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双光子吸收染料 *+,-.- 上转换及非线性

吸收性能的研究
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提要 从 实 验 上 研 究 了 一 种 染 料 /0123%)%［4%（5%67809:7;/67<%5% =;/67< 1=>29）3/707<］%5%=;/67<470>8>2>?= 4%/9<?;2;
3?<@921/;（简称 *+,-.-）双光子抽运的频率上转换及双光子吸收引起的非线性吸收情况。当抽运功率密度超过一

定阈值时，染料发出超辐射荧光。测量了从 A!! B ’’#! 2= 抽运波长范围的荧光激射上转换效率和 &"! B ’’!!2= 范

围的非线性吸收情况。在 A"! 2= 处具有最大有效双光子吸收截面 ))CD E ’!F )$ G=)3 H 469/92，在 ’!() 2= 处为 "C&& E
’!F )$ G=)3 H 469/92。最高上转换效率 &I位于 AA! 2=，而在 ’!() 2= 为 )CDI。
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’ 引 言

双光子吸收就是物质系统通过中间虚态直接吸

收两个光子而达到高能激发态的过程。由于双光子

吸收是一种高阶非线性过程，双光子吸收截面较小，

限制了它在一些方面的应用。近年来由于材料科学

的发展，人们已合成出具有较大双光子吸收截面及

具有较强双光子荧光的新型染料［’］，从而在双光子

的应用研究方面又产生了新的兴趣，如双光子上转

换激光器［"］、双光子光限幅器［D］、双光子三维光信息

存储［)］及双光子三维荧光显微术等［#］。本文报道了

一种强双光子吸收染料的上转换发光特性及非线性

吸收性能，旨在探索染料在不同波长的发光规律。

所用染料为本课题组合成的具有强双光子吸收性质

的有机吡啶盐类化合物。
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! 实 验

图 " 给出了 #$%&’& 的能级示意图。图 ! 为该

染料在浓度为 " ( ")* + ,-. / 0 的 1，12二甲基甲酰胺

（3$4）溶液中的线性吸收谱及染料的分子式。其中

溶剂的影响已被扣除。从线性吸收谱可以看出，在

5)) 6 "!)) 7, 的波长范围内染料无明显吸收，但其

双光子能量落在了线性吸收带内，表明很可能会发

生 双 光 子 吸 收。 实 验 中 用 18 9 :%; 激 光 器

（<-7=>7??, ’:5"<2")）输出的皮秒脉冲经一焦距为

"+ @, 的凸透镜聚焦后来抽运盛在 " @, 长的玻璃比

色皿中的 #$%&’& 溶液，采用纵向抽运方式。用连

接在光栅单色仪（#A,A,A=B? <+)CD）上的条纹相机

（#A,A,A=B? <+5E)）来测量所激发的荧光。

图 " 染料 #$%&’& 的能级示意图

4>FG" H7IJFK .ILI. 8>AFJA, -M =NI 8KI #$%&’&

图 ! " @, 厚 #$%&’& 溶液（" ( ")* + ,-. / 0）的线性

吸收谱，溶剂为 3$4
4>FG! 0>7IAJ AOB-JP=>-7 BPI@=JA -M #$%&’& >7 3$4 Q>=N

" @, PA=N A78 " ( ")* + ,-. / 0 @-7@I7=JA=>-7

为进一步探索其发光性能，用同一 18 9 :%; 激

光器抽运的光学参量放大器（R’%）测量了染料在

C)) 6 "")) 7, 抽运波长范围的超辐射上转换效率。

所用染料光参量放大器在 D)) 6 !))) 7, 的范围内

可调，输出能量约为 )SE ,T，实验装置如图 U 所示。

滤色片用于滤掉通过样品后的剩余抽运光。上转换

效率按以下公式计算

! !（"?P # "$）% "))& （"）

其中 "?P 和 "$ 分别为上转换能量和抽运能量，由双

探头能量计（H’$ !))) $-.I@=J-7）来测量。将滤色片

换为一能滤掉激射光的滤色片，即可测量染料在不

同波长的非线性吸收情况。测量过程中输入功率尽

可能维持在同一水平上。

U 结果及分析

图 U 测试 #$%&’& 转换效率和非线性透过率的

实验装置示意图

4>FGU HVPIJ>,I7=A. BI=?P M-J =NI ,IAB?JI,I7= -M
?P@-7LIJB>-7 IMM>@>I7@K A78 7-7.>7IAJ =JA7B,>==A7@I

BPI@=JA -M #$%&’& B-.?=>-7

图 D #$%&’& 溶液（)G)+ ,-. / 0）的双光子超辐射谱和

双光子荧光谱，溶剂为 3$4
4>FGD W’% >78?@I8 %&H BPI@=J?, -M #$%&’& B-.?=>-7

>7 3$4 Q>=N )G)+ ,-. / 0 @-7@I7=JA=>-7 A78
?P@-7LIJ=I8 M.?-JIB@I7@I BPI@=J?,

实验中发现当抽运功率超过某一阈值时，在比

色皿前后方发出方向性很强的红色超辐射荧光或称

为放大自发辐射（%&H）。图 D 给出了用条纹相机测

! 中 国 激 光 !C 卷



得的双光子超辐射荧光谱，同时也给出了双光子荧

光谱。由图 ! 可以看出与双光子荧光谱相比超辐射

荧光谱谱线比较窄，具有激射的特点。这是由于在

抽运过程中所用抽运脉冲为皮秒超短脉冲，具有极

高的功率密度，同时染料的双光子吸收截面及发射

截面都较大，因而染料所获得的增益比较高，所发射

荧光具有受激辐射的特点，具有很强的方向性。

图 " 给出了激射上转换效率的实验结果，从图

中可以看出，最高上转换效率 #$发生在 %&&& ’( 左

右处，在 %&)! ’( 处上转换效率为 !*+$，所能记录

到的最低上转换效率 &*!,$在 %%"& ’( 处。从 -%&
’( 开始向短波方向上转换效率开始升高是由于抽

运光已开始透过滤色片。从上转换效率曲线还可以

看到，左边的曲线要比右边的陡。即在最高上转换

效率的左边，随着波长的变短上转换效率下降比较

快。我们还测量了其他强双光子吸收染料的上转换

效率，其曲线显示出同样的特征。

图 " ./0121 的 3/4 溶液（&5&" (67 8 9）在不同抽运

波长的转换效率谱

4:;5" <=>6’?@AB:6’ @CC:>:@’>D B=@>EAF( 6C % >( =GEH
./0121 B67FE:6’ :’ 3/4 I:EH &5&"(67 8 9 >6’>@’EAGE:6’

通过样品的总透过率可由 ! " #$ % #& 算出。#$

为透过能量，#& 为输入能量。由于在测量范围内样

品无线性吸收，可以认为非线性吸收主要是由双光

子吸收引起的，非线性透过率可由［)］

!’ " ! % ! 7:’ （,）

来计算，其中 ! 7:’ 为高浓度（&*&" (67 8 9）的线性透过

率，!’ 为非线性透过率。图 ) 给出了测量结果。线

性透过率由 .:EG6>H: <J+"&& <KJKL1JLM 光谱仪测定。

可以看到，样品在 -,& ’( 处有一非线性吸收峰，位

于线性吸收峰的两倍蓝移约 "& ’( 处。基于双光子

过程的考虑，可由非线性透过率公式［)］

!’6’ "［7’（% ( )& *!）］% )& *! （+）

来计算双光子吸收系数。其中 )& 为输入光强，* 为样

品厚度，!为双光子吸收系数。再由公式［)］

+"! "#,,’-.& / %&0+ （!）

图 ) % >( 厚 ./0121 的 3/4 溶液（&5 &" (67 8 9）在不同

波长的总 透 过 率（1），线 性 透 过 率（ 2）和 非 线 性

透过率（ 3）
4:;5) N6EG7 EAG’B(:EEG’>@ （1）， 7:’@GA EAG’B(:EEG’>@ （ 2）

G’O ’6’7:’@GA EAG’B(:EEG’>@ （ 3） 6C % >( =GEH
./0121 B67FE:6’ :’ 3/4 I:EH &5 &" (67 8 9

>6’>@’EAGE:6’ GE ?GA:6FB IG?@7@’;EHB

图 # ./0121 的 3/4 溶液（&5&" (67 8 9）在不同波长的

双光子吸收系数!及有效双光子吸收截面#,,

4:;5# /@GBFA@O N20 >6@CC:>:@’E ! G’O @CC@>E:?@ (67@>F7GA
N20 >A6BBJB@>E:6’#,, 6C ./0121 B67FE:6’ :’ 3/4

I:EH &5&" (67 8 9 GE ?GA:6FB IG?@7@’;EHB

来计算双光子吸收截面#,,（单位 >(!·B 8 =H6E6’B）。

其中 + 为普朗克常数，"为入射光振动频率，’- "
)*&,+ / %&,+ 为阿佛加德常数，.& 为染料浓度。图 #给

出了不同波长的双光子吸收系数!及双光子吸收截
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面!!!。因为测量过程中可能伴有其他非线性过程

（如三光子吸收），故以上"和!!! 称为有效双光子吸

收系数和有效双光子吸收截面。!!! 最大在 "!# $%
处为 && ’ (#) &* +%&, - ./010$，在 (#2& $% 处为 !344 ’
(# ) &* +%&, - ./010$。实验中发现虽然在 "!# $% 处吸

收最强，但仅能观察到微弱的红色荧光，且不能为探

头所探测到。而在吸收不十分强的 ""# $% 处荧光

转换效率最高，即发射最强与吸收最强相比存在一

红移。实验中发现的双光子吸收峰相对两倍线性吸

收峰蓝移的现象在其他文献中也有类似的报道［4］。

可以认为这与单双光子不同的吸收跃迁选择定律有

关，因为被单光子跃迁所禁戒的某些激发高能态可

为双光子跃迁所达到。这样单双光子吸收就会在它

们自身所允许的跃迁范围内形成不同的吸收峰，而

不是双光子吸收峰正好位于两倍单光子吸收峰处。
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