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Sự hấp thụ phi tuyến và động lực học trạng thái kích thích trong Rhodamine B được 

nghiên cứu  dùng kỹ thuật Z-scan và kỹ thuật trộn 4 sóng suy biến. 

 

 

 

Tóm tắt: 

  

Chúng tôi báo cáo các kết quả thí nghiệm của chúng tôi về sự hấp thụ phi tuyến và động học 

trạng thái kích thích trong dung dịch Rhodamine B ở 532 nm, trùng với dải phổ hấp thụ, và 

600nm tại bờ hấp thụ được nghiên cứu  dùng kỹ thuật Z-scan tiêu chuẩn và kỹ thuật trộn 4 sóng 

suy biến. Chúng tôi đã phát hiện sự hấp thụ bão hoà ở 532nm và sự chuyển từ hấp thụ bảo hoà 

sang hấp thụ bảo hoà ngược ở 600nm khi tăng cường độ hoặc nồng độ. Các nghiên cứu trộn 4 

sóng suy biến phân giải thời gian sử dụng nguồn sáng không kết hợp từ một laser thuốc nhuộm 

phổ rộng cũng đã xác nhận sự có mặt của hấp thụ trạng thái kích thích qua hấp thụ 2 photon cộng 

hưởng. Các nghiên cứu phụ thuộc nồng độ cho thấy đặc tính phức tạp của hấp thụ bảo hoà ngược 

trong hấp thụ bảo hoà. Các kết quả được giải thích dùng một mô hình năm mức hiệu dụng. Giá 

trị của hệ số hấp thụ 2 photon được tính toán dùng cùng một mô hình vào cỡ 0.58.10
-8

 cm/W. 

 

 

 

1. Giới thiệu 

 

Có rất nhiều sự quan tâm để tìm hiểu sự về sự phi tuyến quang học của các dung dịch thuốc 

nhuộm vì sự mở rộng ứng dụng của chúng đi từ môi trường độ lợi cho laser đến các thiết bị xử lý 

tín hiệu toàn quang [1], [2], [3]. Các phân tử thuốc nhuộm họ Santhane được sử dụng chủ yếu 

trong laser thuốc nhuộm để tạo ra các nguồn laser điều chỉnh bước sóng, các màn trập quang học 

[4] và kính hiển vi 2 photon [5]. Hiệu suất huỳnh quang và phát laser của các thuốc nhuộm hữu 

cơ này đã được nghiên cứu rộng rãi. Các quá trình hấp thụ cơ bản trong thuốc nhuộm có thể 

được chia thành: a/hấp thụ tuyến tính, b/ hấp thụ bảo hoà (SA), c/ hấp thụ bảo hoà ngược (RSA), 

hiện tượng hấp thụ bảo hoà không thể thiếu trong các ứng dụng khoá mode laser. Ứng dụng quan 

trọng nhất của RSA là cho các thiết bị giới hạn quang để bảo vệ các thành phần quang học nhạy 
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bao gồm mắt người tránh các nguy hiểm từ các chùm laser. Trong số nhiều vật liệu được khám 

phá, kết quả tốt nhất thu được là Bohirine [7], Haloganine [8], Fuleren [9]. Việc đánh giá sự hấp 

thụ phi tuyến và động học trạng thái kích thích trong những vật liệu có những ứng dụng tiềm 

năng như thế rất cấp bách và khẩn thiết. 

Rhodamine B là một trong những thuốc nhuộm được sử dụng phổ biến nhất trong các nghiên cứu 

quang phổ. Mục tiêu cơ bản của chúng tôi trong nghiên cứu hiện tại là đánh giá đặc tính hấp thụ 

phi tuyến của Rhodamine B trong vùng khả kiến bởi vì các nghiên cứu trước đây tập trung chủ 

yếu ở vùng phổ 690 – 1050 nm [10], [11]. Động lực để thúc đẩy chúng tôi nghiên cứu đề tài này 

còn xuất phát từ việc các nghiên cứu trộn 4 sóng suy biến gần đây của chúng ta dùng nguồn sáng 

không kết hợp [12] cho thấy sự hiện diện của hấp thụ ở trạng thái kích thích (ESA) qua quá trình 

hấp thụ 2 photon cộng hưởng (TPA). Có một số báo cáo về tính chất hấp thụ phi tuyến của 

Rhodamine 6G cho thấy sự hiện diện của TPA hoặc ESA. Hơn nữa, một nghiên cứu gần đây đề 

xuất rằng muối Fuleride Cation Rhodamine B mới lạ có tính chất giới hạn quang mạnh [5] ở 532 

nm và các dữ liệu của họ cho thấy rằng loại hấp thụ phi tuyến trong Rhodamine B là bảo hoà và 

đặc tính giới hạn quang chủ yếu là do muối Fuleride. Ở đây chúng tôi báo cáo kết quả của chúng 

tôi về các phép đo hấp thụ phi tuyến trong Rhodamine B ở 532 nm và ở 600nm, và theo chúng 

tôi đây là lần đầu tiên thí nghiệm dùng kỹ thuật Z-scan tiêu chuẩn [16]. Chúng tôi cũng báo cáo 

các kết quả của chúng tôi về động học trạng thái kích thích thu được  dùng kỹ thuật DFWM với 

ánh sáng không kết hợp. 

 

2. Các chi tiết thực nghiệm 

 

Nguồn kích thích cho tất cả các thí nghiệm là laser Nd-YAG nhân tần 6ns-10Hz và một laser 

thuốc nhuộm dải rộng bao gồm một bộ dao động và bộ khuếch đại một tầng. Môi trường laser 

Rhodamine B trong Methanol được bơm ngang bởi sự phát sóng hài bậc 2 của Nd-YAG 6ns-

10Hz, cho ra năng lượng đầu ra cực đại cỡ 100ms ở 532nm. 8% công suất đầu vào được sử dụng 

để bơm bộ dao động và phần còn lại được sử dụng để khuếch đại tín hiệu. Bộ dao động bao gồm 

một gương phẳng và một tấm thuỷ tinh hệ số phản xạ là 8% không có thành phần tán sắc khác 

trong buồng cộng hưởng. FWHM (dải phổ) của đầu ra được đo là khoảng 7nm, thời gian kết hợp 

tương ứng τc được đo sử dụng hệ số ∆τ.∆v ≈ 1 và cũng được đo qua kỹ thuật tự tương thích bằng 

khoảng 170 fs [17]. Các chi tiết cơ bản khác của bố trí thí nghiệm được tìm thấy trong các công 
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trình xuất bản trước đây của chúng tôi [17], [18], [19], [20], [21]. Chùm liên hợp pha được cô lập 

dùng bộ tách chùm và được hội tụ tới một photo diode nhanh. Đối với thí nghiệm Z-scan khe 

mở, chùm đầu vào được hội tụ bằng một thấu kính 80mm và mẫu được dịch chuyển quanh cổ 

chùm, dùng một màn dịch chuyển µm và được điều khiển bằng một máy tính. Cường độ truyền 

qua toàn phần được thu dùng một thấu kính diện tích lớn S khoảng 120mm và được hội tụ bằng 

một photo diode. Thiết bị thu dữ liệu bao gồm một bộ khuếch đại lock-in, một card ADC và một 

máy tính. Dùng thí nghiệm cạnh cắt (knife-edge), cổ chùm ở nơi hội tụ được tính cỡ 100 µm đối 

với thí nghiệm DFWM và khoảng 20 µm đối với thực nghiệm Z-scan và cường độ peak tương 

ứng được ước tính khoảng 10
7
 W/cm

2
 và khoảng 10

8
 – 10

9
 W/cm

2
. Một bộ lọc cường độ trung 

hoà biến đổi được sử dụng để điều khiển cường độ của chùm đầu vào. 

 

3.  Kết quả và thảo luận 

 

Các dung dịch Rhodamine B độ tinh khiết > 99%  trong khoảng nồng độ từ 10
-3

 – 10
-5

 M được 

tạo ra dùng Methanol ở mức quang phổ tinh khiết cao làm dung môi. Phổ hấp thụ tuyến tính ở 

các nồng độ khác nhau thu được dùng máy quang phổ UV-VIS và đường cong khớp rất tốt với 

các dữ liệu được báo cáo trong các tài liệu. Z-scan khe mở và các phép đo DFWM phân giải thời 

gian được thực hiện trong cuvette  100 và 500 µm đối với các kích thích 532 và 600 nm ở các 

nồng độ khác nhau đối với các cường độ đầu vào khác nhau. Một trong 2 bước sóng được chọn 

trong nghiên cứu của chúng tôi rơi vào peak cộng hưởng 532 nm và các bước sóng còn lại ở bờ 

hấp thụ 600 nm. Hình 1 biểu diễn đặc tính hấp thụ ở 532 nm ở các cường độ khác nhau.  
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Chúng ta chỉ thấy được tính chất hấp thụ bão hoà đối với các cường độ tại điểm hội tụ chạy trong 

khoảng 10
8
 – 10

9
 W/cm

2
. Chúng tôi cũng thấy các bọt khí ở các điểm hội tụ trên 1,4. 10

9
 W/cm

2
 

do năng lượng nhiệt được tạo ra bởi sự hấp thụ, do đó tạo ra peak cường độ truyền qua. Tuy 

nhiên, ở bước sóng 600nm, sự hấp thụ bão hoà chuyển sang sự hấp thụ bão hoà ngược. Hình 2 

biểu diễn Z-scan khe mở ở 600nm đối với các cường độ đầu vào khác nhau và ở nồng độ không 

đổi 5,2.10
-3

 M. Đối với các cường độ dưới 4.10
8
 W/cm

2
 thì đặc tính hấp thụ bão hoà xuất hiện, 

khi cường độ tăng > 1,4.10
9
 W/cm

2 
đường đặc tuyến thể hiện sự thay đổi đột ngột tính chất của 

nó với sự biến đổi hoàn toàn từ SA sang RSA có thể là do TPA hoặc ESA.  

 

Ở cường độ rất lớn khoảng 1,9.10
9
 W/cm

2 
,tính chất chiếm ưu thế là RSA. Qua việc xem xét mô 

hình 5 bước hiệu dụng [2] được biểu diễn trong hình 3, rõ ràng chúng ta có thể hiểu được các cơ 

chế khác nhau gây ra các tính chất phi tuyến. Phụ thuộc vào khoảng thời gian xung đầu vào, sự 

hấp thụ trong các vật liệu phi tuyến như thế bình thường xuất hiện qua dịch chuyển: a) từ các 

trạng thái So → Sn qua TPA tức thời hoặc b) các trạng thái So → S1 → Sn qua TPA cộng hưởng 2 

bước (ESA nếu dịch chuyển S1 sang Sn xuất hiện sau dịch chuyển hoặc khuếch tán dao động 

trong S1) hoặc c) các trạng thái T1 → Tn qua ESA.  
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Tốc độ chuyển mức nội τISC cỡ µs đóng một vai trò nhỏ do thời gian sống ns/ps của trạng thái 

đơn. Đối với các nghiên cứu hiện tại, chúng tôi bỏ qua ISC, và do đó đóng góp vào các trạng thái 

T1. Ở cường độ đầu vào cao hơn, chúng tôi hy vọng sự tăng cường TPA phù hợp với các quan 

sát của chúng ta. Sự khớp lý thuyết được biểu diễn trong hình nhỏ của hình 2 thu được bằng cách 

đưa mô hình 5 mức tổng quát về mô hình 3 mức hiệu dụng liên quan đến các trạng thái So, S1 và 

Sn. Trong lân cận 532 nm, hệ số hấp thụ tuyến tính lớn và sự bơm mạnh sẽ dẫn đến sự bão hoà 

chứ không phải là RSA [23]. Với 600 nm, kích thích đi vào trong phần thấp nhất của mức năng 

lượng S1 và do đó chúng ta có thể hy vọng  sự định xứ nhiều hơn của năng lượng [24] do đó dẫn 

đến sự bão hoà tại các cường độ thấp hơn. Các tính toán lý thuyết và số về các hiệu ứng bão hoà 

ở 532 và 600 nm được khám phá và sẽ được trình bày trong một bài báo toàn diện hơn sau này. 

ESA đó là một quá trình phụ thuộc Fluen và TPA là quá trình phụ thuộc cường độ cũng hỗ trợ 

cho lý luận của chúng ta rằng thung lũng (điểm thấp nhất) được quan sát trong Z-scan chủ yếu là 

do TPA cộng hưởng. Hệ số TPA được ước tính ở 600nm là 0,58.10
-8

 cm/W. Chúng tôi đã tính 

toán giá trị β đối với 2 giá trị cực đại của hấp thụ trạng thái được kích thích trạng thái đơn 1. Sự 

thay đổi quan sát được trong hệ số truyền qua và hình dạng của đường cong có thể bỏ qua đối 
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với  = 0 cm
-2

 và 10.10
-19

 cm
-2

 cho thấy rằng cơ chế chiếm ưu thế của sự hấp thụ trong trường 

hợp này là TPA. 

Hình 4 biểu diễn dữ liệu thu được ở các nồng độ khác nhau đối với cường độ đầu vào 6,95.10
8
 

W/cm
2
. Đa số khía cạnh lý thú của dữ liệu là đối với cường độ thấp, chúng tôi quan sát sự bão 

hoà hấp thụ SA và khi nồng độ tăng sự bão hoà hấp thụ tuân theo bởi RSA. Các loại đặc tính như 

thế đã được báo cáo  trước đây đối với các phân tử khác nhau bao gồm chloro aluminum 

phthalocyanine (CPA) [25], HITCI [26].  

 

Thuốc nhuộm polymethine [27] và các hợp chất phối trí [28]. Trong trường hợp CAP và HITCI, 

chúng tôi chỉ rõ sự hiện diện của đặc tính như thế có thể là do trạng thái nằm ở cao trong khi đối 

với thuốc nhuộm polymethine, chúng tôi quy nó cho sự huỷ hoại bất khả nghịch cảm ứng các 

xung đầu vào. Đối với các phức chất Ruthenium và Osmium của terpyridine điều chỉnh [28], 

chúng tôi đã quan sát các dữ liệu chồng chất của TPA, đó là do sự đóng góp của dung môi và sự 

bão hoà hấp thụ do các hợp chất. Giải thích đáng tin cậy nhất của đặc tính quan sát được trong 

trường hợp của chúng tôi là do ở nồng độ cao, các phân tử thuốc nhuộm này có khuynh hướng 

hình thành nên các kết tụ. Sự hiện diện của các kết tụ như thế có thể dễ dàng được chỉ ra qua phổ 

hấp thụ tuyến tính của chúng với những peak mới xuất hiện ở hấp thụ So → S1 [29]. Điều này 

dẫn đến sự định xứ của năng lượng kích thích ở trạng thái S1 của các kết tụ khác nhau, do đó 

tăng cường hấp thụ từ trạng thái S1 → Sn, hiện tượng này tuân theo định luật bình phương đối 

với cường độ, dẫn đến TPA đươc tăng cường. Ở nồng độ thấp hơn, các monomer chiếm ưu thế, 

và như thế sự kích thích ở trạng thái S1 khuếch tán do sự lệch pha hoặc sự phục hồi dao động 
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trong trạng thái S1. Tuy nhiên, nghiên cứu các chi tiết dùng các độ rộng khác nhau là cơ bản để 

hiểu toàn diện về các cơ chế khác nhau, các nghiên cứu loại này đang trong quá trình được tiến 

hành và sẽ được báo cáo vào trong thời gian sau.  

Người ta đã chứng minh rằng, chúng ta có thể đạt được phân giải thời gian ps/fs trong một số vật 

liệu hữu cơ khác nhau bằng cách dùng các kỹ thuật DFWM với các xung ns không kết hợp [17], 

[18], [19], [20], [21]. Trong công trình hiện tại, chúng tôi đo tín hiệu liên hợp pha trong 

Rhodamine B được biểu diễn trong hình 5 đối với các cường độ đầu vào khác nhau như một hàm 

theo sự trì hoãn của chùm [17]. Loại cấu trúc 2 peak này đã được báo cáo trước đây và người ta 

thấy rằng đó có thể là do sự tụ tập ở trạng thái kích thích và thời gian ngắn của trạng thái kích 

thích thấp hơn S1 [17]. Chúng tôi đã quan sát peak thứ 2 rộng và yếu hơn chỉ đối với các nồng độ 

của mẫu trên 10
-4

 M và ở các cường độ đầu vào trên 800 W/cm
2
. Các trạng thái Sn nên được tụ 

tập để quan sát được peak rộng thứ 2 trong tín hiệu DFWM. Trong hệ thống hiện tại, điều này 

đạt được qua TPA cộng hưởng So  S1  Sn , nó cũng có thể được gọi là ESA. 
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Ở nồng độ cao trên 10
-4

 M, chúng tôi bắt đầu quan sát sự hấp thụ trạng thái kích thích từ S1 → 

Sn. Như chúng ta đã biết, sự hình thành các kết tụ là giảm thời gian sống vạch đơn. Như đã đề 

cập từ trước, sự định xứ của năng lượng trong các kết tụ cũng dẫn đến ESA hoặc TPA cộng 

hưởng. Do đó, chúng ta bắt đầu quan sát cấu trúc 2 peak trong tín hiệu trộn 4 sóng. Thế thì quy 

trình phân rã của tập hợp các nguyên tử từ trạng thái S1 sẽ đi vào trạng thái S1o qua trạng thái S1v 

và cuối cùng đến trạng thái So. Các nghiên cứu trước đây [30], [31] cho thấy sự nén lạnh thời 

gian sống của trạng thái S1 ở nồng cộ cao hơn. Smirl và các cộng sự trong công trình [31] đã báo 

cáo thời gian sống ở trạng thái kích thích là 95 ps đối với dimer Rhodamine B. Thậm chí với 

nồng độ cỡ 4,6.10
-4

 M, tỷ số dimer trên monomer là 0,38 [31]. Trong trường hợp của chúng ta, 

giá trị của thời gian phục hồi mật độ T1 được quan sát và được tính toán [17], tỷ số của 2 peak là 

85 ps phù hợp tốt với giá trị được báo cáo trong bài báo ở trên. Ít có khả năng có trạng thái bội 3 
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có liên quan đến các phép đo phân giải thời gian của chúng tôi vì hai lý do: thứ nhất, thời gian 

tương thích τC cỡ 170 fs ngắn hơn nhiều τISC cỡ ps; thứ hai, thời gian sống ở trạng thái T1 rất dài 

đến nỗi tỉ số của 2 peak phải được nâng lên rất lớn để peak thứ 2 ở dưới mức nhiễu và không 

thấy được [17], nếu hấp thụ T1 sang Tn được giả định. 

 

4. Kết luận  

 

Tóm lại, các nghiên cứu Z-scan và DFWM phân giải thời gian của chúng tôi cho thấy các tính 

chất thú vị trong sự truyền qua phi tuyến của dung dịch Rhodamine B ở 600nm, ở đó nó chuyển 

từ đặc tính SA sang RSA được quan sát với sự tăng cừng độ hoặc nồng độ. Chúng tôi quy cho 

hiện tượng này là do sự định xứ của năng lượng trong khi TPA cộng hưởng xảy ra. Đặc tính SA 

thuần tuý được quan sát ở 532 nm.  




