 
bis zu einem gewissen Grade repräsentativ für Farb-
stofflaser mit Kurzpulsanregung sein. 

Ausgangspunkt ist ein in einer früheren Arbeit 9 

näher untersuchtes Bilanzgleichungssystem für die 
spektrale Photonendichte und die Besetzungsdichten 
in Sj und Tx für räumlich unterschiedlich orientierte 
Moleküle. Es lautet: 
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Nf(t,ü)=nii(t,ü) N'o (t,Q)-

+ni(t,Q)}Nf (t,Ü), (1) 

Nf (t, ü) = n s r Nf (t, Q) - nTS N f («, Q), (2) 

Q(o),t,X) = -npQ{(D,t,X)+ /{ns(co, Q,X) 
a 

+ nd(o,t,Q,l)}Nf(t,Q) dQ 

- $ ^((0,1,0,1) N$(t,Q)} dQ; (3) 

• = d/dt; iVbs Q) + iVf (/ , ü) + TVf («, ß ) = N/4 n 
(4) 

mit den Anfangsbedingungen: 

tf ? (0, Q) = N/4 TI ; / V f T (0, ß ) = Q (co, 0,1) =0. 
(5) 

N$(t,Ü), Nf(t,Q) und Nf(t,Q) bezeichnen die 
Besetzungsdichten in S0, Sx und Tx. Hierbei ist von 
der Annahme ausgegangen worden, daß die Schwin-
gungsrelaxation in diesen Zuständen in einem Zeit-
intervall vor sich geht, währenddessen Besetzungs-
und Photonendichten keine wesentliche Änderung er-
fahren. Die angeführten Besetzungsdichten beziehen 
sich auf Moleküle, deren Ubergangsmoment in das 
Raumwinkelelement A Q = 1 fällt. Dabei ist einschrän-
kend angenommen worden, daß die für Absorption 
und Emission wesentlichen Übergangsmomente die-
selbe Richtung aufweisen, so daß eine Darstellung in 
sphärischen Polarkoordinaten möglich ist. In den 
Gin. (1) und (2) ist außerdem auf eine Berücksich-
tigung der Orientierungsrelaxation der Farbstoff-
moleküle verzichtet worden. Q{w,t,l) bezeichnet 
die spektrale Photonendichte für zwei aufeinander 
senkrecht stehende Polarisationsrichtungen (^ = 1 ,2) . 
ns(co, Q, A), (a), t, Q, X) und nSL(co, t, ü, X.) sind 
die spektral zerlegten Ubergangshäufigkeiten für 
spontane Emission, induzierte Emission und Ab-
sorption. Präziser ausgedrückt, ist ns (co, Q, X) die 
Wahrscheinlichkeit pro sec, daß ein Molekül, des-
sen relevantes Übergangsmoment in den Raumwin-
kel Q zeigt, ein Quant der Frequenz co und Polarisa-
tionsrichtung X spontan emittiert. Für na>;(co, t, Q, X) 
gilt Entsprechendes. Die zusätzlich auftretenden Grö-
ßen n\(t, Q) und nA(t,Q) sind wie folgt definiert: 

oo 
rca> i (t, Q) = 2 J n a, i (o>, t, Q, X) dco . (6) 

;.= i ,2 o 
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Darüber hinaus bezeichnet ns die integrale Über-
gangshäufigkeit für spontane Emission und rj die 
Fluoreszenzquantenausbeute, ngr und tits sind die 
Übergangshäufigkeiten für „intersystem crossing" 
von SJL —> T\ und von Tx S0 . np ist ein Maß für 
die Resonatorgüte. Sein Kehrwert beschreibt die 
mittlere Verweildauer der Photonen im Resonator. 

Hinsichtlich weiterer Einzelheiten wird auf die 
Arbeit9 verwiesen. Es sei nur noch auf folgende 
Punkte aufmerksam gemacht. Die Photonendichte-
gleichung (3) müßte streng genommen noch durch 
Terme ergänzt werden, die Photonenverluste durch 
Si -> Sn-Absorption und Tx —> 7VAbsorption be-
schreiben. Verluste der ersten Art sind in gewis-
sem Umfang immer vorhanden. Sie sind überdies 
unabhängig von der Dauer des Pumpvorganges 
bzw. der Farbstofflaseremission. Mit großer Wahr-
scheinlichkeit verhindern diese Prozesse Laserwir-
kung in sonst gut fluoreszierenden Verbindungen 
(z. B. Aromaten, mit Ausnahme des Coronens1 0 

und Pery l ens n ) . Die unbekannten Extinktions-
koeffizienten für diese Prozesse erweisen sich immer 
wieder als beklagenswerter Mangel bei Rechnungen 
an Farbstofflasern. Im vorliegenden Falle des Rhod-
amin 6 G-Lasers sind von ausgehende Ab-
sorptionsprozesse zufolge eines extrem niedrigen 
„Schwellwertes" sicher nicht von erheblicher Bedeu-
tung. Darüber hinaus ist eine zeitliche Verschiebung 
des Laserspektrums allein auf der Basis solcher 
Übergänge prinzipiell nicht möglich. Ganz anders 
verhält es sich mit Absorptionsprozessen in der 
Triplettleiter. Bei genügender Besetzung des Triplett-
zustandes Tx ist je nach Lage des Tx —> ^ - A b s o r p -
tionsspektrums eine Blau- oder Rotverschiebung des 
Laserspektrums mit fortschreitender Zeit zu erwar-
ten. Die von Substanz zu Substanz variierende Rich-
tung der spektralen Verschiebung des Spektrums im 
Falle Blitzlampen-gepumpter Farbstofflaser5 bestä-
tigt diese Erwartung. Auf Grund der mäßig großen 
dekadischen Extinktionskoeffizienten [£TT~10 4 1 
M o l - 1 c m - 1 (s. 1 2 ) ] für Rhodamin 6 G im relevan-
ten Spektralbereich und auf Grund der sich in Tx 

ausbildenden kleinen Besetzungsdichten bei Verwen-
dung von Pumpimpulsen von ^ 2 0 nsec Dauer kön-
nen auch Tx r„-Absorptionsprozesse im vorliegen-
den Falle vernachlässigt werden. 
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Die Photonendichtegleichung (3) bedarf unter 
bestimmten Voraussetzungen einer weiteren Ergän-
zung. Eine genauere, nichtlokale Beschreibung des 
Zeitverlaufs der spektralen Photonendichte durch 
eine Integralgleichung zeigt, daß (3) die vorliegen-
den Verhältnisse nur dann gut beschreibt, wenn der 
Resonator vom aktiven Medium vollständig ausge-
füllt wird 13. Zur Beschreibung des häufig vorkom-
menden Falles großer Spiegelabstände und kleiner 
Küvettenlängen sind die drei letzten Terme auf der 
rechten Seite von (3) noch mit einem multiplikativen 
Faktor zu versehen. 

Auf Einzelheiten der numerischen Lösung des 
Integrodifferentialgleichungssystems (1) — (3) soll 
hier nicht näher eingegangen werden. Die in den 
folgenden Figuren dargestellten Ergebnisse sind 
durch Verwendung folgender, teilweise experimen-
tell ermittelter Daten erzielt worden: 

ra3 = 1,64-108 sec - 1 Übergangshäufigkeit für spon-
tane Emission, 

rj = 0,9 Fluoreszenzquantenausbeute, 
nsr = 1,82 • 107 sec - 1 Übergangshäufigkeit für „inter-

system crossing" von S t nach 
Tlt 

Urs = 107 sec - 1 Übergangshäufigkeit für „inter-
system crossing" von 7\ nach 
S0 für eine 02-gesättigte Lö-
sung 14, 

rip = 1010, 4-109, 2 • 109, 109 s ec - 1 Reziproke Pho-
tonenverweilzeit im Resonator, 

n = 1 , 5 Brechungsindex des Lösungs-
mittels, 

N = 6,02 -1015 c m - 3 Dichte der aktiven Moleküle, 
g = 1 0 - 3 sterad Raumwinkelelement, unter dem 

die Farbstofflaserstrahlung aus-
tritt, 

7a = 0,1 MW c m - 2 Intensität des Anregungslichtes, 
£Oa =3,56-101 5 sec - 1 Kreisfrequenz des Anregungs-

lichtes. 

Darüber hinaus sind die gemessenen Fluoreszenz-
und Absorptionsspektren eingegangen. Es wurde 
außerdem mit einem sin2-förmigen Anregungsimpuls 
der Halbwertsbreite von 10 nsec gerechnet. Die Po-
larisationsrichtung des Anregungslichtes wurde senk-
recht zur Farbstofflaserachse angenommen. Kreis-
frequenzdifferenzen von ~ 3 - 1 0 1 2 s e c - 1 werden von 
der Rechnung im Zeitbereich der Farbstofflaser-
emission noch erfaßt. 

In den Abb. 1 bis 4 sind eine Reihe von Rechen-
ergebnissen graphisch dargestellt. Die Abb. 1 a bis 
1 d geben den Zeitverlauf des Laserspektrums für 
verschiedene Resonatorgüten wieder. Abgesehen von 
Abb. 1 d (keine Laseremission) erfolgt in einem 
ersten Zeitintervall eine beträchtliche Rotverschie-
bung des überwiegend spontan emittierten Spek-
trums. Die Größe dieser durch Reabsorption verur-
sachten Rotverschiebung nimmt, wie zu erwarten, 
mit steigendem np ab. Bis zum Zeitpunkt des Ein-
setzens der eigentlichen Laseremission (markiert 
durch die gestrichelte Gerade) erfahren die Spektren 
eine drastische Verschmälerung ihrer Halbwerts-
breite auf Werte von 50 bis 100 Ä. In Fällen höhe-
rer Resonatorgüte ist diese spektrale Verengung mit 
einer leichten Blauverschiebung des Maximums der 
spektralen Photonendichte verbunden. Die genannte 
Verringerung der Halbwertsbreite setzt sich auch 
während der Laseremission fort. Die absolute Breite 
der Laserspektren nimmt jedoch bis zum Zeitpunkt 
tm, zu dem die Photonendichte ihr Maximum durch-
läuft, zu (vgl. Abb. 2 ) , um dann wieder abzuneh-
men. Während der Laseremission erfolgt eine von 
np abhängige zeitliche Verschiebung der Spektren 
nach langen Wellen. Für np = 109 s e c - 1 beträgt diese 
Rotverschiebung ungefähr 40 Ä, während für rep = 
4 - 1 0 9 s e c _ 1 nur noch eine Verschiebung von etwa 
15 Ä auftritt. Dieser sogen, „wavelength time effect" 
hat seine Ursache in einer zeitlich zunehmenden Be-
setzung des Grundzustandes S0 (vgl. Abb. 2) und 
der damit einhergehenden Verschiebung des Maxi-
mums der Verstärkung pro cm g(w, t, A) für eine 
bestimmte Polarisationsrichtung nach längeren Wel-
len. 

g{ü), t, A) gehorcht hierbei der folgenden Bezie-
hung: 

9(co, t, X) = c ( ? ( ^ U ) J {n, (co, t, Q, A) Nf (t, Q) 

- na(co, t, Q, X) No (t, Q)} d Q ,X = 1, 2 . (7) 

c bedeutet hier die Vakuumlichtgeschwindigkeit. Die 
jeweils eingezeichneten Kurven maximaler Verstär-
kung <wgmax(f) für eine Polarisationsrichtung par-
allel zur Polarisationsrichtung des Anregungslichtes 
zeigen einen mit N'i(t) ungefähr übereinstimmen-
den Zeitverlauf. Diese Übereinstimmung geht jedoch 
nicht so weit, daß wg m ax(^i) = wgmax(^2)' wenn 
Nfih) =Nf(t2), wobei tt einen Zeitpunkt vor, 
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Abb. 1. Berechnete zeitaufgelöste Spektren eines Rhodamin 6 G-Lasers. Maximum der spektralen Photonendichte, 
Halbwertsintensität, Maximum der Verstärkung. 1 a) np — 10 9 sec — 1 , 1 b) np = 2 • 109 s e c - 1 , 

1 c) np = 4 • 109 s e c - 1 d) np = 1010 s e c - A < x > = Q entspricht dem Maximum der spontan emittierten Fluoreszenzbande. 

[nsec] 

Abb. 2. Zeitverlauf der Besetzungsdichte nfi und njT (ra^jT 
=NtS,T/N) für die Zustände Sx und T t sowie der Photonen-
dichte q (q=Q/Qsi, wobei Qa. die maximale Photonendichte 
des Anregungslichtes bedeutet) eines Rhodamin 6 G-Lasers 
für np = 109 s e c - 1 , Besetzungsdichte nfi, 

Besetzungsdichte rcjT, Photonendichte q, 
Zeitverlauf des Pumpimpulses. 

U einen Zeitpunkt während der Laseremission 
charakterisiert. Es stellt sich vielmehr heraus, daß 

cog m a x ( i1 ) stets etwas größer als togmax(f2) ist. 
Dieses Verhalten hat seinen Grund darin, daß 
die Vernachlässigung der Rotationsdepolarisation 
vor Einsetzen der Laseremission zu einer starken 
Photoselektion führt, wohingegen sich trotz dieser 
Vernachlässigung während der Emission des stark 
polarisierten Laserlichtes eine nahezu isotrope räum-
liche Verteilung der angeregten Moleküle ausbildet13. 

Es erscheint bemerkenswert, daß die durchgeführ-
ten Rechnungen nicht auf eine zeitliche Koinzidenz 
der Maxima der Verstärkung und der spektralen 
Photonendichte führen. Dies um so mehr, als von 
BASS et a l . 7 ' 8 angestellte Betrachtungen zum Fre-
quenz-Zeit-Verhalten organischer Farbstofflaser diese 
Koinzidenz als Voraussetzung benutzen. Beachtet 
man jedoch, daß sich die Verstärkungsprofile (Abb. 
4 ) , verglichen mit der spektralen Photonendichte im 
Bereich dieser Frequenzdifferenz, nur wenig ändern, 
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4 0 

3 0 
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so wird dieser Sachverhalt verständlich. Der Spek-
tralverlauf der Photonendichte kurzzeitig gepumpter 
Farbstofflaser vermag schnellen Spektralverschiebun-
gen der Maximalverstärkung nicht zu folgen. Es 
steht zu erwarten, daß die Maximalwerte der spek-
tralen Photonendichte und der Verstärkung bei Ver-
längerung des Pumpvorganges zusammenlaufen. 

Aus den Abb. 1 kann überdies ersehen werden, 
daß Beginn und Dauer der Farbstofflaseremission 
stark von nv abhängen. Bei größer werdendem nv 

setzt die Emission später ein, ihre Dauer vermindert 
sidi entsprechend. Es sei erwähnt, daß Beginn und 
Dauer der Farbstofflaseremisison in noch stärkerem 
Maße von der Anregungsintensität abhängen. 

Erwähnenswert ist außerdem, daß die spektrale 
Photonendichte des Farbstofflaserlichtes zu jedem 
Zeitpunkt einen nahezu symmetrischen Frequenzver-
lauf bezüglich des Maximums aufweist. 

Abb. 3. Zeitintegrierte Spektren in willkürlichen Intensitäts-
einheiten. 

Ein weiteres Ergebnis besteht darin, daß die Halb-
wertsbreite der Farbstofflaserspektren mit größer 
werdendem np abnimmt. Dieser Sachverhalt kommt 
in Abb. 3 noch deutlicher zum Ausdruck. Die dort 
aufgetragenen zeitintegrierten Farbstofflaserspektren 
lassen darüber hinaus noch zwei weitere Merkmale 

Abb. 4. Verstärkungsprofile eines Rhodamin 6 G-Lasers unter 
der Voraussetzung einer räumliche isotropen Verteilung der 

angeregten Moleküle. 

erkennen. Zum einen weisen auch diese Spektren 
einen überraschend symmetrischen Verlauf auf. Sie 
können bis auf geringfügige Abweichungen durch 
Gauß-Funktionen dargestellt werden4 . Zum anderen 
ist die experimentell seit langem bekannte Blauver-
schiebung mit steigendem np zu erkennen 15. 

Die hier aufgeführten theoretischen Ergebnisse 
zeigen weitgehende Übereinstimmung mit dem Ex-
periment. 

Eine Rotverschiebung des zeitaufgelösten Farb-
stofflaserspektrums von etwa 30 Ä ist unter ähn-
lichen Bedingungen im Falle eines Rhodamin B-La-
sers beobachtet worden4 . In derselben Arbeit wird 
auf die Verminderung dieser Verschiebung mit stei-
gendem rip hingewiesen. Darüber hinaus lassen die 
dort veröffentlichten zeitaufgelösten Farbstofflaser-
spektren eine deutliche Verkürzung mit wachsendem 
Tip erkennen. Fast alle bisher publizierten zeitaufgelö-
sten Farbstofflaserspektren zeigen einen den Abb. 1 
entsprechenden Verlauf. In einem mehr oder weniger 
kurzen ersten Zeitintervall erfolgt eine Verbreite-
rung, anschließend eine Verschmälerung der Spek-
tren. Die Halbwertsbreiten der zeitintegrierten Spek-
tren von etwa 50 A sind genauso in Einklang mit 
der experimentellen Erfahrung wie der Umstand, 
daß bei Verminderung der Resonatorgüte ( ~ l / n p ) 
eine Blauverschiebung der Farbstofflaserspektren re-
sultiert. 
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