
比较发光法与双光子吸收的特性

Abstract, The characters of two-photon absorption in gases, liquids and soIids are discussed 

by means of semicIassical theory and cbmparative lUIninesωnce experiments. It is shown that the 

two-photon absorptÍ<~.n for electric dipole-forbidden levels is dipole-dipole transition. Both one­

photon absorption of the laser second harmonic and two-photon absorption of the Jaser fundamental 

harmo且ic are allowed in some mater ials. 

在非线性光学中，双光子吸收是一个重要的课

题。目前，关于这一课题的实验与理论研究， 已被广

泛用于光谱技术、基本参数测量和光学多稳态的探

讨等方面。有些书籍或文章在论及双光子吸收时

说.对于那些电偶极禁戒跃迁的能级能够发生双光

子吸收。那么由比能否说双光子吸收具有四极跃迁

的形式呢? 对单光子吸收是"允许月的能级能否发生

双光子吸收呢?本文从以下几个方面讨论了这些问

题。

一、考虑有两个模的电场
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其中 2乌1、 2乌2 为偏振方向的单位矢量， EhE2 为振幅p

KhK2 为波矢Jω1、 ω2 为频率。吸收介质在电场 E

的作用下产生三阶非线性极化。由此算得，当 Kl=

K 1x, K 2 = - K2x 时p 在双光子共振的附近p 批)1 和

加2 两个光子被一个以速度 几运动的原子或分子所

吸收p 感应从基态 I g) 到激发态 If) 跃迁的速率

为由
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式中 rgJ 为阻尼常数3 第一个因子表明了双光子吸

收的线型p 第二个因子给出了实际的跃迁速率，~表

示对原子或分子的所有能态求和。 从 (2)式可以看

出p只有当 r 的矩阵元都不为零p 跃迁速率 W，g 才不

为零。因而在双光子吸收过程中，轨道角动量的改

变必须满足

.630. 

LlL~ O 或土2 (3) 

也就是说3 能态 11) 和 Ig) 必须具有相同的字称。

对单光子吸收来说p 相同字称能级之间的跃迁是 电

偶极禁戒的。 故通常论及双光子吸收时提到的电偶

极禁戒跃迁的能级是对单光子吸收而言的。

二、 对于单光子电偶极禁戒跃迁的I能级p 双光

子吸收具有什么跃迁形式呢?以前p 我们常在单光

子情况遇到电偶极跃迁和四极跃迁。它们是这样被

定义的。展开矢势 A 中的 e;k.r 为右手级数·

e‘k.r = l +iK ' r + … (4) 

如果只保留上式中的第一项(一种等价的做法是微

扰哈密顿量Eω直接取电偶极相互作用能 -er o

E (t)) ， 应用一级微扰论算得跃迁速率不为零(为零〉

时p 则称为电偶极允许(禁戒)跃迁。 若取(4)式中的

第二项p 算得跃迁速率不为零p 则导致四极允许跃

迁。

在双光子吸收的情况，推导跃迁速率 (2)式时，

微扰哈密顿盘取了电偶极相互作用能。与单光子情

况不同之处在于这里外电场一般应有两个模式p 如

(1)式。在单光子情况p 之所以有电偶极近似，是由

于考虑到外场的波长甚大于描写粒子运动波函数的

线度。在双光子情况p 外场虽有两个模式p 但只要这

两个模式各自的波长仍然甚大于描写粒子运动波函

数的线度p 则电偶极近似仍然保持有效。因F此p 由

(2)式描写的双光子吸收是电偶极跃迁p 不是四极跃

迁。沿用单光子吸收的跃迁形式p还可称之为偶极一偶

极双光子跃迁。

三、上面我们讨论了电偶极禁戒跃迁能级的双

光子吸收。这些讨论大都侧重子单电子系统、 反演

对称的系统(例如原子或分子蒸气)。实际上p 在液

体(例如染料溶液〉和周期固体(中心对称固体和非

中心对称固体〉中也有双光子吸收现象发生。

让我们考察用比较发光法测量介质双光子吸收



实验装置示意图

系数的实验。这一类实验的装置如图所示。当激光

入射到介质上时，介质受到激励而发射荧光。所谓

比较发光法p 即指把介质对激光基波的双光子吸收

引起的荧光功率巧，与对激光二次谐波的单光子吸

收引起的荧光功率几加以比较p 便可求出介质的双

光子吸收系数。实验中发生双光子吸收的标志是荧

光功率凡与入射激光基波功率的平方成正比。

1. M . Catalano 等人问借助于 Q 开关 〈倍频〉红宝

石激光器所做的实验，证实了在 Coumarin1 及

Dimethyl-POPOP 染料溶液中，既存在对 3.56 电子

伏光子的单光子吸收p 也存在对1. 78 电子伏光子的

双光子吸收。 A . Sais町等人m利用 Q 开关〈倍频〉

YAG 激光器所做的实验p 证实了在 GaAs中同样有

类似的现象。

在非中心对称品体的情况[41，对单光子吸收是

"禁戒月以及"允许"的能级3 对双光子吸收则可能是

允许的 p 因为此时宇称不再是一佳量子数。

四、在双光子吸收过程中，虽然有两个光子被

介质吸收，然而由于过程的"中间能态N是一个虚态，

故双光子过程一般并不等价于两步单光子过程。与

单光子吸收情况相比较p 双光子吸收具有以下的 ­

些特性。

设物质的吸收系数为 α，把它按入射光场的强

度展开

α=α山+α(2)1 +αω12+… (5)

可以证明p 单光子吸收系数 α(1) 与线性(偶极〉极化

率的虚部有关p 双光子吸收系数 α(2)与三阶〈电偶极〉

极化率的虚部，有关。这就说明p 单光子吸收是物质

对光场作用的线性响应p 而双光子吸收却是物质对

光场作用的三阶非线性响应。

记物质系统的演化算子为 U(t， to) ， 它具有展

开形式:

U (t, to) = U<O)(t, to) + ~ u<n)(t , to) (6) 

如果系统与光场相互作用的哈密顿量是 H'(吟，则一

级近似的几率幅为

UIU山 Ig) = (i古) -1

× j;〉d俞τ[e-俨a…

二级近似的几率幅为
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由此可见F 求单光子吸收的跃迁几率要用一级微扰

计算，求双光子吸收的跃迁几率(A.A 项的贡献除

外〉要用二级微扰计算。

双光子吸收要求入射光场有较高的强度p 通常

需要借助于激光。当激光强度为 10--50 兆瓦·厘

米-2 时，在固体中，允许的双光子吸收比允许的单光

子吸收要小 6--8 个数2级。因此探测仪器要有高

的灵敏度。

双光子吸收跃迁几率的表达式可有几部分构

成。例如在上面的偶极一偶极双光子跃迁中p 如果两

束光的波矢大小和频率均相同，但是入射方向相反p

这时两个被吸收的光子可能单独来自第一束光，或

单独来自第二束光，也可能分别来自两束光(它可使

多普勒展宽线被消除)，故总的跃迁速率应为三种跃

迁速率之和。

如果进一步计入四极矩的贡献，双光子吸收将

会有多种跃迁形式p 例如有混和偶极-四极双光子跃

迁， 速率是m
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式中 Q 是四极矩张盘。 (9)式相应于对某一频率的

光所有电偶极单光子跃迁是远离共振的F 而对电四

极允许单光子跃迁有共振发生的情况。在这种情况

下，双光子跃迁的终态 If') 和初态 Ig) 将具有相反的

字称。
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