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一种新型有机染料 *+,-.- 的激光上转换

和光限幅性能!
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提要 报道了一种新型上转换染料———反式%)%［)’%（/%羟乙基%/%乙基胺基）苯乙烯基］%/%甲基吡啶%对甲苯磺酸盐

（01234%)%［)’%（/%5671896:056;%/%:056;2<=38）40616;］%/%<:056;>61=7=3=?< >%08;?:3: 4?;@8320:，简称 *+,-.-）ABC 溶液的激光

上转换性质和光限幅性质。用 D%扫描技术测得其双光子吸收截面为!" E )F & G ’!H )$ I<)·4 J >58083，研究了它在

ABC 溶剂中的线性吸收、单光子荧光、双光子荧光和双光子激射特性，用再吸收效应解释了双光子荧光峰相对单光

子荧光峰的红移现象，该染料的激射和再吸收现象相互竞争导致了双光子激射峰相对于双光子荧光峰的蓝移现

象。在 ’!K) 3< 皮秒脉冲激光的激发下，可得强烈的 K"K 3< 上转换激射光，上转换效率最高为 ’#F #L，从抽运光到

激射光的净转换效率为 "KL。该染料的 ABC 溶液表现出明显的光限幅特性。
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’ 引 言

双光子吸收材料及其应用是目前光电子材料研究

领域的热点之一。双光子吸收材料可望用于上转换激

光输出［’］、光限幅［" ^ )］、光稳幅、三维光存储［#］、三维微

加工［K］以 及 光 动 力 疗 法［&］等 领 域。早 在 ’(]’ 年

P_8>>:10%B26:1 首次提出双光子吸收的概念，但由于双

光子效应与抽运光能量的平方成正比，在大功率脉冲
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激光器出现之前，人们对双光子效应的应用研究并不

深入。大功率脉冲激光器的出现解决了双光子研究中

光强不够的问题，但是双光子效应未能得到广泛应用

的另一个原因是缺乏具有大的双光子吸收截面的材

料。研究中发现某些有机染料具有很大的双光子吸收

截面，这使双光子吸收材料的广泛应用成为可能。

双光子抽运的上转换激光器是双光子吸收染料的

一个重要应用。用双光子吸收染料实现频率上转换较

用非线性光学晶体倍频有以下优点：!）没有位相匹配

方向的限制，应用比较方便；"）可以用大功率半导体

二极管激光器进行抽运，提高总转换效率；#）可以方

便地将染料注入到中空纤维中，增加通光长度来提高

增益。双光子吸收染料所需抽运光源为红外光源，对

有机染料的光解作用小，有利于延长染料的寿命。我

们最近合成了一种具有高的双光子吸收的新型有机上

转换染料 $%&’(’，它具有很强的双光子激射特性和较

好的光限幅特性。本文报道了该染料的光谱特性和激

光上转换性质，对光谱现象作了解释，并对该染料的光

限幅特性进行了研究。

" 实验装置

分 别 用 $)*&+$) ,-#.// 记 录 式 光 谱 仪 和

$)*&+$) 0./ 荧光谱仪测量了 $%&’(’ 1 234 溶液的线

性吸收谱和单光子荧光谱，溶液浓度均为 ! 5 !/6 .

789 1 :。图 ! 为测试双光子激射谱和双光子荧光谱的

实验装置示意图，抽运谱光源为主被动锁模的皮秒

;<：=&> 脉冲激光器（美国 +8?@A?BB7 公司 (=C!+-!/
型），脉冲宽度为 ./ DE，单脉冲能量为 # 7F，重复率为

!/ 次 1 E，条纹相机（日本 $G77G@EB 公司 +.C0/-/! 型）

的分辨率为 /H" ?7，$%&’(’ 1 234 溶液 浓 度 为 /H/.
789 1 :，样品池为通光长度为 !/ 77 的石英比色皿。分

束器将 .I的抽运光分到延时器的探头上，调节延时

器使条纹相机扫描触发信号和接受的荧光信号同步。

透镜 !!（ " J !. K7）将抽运光汇聚到样品上，当测试双

光子荧光时，样品明显偏离透镜焦点或衰减抽运光以

避免产生相干辐射，!"（ " J !. K7）的作用是将荧光汇

聚到条纹相机上，此时不用衰减片；当测试双光子激射

时样品放在透镜 !! 的焦点上，用 !" 将激射光准直，用

衰减片调节进入条纹相机的激射光的强度。图 " 为用

双探头能量计（%(3"///，389LK@M8?）测试激射光上转换

效率的实验装置示意图。图 # 为测试样品双光子吸收

截面的 N-扫描系统的示意图。所有实验都是在室温

下进行的。

图 ! 测试上转换荧光谱和激射光谱的实验装置图

4AOP! %QDLMA7L?@G9 EL@BD R8M @SL 7LGEBML7L?@ 8R
BDK8?TLMEA8? R9B8MLEKL?KL G?< 9GEA?O EDLK@MG 8R $%&’(’

图 " 测试样品激射光上转换效率的实验装置图

4AOP" %QDLMA7L?@G9 EL@BD R8M @SL 7LGEBML7L?@ 8R
BDK8?TLMEA8? LRRAKAL?KU

图 # N-扫描系统实验装置图

4AOP# ’KSL7G@AK 8R N-EKG? EUE@L7

# 结果与讨论

!"# $%&’(’的线性光学性质

图 V（#）为 $%&’(’ 1 234 溶液的单光子吸收谱，从

图中可以看出，该染料的单光子吸收峰在 VWC ?7，吸收峰

的半高宽约为 V/ ?7，吸收峰覆盖了 #./ X C// ?7 波段，在

C// X !V// ?7 波段无线性吸收，故染料呈红色。W// X !"//
?7的双光子能量恰好落在该染料的线性吸收范围内，可

以用锁模;<Y=&> 皮秒脉冲激光器输出的!/CV ?7激光进

行抽运。

图 V（$）为该染料的单光子荧光谱。在汞灯 V#.P 0
?7谱线激励下该染料产生很强的荧光，中心波长位于

C"/ ?7，荧光峰的半高宽约为 0/ ?7。比较图 V（#），（$）

可知，在 .// X C// ?7 波段该染料的单光子吸收峰和单光

子荧光峰有重叠，当染料浓度增大时，重叠部分会增大。

"
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图 ! "#$%&% ’ ()* 溶液的单光子吸收谱（!），单光子荧光谱（"），

上转换激射光谱（#）和双光子荧光谱（$）。测试（!），（"）谱线

时溶液的浓度为 +, +-./ 012 ’ 3，测试 （#），（$）谱线时溶

液浓度为 /, +-.4 012 ’ 3
*567! 3589:; :<=1;>?518 =>9@?;:（!），=58629A>B1?18 58CD@9C E2D1;9=@98@9

=>9@?;:（"），?F1A>B1?18 58CD@9C 2:=586 =>9@?;:（#）:8C ?F1A>B1?18
58CD@9C E2D1;9=@98@9 =>9@?;:（$）1E "#$%&% 58 ()*7 GB9

@18@98?;:?518 E1;（!），（"）5= + , +-./ 012 ’ 3，E1;（#），（$）5= /

, +-.4 012 ’ 3

!"# $%&’(’的非线性光学特性

当用 +-H! 80 的红外光聚焦到染料样品上时，样品有

很强的上转换荧光产生，当增大抽运光能量到达一定的

阈值时，便有方向性很好的强的红色激射光输出，这种激

射光叫作超辐射，它是在强的脉冲激光抽运下产生大量

相关的激发态粒子，并实现粒子数反转，电子从这些相关

的激发态在极短的时间内向下能级受激跃迁时产生的

光。

从图 ! 中可以看出，该染料的双光子荧光峰（$）相

对其单光子荧光峰（"）有明显的红移，这种红移效应可以

用荧光的再吸收效应来解释。因为单光子荧光峰和单光

子吸收峰在 /-- I H-- 80 波段有重叠，这种重叠随溶液浓

度的增加还会增加，单光子荧光谱是在低浓度（+ , +-./

012 ’ 3）下测量的，再吸收效应不明显，所以单光子荧光峰

的短波部分无明显减弱，谱线左右对称；但染料的双光子

荧光谱是在高浓度（/ , +-.4 012 ’ 3）下测得的，高浓度下溶

液的再吸收效应不能忽略，谱线的短波部分由于再吸收

效应而减弱，所以双光子荧光峰相对单光子荧光峰有明

显的红移，且谱线不对称。

从图 ! 还可以看出，该染料的双光子激射峰（#）相对

于双光子荧光峰（$）有明显的蓝移，这种蓝移是激射和再

吸收相互竞争的结果。因为 "#$%&% 分子的荧光最强处

在 H4- 80，越向长波方向分子荧光强度越小，但溶液的再

吸收也越小，两者相互作用，总有一个波长的荧光最容易

从溶液中发射出来，该波长就是激射光所在的波长。

!7! 上转换激光的转换效率

用双探头能量计测量了该染料 ()* 溶液的上转换

激射光的转换效率。因为溶液浓度会对激射光上转换效

率有影响，在实验条件完全相同的情况下，选取了不同浓

度的 "#$%&% ’ ()* 溶液进行测试，实验得出该染料在浓

度为 4/ , +-.J 012 ’ 3 时有最高上转换效率 +/7/K，如果考

虑到抽运光只有 L-K被吸收和滤波片对激射光的损耗

（4/K），该染料的净转换效率可达 4HK，所以该染料非常

适合用于上转换染料激光器。

!") $*&’(’的光限幅性质

在测试上转换效率的实验装置中的分束器前加上两

个格兰A泰勒偏振棱镜，就可用于测量该染料的光限幅特

性。连续转动前面一个偏振棱镜可得到在不同入射能量

下的透过能量。图 /（"）为测得的该染料的输入透过曲

线，其中每个点都是 +- 次的平均值。图中直线（!）为没有

样品时的输入输出曲线。由图中可以看出，该染料对

+-H! 80皮秒脉冲激光有很好的光限幅特性，可望用于近

红外脉冲激光的限幅器。

图 / "#$%&% ’ ()*（/, +-.4 012 ’ 3）溶液的

输入A透过曲线

*567/ G;:8=05??9C 989;6M N9;=D= ?B9 58>D? 989;6M 1E "#$%&%
=12D?518 58 ()* :? : @18@98?;:?518 1E

/ , +-.4 012 ’ 3

J 结 论

研究了一种新型的具有双光子吸收特性的有机染

料。该染料有大的双光子吸收截面，!4 O !7P , +-.!L @0!·

= ’ >B1?18，该染料的 ()* 溶液在 +-H! 80 皮秒脉冲激光抽

运下可以产生方向性很好的强的 H4H 80 的激射光输出，

在 4/ , +-.J 012 ’ 3 时有 +/Q/K的最高转换效率，从吸收的

抽运光到输出的激射光的净转换效率可达 4HK。对该染

料的线性吸收特性、单光子荧光特性、双光子荧光特性和

双光子激射特性进行了系统的研究，用再吸收效应解释

J
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了双光子荧光峰的不对称性和其相对单光子荧光峰红移

以及双光子激射峰相对双光子荧光峰蓝移的原因。对该

染料的输入!透过特性进行了研究，测出了该染料 "#$ 溶

液的光限幅特性曲线。由于该染料有很高的双光子吸收

截面和很高的激光上转换效率，可望用它制造上转换激

光器，如果将其掺入到固体聚合物基质中可望制成全固

态红光输出的上转换激光器。由于其较好的光限幅特

性，该染料还可望用于做成针对近红外脉冲激光的限幅

器。
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