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摘要　强双光子吸收有机分子在激光光限幅领域具有重要应用价值。通过测量纳秒脉冲下输入／输出光强的变

化、纳秒／飞秒抽运下分子的双光子吸收以及单光子荧光衰减曲线，研究了一系列含硫芴基的三苯胺衍生物对纳秒

激光的限幅特性与机制。结果表明，分子激发态寿命与激光脉宽在同一量级有助于激发态再吸收；具有长激发态

寿命的多枝形分子其激发态再吸收更明显、表观双光子吸收截面显著增大，有利于提高分子的激光限幅效率。

关键词　非线性光学；双光子吸收；激光限幅；激发态再吸收；硫芴；三苯胺多枝分子
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１　引　　言

激光技术的迅猛发展促进了各类激光武器在军

事上的应用，同时激光武器对军事人员（如士兵和空

中飞行员等）的眼睛和光电装置（如光电侦察、导航

和制导等系统）也构成极大威胁。因此，研究抗激光

致盲与激光限幅材料具有重要的现实意义。自从

１９６７年Ｇｅｕｓｉｃ等
［１］首次在硅材料中发现光限幅性

能以来，激光材料和激光限幅理论得到快速发展。

２０世纪８０年代以后，激光限幅材料从无机半导

体［２］发展到了有机金属团簇［３］、有机染料［４，５］如酞

菁类染料［６］和金属有机配合物［７］；与此同时，激光限

幅理论也从简单的光散射、线性光吸收发展到非线
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性散射、自聚焦、自散焦、光折变、反饱和吸收以及双

光子吸收（ＴＰＡ）等限幅机制。双光子吸收是介质

通过一个虚中间态同时吸收两个相同或不同能量光

子的过程，在这个过程中经由一个中间态跃迁到电

子激发态，其能量吸收速率与入射激光光强的平方

成正比；且在双光子吸收形成电子激发态后，存在着

激发态分子对入射光量子的再吸收过程，因此还存

在双光子吸收诱导的激发态吸收过程。其特点是光

学介质在低入射光强下的线性透射率很高，随着入

射光强增大，其非线性透射率在较宽光谱范围内明

显下降，导致输出光强增加缓慢或不再增加，从而产

生非线性光限幅效应。

２０世纪９０年代中后期发现具有强双光子吸收

特性的某些有机物显示出良好的抗激光光限幅性

能。由于双光子吸收机制的抗强光材料最大优越之

处是在可见与近红外波段对弱辐射的线性透射率明

显高于反饱和吸收机制的材料，从而保证了人眼对

周围环境有足够的可见度和光电传感器对信号接收

的要求，因此，基于双光子吸收机制的激光限幅材料

引起了科学界的极大兴趣。本文研究了一系列具有

大π共轭体系有机枝形分子对７６０ｎｍ和８００ｎｍ

纳秒激光的光限幅性质，探讨了材料的分子结构、双

光子吸收以及激发态再吸收与光限幅效应之间的

关系。

２　实验部分

紫外（ＵＶ）可见吸收光谱在 ＵＶ普希紫外分

光光度计上测定；荧光光谱及激发态寿命在英国

Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ９２０型稳态／瞬态荧光光谱仪上测定
［８］。所

得荧光衰减曲线根据公式犐（狋）＝∑
３

犻＝１
犅犻ｅｘｐ（－狋／τ犻）

进行多指数过程拟合，结果以χ
２ 不大于１．２为标准。

线性光学性能的测量样品物质的量浓度均为

１×１０－５ｍｏｌ／ｄｍ３。

光限幅测定的光源是Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ公司的纳秒

调犙倍频Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，脉宽８ｎｓ，经光学参量

振荡器（ＯＰＯ）实现波长调谐，入射波长首先经过减

光棒，由分束片分成两束：一束作为参考光监测入射

激光能量密度的变化，另一束作为入射光经透镜聚

焦后入射到介质上输出。入射和透射光能量均由

Ｌａｓｅｒｐｒｅｃｉｓｉｏｎｃｏｍｐ能量／功率计监测。测量样品

盛放于光程为１ｃｍ的比色皿中。透过调节减光元

件或加衰减片使输入激光能量由小到大变化，以输

入光强为横坐标，非线性透射光强为纵坐标，绘出光

限幅曲线。以钛宝石飞秒激光器（加放大级）作抽运

光源开孔犣扫描方法测得双光子吸收截面
［９］；纳秒

脉冲下的双光子吸收截面则用输入／输出曲线测

得［１０］，在四氢呋喃（ＴＨＦ）溶剂中测得。

３　结果和讨论

３．１　不同波长下的激光限幅特性

对于理想的光限幅材料而言，当激光入射到限

幅材料时，若输入光较弱，则输出光强与输入光强呈

线性关系（见图１中ａ线段）；当入射光强达到一定

阈值（犈ｉｎｔｈ）后，则输出光强增加缓慢或不再增加，其

输出光强将保持为常数（如图１ｂ线段）。其中犈ｉｎｔｈ

为开始限幅时的输入阈值，称为限幅阈值；相对应的

输出犈ｏｕｔｔｈ为箝位输出值，犈ｄｔｈ为限幅器破坏阈值；Δ

和Δ′值分别定义为限幅器输入和输出动态范围。

实用化的抗激光致盲防护材料要求在低于材料限幅

阈值时呈高透射率，而在强激光下其输出箝位值应

低于人眼和光电装置的承受能力。

图１ 理想的光限幅曲线

Ｆｉｇ．１ Ｉｄｅａｌｏｐｔｉｃａｌｌｉｍｉｔｉｎｇｃｕｒｖｅ

　　图２（ａ）为ＳＴＧ１样品对７６０ｎｍ和８００ｎｍ纳

秒激光的光限幅曲线，二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）物质的

量浓度为０．０３ｍｏｌ／ｄｍ３。可以看出在测试范围内

未达到样品的破环阈值（犈ｄｔｈ），且样品对７６０ｎｍ的

激光限幅曲线位于８００ｎｍ的激光限幅曲线下方，反

映出该样品对前者的限幅能力较好。结合化合物质

对７６０ｎｍ纳秒激光的限幅参数（表１）进一步分析

发现ＳＴＧ１在输入光强１５ＭＷ／ｃｍ２以下时，输入

（犈ｉｎｔｈ）／输出（犈ｏｕｔｔｈ）光强为线性关系；当输入光强增

至３９５ＭＷ／ｃｍ２［此时Δ＝（３９５－１５）ＭＷ／ｃｍ
２＝

３８０ＭＷ／ｃｍ２）时，对应的透射光强为２３２ＭＷ／ｃｍ２

（即Δ′＝（２３２－１５）ＭＷ／ｃｍ
２＝２１７ＭＷ／ｃｍ２］；由

此计算出限幅效率（１－Δ′／Δ）为４３％；同样条件下，

计算出对８００ｎｍ 的激光限幅效率为１８％。从

图１ｂ线段可看出样品ＮＴＧ１与ＳＴＧ１情况类似，

００６２
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也是随激光波长增加激光限幅效率降低。这说明两

个样品的双光子吸收峰位在７６０ｎｍ附近。值得注

意的是，尽管样品对７６０ｎｍ激光的限幅效率明显

大于８００ｎｍ光限幅，但样品的限幅阈值在８００ｎｍ

时明显降低（见表１）。如对于同一波长的激光

（７６０ｎｍ）来说，三个样品的限幅阈值顺序为ＳＫＧ１

（５ ＭＷ／ｃｍ２）＜ ＳＴＧ１ （１５ ＭＷ／ｃｍ
２）＜ＮＴＧ１

（１７ＭＷ／ｃｍ２）；而 限 幅 效 率 的 顺 序 则 为 ＮＴＧ１

（４５％）＞ＳＴＧ１（４３％）＞ＳＫＧ１（１８％）。显然，含

硫芴基团（如ＳＫＧ１和ＳＴＧ１）的分子有利于降低

其限幅阈值，而含给电子基团如三苯胺基和咔唑基

（ＮＴＧ１）则有利于提高材料的限幅效率。图３为三

苯胺衍生物（Ｇ１ＯＨ，Ｇ２ＣＨＯ和Ｇ２Ｘ）
［１２］分子结

构以及其对７６０ｎｍ纳秒激光的限幅曲线。可看出

随着分子多枝化程度按Ｇ１ＯＨ，Ｇ２ＣＨＯ，Ｇ２Ｘ的

顺序提高，分子的限幅效率显著增大，分别由３７％，

５５％提高到７６％，说明分子的树枝化结构具有显著

的光限幅特性。

图２ ＳＴ－Ｇ１（ａ）和ＳＫ－Ｇ１，ＮＴ－Ｇ１
［１１］（ｂ）溶液对不同波长纳秒激光的限幅作用

Ｆｉｇ．２ ＯｐｔｉｃａｌｌｉｍｉｔｉｎｇｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆＳＴ－Ｇ１（ａ）ａｎｄＳＫ－Ｇ，ＮＴ－Ｇ１
［１１］（ｂ）ｂｙ８ｎｓｌａｓｅｒｐｕｌｓｅ

图３ 三苯胺衍生物分子结构（ａ）和光限幅曲线（ｂ）（ＴＨＦ，０．０２ｍｏｌ／ｄｍ３）

Ｆｉｇ．３ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（ａ）ａｎｄｏｐｔｉｃａｌｌｉｍｉｔｉｎｇｒｅｓｐｏｎｓｅｂｙ８ｎｓｌａｓｅｒｐｕｌｓｅａｔ７６０ｎｍ（ｂ）

　　考虑到硫芴基团与三苯胺多枝结构在降低样品

光限幅阈值和提高限幅效率方面具有明显作用，研

究了硫芴／三苯胺多枝化合物的激光限幅性能，其分

子结构［１３］和光限幅曲线如图４，５和表１所示。显

然，硫芴／三苯胺分子明显降低了激光限幅阈值；有

趣的是，对８００ｎｍ 激光的限幅阈值很小，小于

０．００１ＭＷ／ｃｍ２。另一方面，随着化合物“代数”由

ＳＴＧ１，ＳＴＧ１′，ＳＴＧ１．５增大到ＳＴＧ２，对７６０ｎｍ

波长的纳秒激光限幅效率依次增强，分别为４７％，

６６％，７０％和８８％。

图４ 硫芴／三苯胺多枝分子的结构

Ｆｉｇ．４ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

ｍｕｌｔｉｂｒａｎｃｈｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
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图５ 硫杂芴／三苯胺多枝分子对７６０ｎｍ（ａ）和８００ｎｍ（ｂ）纳秒激光的光限幅曲线（ＴＨＦ，０．０２ｍｏｌ／ｄｍ３）

Ｆｉｇ．５ ＯｐｔｉｃａｌｌｉｍｉｔｉｎｇｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｃｈｒｏｍｏｐｈｏｒｅｓｉｎＴＨＦｐｕｍｐｅｄｂｙ８ｎｓｌａｓｅｒａｔ７６０ｎｍ（ａ）ａｎｄ８００ｎｍ（ｂ）

表１ 化合物对７６０ｎｍ纳秒激光的限幅参数 （ＴＨＦ，０．０２ｍｏｌ／ｄｍ３）

Ｔａｂｌｅ１ ＯｐｔｉｃａｌｌｉｍｉｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｉｎＴＨＦ（０．０２ｍｏｌ／ｄｍ
３）

Ｃｏｍｐｄ．
犈ｉｎｔｈ（ＭＷ／ｃｍ

２） 犈ｏｕｔｔｈ（ＭＷ／ｃｍ
２） Δ（ＭＷ／ｃｍ２） Δ′（ＭＷ／ｃｍ２） Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（１－Δ′）

７６０ｎｍ ８００ｎｍ ７６０ｎｍ ８００ｎｍ ７６０ｎｍ ８００ｎｍ ７６０ｎｍ ８００ｎｍ ７６０ｎｍ ８００ｎｍ

ＳＴＧ１ １５ ３ １４ ２ ３８０ ３９２ ２１７ ３２０ ０．４３ ０．１８

ＮＴＧ１ １７ ５ １６ ４ ３７８ ３９０ ２０８ ２７１ ０．４５ ０．３１

ＳＫＧ１ ５ － ４ － ３９０ － ３２０ － ０．１８ －

Ｇ１ＯＨ １０ ２９ ９ ２８ ４５８ ４４３ ２８９ ３１４ ０．３７ ０．２９

Ｇ２ＧＨＯ １６ ２５ １５ ２４ ４５２ ４４７ ２０２ ２７０ ０．５５ ０．４０

Ｇ２Ｘ １６ ２１ １５ ２１ ４５２ ４５１ １０７ １９０ ０．７６ ０．５８

ＳＴＧ１ ８ ０．００１ ７ ０．００１ ４３８ ４５１ ２３４ ２８５ ０．４７ ０．３７

ＳＴＧ１′ １１ ０．００１ １０ ０．００１ ４３５ ４５１ １３２ １７５ ０．７０ ０．６１

ＳＴＧ１．５ ８ ０．００１ ７ ０．００１ ４３８ ４５１ １５１ １９４ ０．６６ ０．５７

ＳＴＧ２ １１ ＜０．００１　１０ ＜０．００１　４３５ ４５１ ５３ ７９ ０．８８ ０．８３

ｔｈｅｄａｔａｉｎＤＭＦ（０．０３ｍｏｌ／ｄｍ３）．

３．２激光光限幅特性与双光子吸收关系

含大π共轭体系的有机体系的光限幅效应来自

于双光子吸收，其吸收峰位于线性吸收的非共振区

域且小于线性吸收波长的２倍。表２列出部分化合

物的单、双光子性质。可以看出，由于这些化合物的

线性吸收峰位（λＯＰＡ）均在４００ｎｍ 以下（ＳＴＧ２除

外），可以理解这些分子对７６０ｎｍ的限幅作用大于

对８００ｎｍ激光的限幅。

由表２可看出，无论是用飞秒还是纳秒激光作

光源，分子的双光子吸收截面数值均随着化合物共

轭多枝化程度的提高而增大。如随着代数从

ＳＴＧ１，ＳＴＧ１．５，ＳＴＧ２增加，飞秒下的双光子吸

收截面数值 （δｆｓ）依次为：４０，１１９ 和 ２３０ ＧＭ

（１ＧＭ ＝１×１０－５０ｃｍ４·ｓ／ｐｈｏｔｏｎ）；而纳秒下的双

光子吸收截面数值（δｎｓ）分别为：８０００，２７３００和

１３２５００ＧＭ。比较表１，２发现，分子的光限幅效率

和双光子吸收截面数值呈相同的变化趋势，可证实

分子的光限幅特性主要来自于分子的双光子吸收

机制。

表２ 化合物溶液（ＴＨＦ）的单光子（１Ｐ）和双光子（２Ｐ）性能

Ｔａｂｌｅ２ ＳｕｍｍａｒｙｏｆｏｎｅａｎｄｔｗｏｐｈｏｔｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｉｎＴＨＦ

Ｃｏｍｐｄ．
１Ｐａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ １Ｐｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ Ｌｉｆｅｔｉｍｅ ＥｘｃｉｔｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈＴＰＡｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ ＴＰＡｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

λＯＰＡ／ｎｍ λＯＰＦ／ｎｍ τ／ｎｓ λＴＰＥ／ｎｍ δｎｓ／ＧＭ δｆｓ／ＧＭ

Ｇ１ＯＨ ３８７ ４５１ １．４３ ８００ － ２５

Ｇ１ＧＨＯ ３７６ ４７０ １．４９ ８００ １０６２５ ４３

Ｇ１Ｘ ３９４ ４５２ １．５５ ８００ ２９６５２ ５０

ＳＴＧ１ ３７２ ４４６ １．６６ ８００ ８０００ ４０

ＳＴＧ１ ３８２ ４８３ １．９２ ８００ ３１７００ １２４

ＳＴＧ１．５ ３９０ ４６０ １．７１ ８００ ２７３００ １１９（ＤＭＦ）

ＳＴＧ２ ４０４ ４８０ １．９５ ８００ １３２５００ ２３０（ＤＭＦ）
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　　通过瞬态激发态衰减曲线拟合，得出的各分子

的激发态寿命为１．４３～１．９５ｎｓ（见表２）；且随着分

子多枝化程度提高，激发态寿命亦增大。由于分子

激发态寿命与纳秒激光器脉宽（８ｎｓ）在同一数量

级，这使得分子具有明显激发态再吸收趋势。如

图６可以看出，纳秒激光下的双光子吸收截面（δｎｓ）

远大于飞秒激光脉冲下的吸收截面（δｆｓ），其原因是

前者的吸收截面实际上为基态至第一激发态

（Ｓ０→Ｓ１）的双光子吸收和第一至第二激发态（Ｓ１→

Ｓ２）的激发态再吸收这两步微观过程的加和。对于

相同的分子而言，纳秒脉冲下的双光子吸收截面比

飞秒脉冲下的吸收截面提高了２００～６００倍。如在

纳秒和飞秒下测得样品ＳＴＧ１的双光子吸收截面

分别为８０００ＧＭ和４０ＧＭ，两者之差为２００倍；测

得样品ＳＴＧ２的双光子吸收截面分别为１３２５００ＧＭ

和２３０ＧＭ，两者之差为５７６倍。在飞秒激光激发

下化合物发生双光子吸收，分子在如此超快的脉冲

图６ 双光子吸收和激发态再吸收导致的输出

激光衰减示意图

Ｆｉｇ．６ Ｓｃｈｅｍｅｏｆｏｕｔｐｕｔｂａｓｅｄｏｎｔｗｏｐｈｏｔｏｎ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｒｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅ

下来不及发生激发态再吸收，则很快通过辐射或非

辐射衰减回落基态。可见，由于激发态再吸收的存

在使得分子纳秒抽运下的双光子吸收截面骤增。

进一步分析发现，飞秒下ＳＴＧ２吸收截面是

ＳＴＧ１．５的２倍，纳秒下 ＳＴＧ２吸收截面则是

ＳＴＧ１．５的５倍，这表明高代数的ＳＴＧ２存在着更

强的双光子诱导激发态吸收。这是由于ＳＴＧ２激

发态寿命（１．９２ｎｓ）大，存在更大的激发态再吸收几

率；对于ＳＴＧ１′和ＳＴＧ１．５来说，两者在飞秒激光

下的吸收截面相近（分别为１２４ＧＭ和１１９ＧＭ），但

纳秒激光下ＳＴＧ１′的吸收截面比ＳＴＧ１．５提高了

４４００ＧＭ，这是由于ＳＴＧ１′１．９２ｎｓ）激发态寿命长

于ＳＴＧ１．５（１．７１ｎｓ），更有利于分子的激发态再

吸收。由图６可看出，由于分子的激发态再吸收从而

使得入射光强发生两步衰减（如ｄｅｃａｙ１和ｄｅｃａｙ２），可

有效降低输出光强，使得化合物的纳秒激光限幅效

率增大。

４　结　论

研究了硫芴／三苯胺衍生物对纳秒激光的限幅

特性，并与其在纳秒／飞秒激光脉冲下的双光子吸收

截面以及激发态寿命相比较。结果发现分子激发态

寿命与激光脉宽保持在同一数量级存在着明显的激

发态再吸收，使表观双光子吸收截面数值增大、激光

限幅效率亦大。具有多枝化的ＳＴＧ２样品溶液

（ＴＨＦ，０．０２ｍｏｌ／ｄｍ３，１ｃｍ光程），对７６０ｎｍ纳秒

激光的限幅效率达８６％；在溶液状态下，限幅材料

与激光相互作用产生的热效应可迅速耗散，避免了

限幅材料的热分解；通过增加样品浓度和光程长，有

望进一步提高限幅效率。
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内容简介

纳米光子学是一门结合纳米科学与光子学的新型交叉学科。本书从纳

米光子学的基础理论讲起，并将内容扩展到纳米材料、技术应用等方面。其内容涉及量子点纳米探针、流式

细胞、双光子成像、纳米医学、靶向运输等生物医学及纳米生物技术领域研究中的热点问题，也介绍了生物成

像领域研究中较为活跃的几种新成像手段。每章末有本章重点内容总结，适合生物医学、光电、材料等相关

专业人员参考，也适合作为教材使用。

简要目录

１　绪论

２纳米光子学基础

３近场相互作用和近场光学显微术

４量子限制材料

５等离子体光学

６激发动力学过程的纳米控制

７纳米材料的生长和表征

８纳米结构的分子架构

９光子晶体

１０纳米复合材料

１１纳米光刻技术

１２生物材料和纳米光子学

１３纳米光子学在生物技术和纳米医学中的应用

１４纳米光子学应用及其市场前景

作者简介

帕拉斯·犖·普拉萨德（犘犪狉犪狊犖．犘狉犪狊犪犱）是犛犪犿狌犲犾犘．犆犪狆犲狀讲席教授，化学、物理、电气工程和医学领

域的杰出科学家，纽约州立大学布法罗分校激光、光子学和生物光子学研究所的执行理事，目前已发表超过

４５０篇的相关科学论文。

适用对象

生物医学工程、物理学、光子学、材料科学等专业的研究生、教师以及希望对纳米光子学领域做深入了解

的专业技术人员。
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