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双光子吸收几何模型公式的经验修正
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提要

我们用比较荧光法测量了某些通用激光染料的双光子吸收截面。实验结果表明，其中多数染料的现 1
光子眼收截面的值并不符合 8chäfer 和 8chmidt 提出的几何模型公式[11. 我们对该公式进行了经验修正，

实验结果与修正后的公式计算出的结果符合得很好.

一、引

据根 Schäfer-Schmi巾的几何模型理论ECF 染料的双光子吸收截面可表示成=

Bω=专 σ叫axl 号， (1) 

式中 σmax 和的ω 分别是染料在吸收带峰值和激光二次谐波频率处的单光子吸收截面， 1 是

单光子吸收的振于强度，切是染料分子的何电子云的"厚度飞 o 是光速。对一般染料来说3

w的平均值约为 2λFσmax... 的ω 和 f 均可由染料的吸收光谱求出。这样，便可很方便地由
(1)式估算出任一染料对频率为ω的基波激光的双光于吸收截面 ι。以下我们简称 (1)式为

s-s 公式。

然而p 有人对s-s公式提出不同看法。如 Hermann 和 Duüing 认为 s-s 公式与实验

值偏离过大，他们用自由电子模型理论对若丹明 6G 的双光子吸收截面进行了计算，但计算

值与实验值仍有明显偏离凶。对这一问题的讨论还可见文献 [3J J [410 
在本文中3 我们提出一个对 s-s 公式的修正公式F 表达如下z

ðw = ασ2w (J"maxf 旦~1十bfλ3ω-111， (2) 
J V l- , ~ L (2Â.2w- λmax) 2 - J J 

式中 ^max 和 λ2ω 分别为染料的吸收带峰值波长和激光二次谐波波长J a 和 b 是由实验确寇

的两个经验修正因子。

我们用比较荧光法测量了数种通用激光染料在1.06μ皿(ω= 9440cm-1) 的双光子吸收

截面3 实测值与通过 (2) 式的计算值比较，结果符合得很好。

工实验方法与程序

将一高斯分布的聚焦激光光束照射到长度为 L 的染料池上，从垂直于激光光束的方向

现测荧光。染料吸收频率为 2ω0"2ω=0.53μm)的激元二次谐波，产生的荧光为单元子荧
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光。单光子荧光的强度为t \*' 

Pl=勾pN叫f:二2JPd伽dzJ:
式中 P凡1 和 α=N，σ白2ω 分别是频率为 2ω 的入射激光功率和染料的单光子吸收系数 N是染

料浓度;η咖F 是荧光效率3 即荧光功率与吸收功率之比。 11('1'， z):是入射高斯光束的强度o

若以强度为 12 (!f， 功，频率为 ω(λ凶=l.06μ，m)的激光基波照射到染料池上F 并假设此

时染料对频率为ω的激光的单光子吸收可以忽略，则由这束激光产生的染料的双光于荧光

F2 为E

F2叫p lJωNr/?dz(∞2π!f d'1' I~(!f， z) =旦坠与pN lJω P~tan-1(L/划， 但)
) -L/2 )0 丸ω

式中 P2 和此分别是频率为ω的激光入射功率和染料的双光子吸收截面:句是会聚基被激

光光束的瑞利长度， n(ω〉是染料踏液在波长为 1.06μ皿的折射率。

合并(3) 与 (4)式，可得染料的双光子吸收截面为:

δλω[1-e-N叫wliJ
ω2伪ωN也n-1 (L/2句) , (5) 

(5)式即为用比较荧光法实测染料的双光子吸收截丽的基本方程式田。

实验装置如图 1 所示p 光源为 Ohromatix 10ω 型带有内腔相位匹配二次谐波发生(
器的调 QNd:YAG 激光器。激光器输出的基披 (λω

自1.06μ皿〉光束经~ OorningOS弘.52 型滤光片滤

掉激励闪光灯的可见辐射后p 由透镜 M1 会聚照射
到染料池内，激发染料产生双光子荧光。在染料池

侧面置一透镜 M2;o将产生的双光子荧光会聚到光栅

单色仪的入缝上。用 ROA1P28 型光电倍增管置于

单色仪出缝处测量荧光。实测到的双光子荧光强度

0.53μm 和 0.53μm
L些些皿 M1 染料池
...~J n 
L.JJUEH­
激光器 阻兀厅1.06μ皿仨~M2

|单色仪|

U 党电倍增营

为 η'F20 勾是净荧光探测效率，它与染料池中荧光的 图 1 实验装置图

自吸收y 光学收集效率2 荧光在单色仪中的损失p 光 Fig. 1 Schematic diagram of 
电倍增管的量子效率都有关。用 Soieteoh 38-0101 expenmen也1 arrangement 

型能量计测量入射的激光功率 P20 测完 η'P2 和 P!A 后p 将倍频晶体插入激光器的谐振腔内F

使激光器输出频率为 2ω 的激光。2ω=0.53μm) 。将该激光光束经--- Corning 084-94 型

滤光片滤掉 1.06μm 的辐射后由透镜M1 会聚照射到染料池上，激发染料产生单光子荧光。
用上述相同的方法测量激光二次谐波的功率 P1 和单光子荧光强度勾'Fl0 只要在两次测量
中所用装置保持相同p 则两次测量中 η是相同的，可以在(5)式中象消去加一样消去勾。对

(5)式中所需要的其它参量的ω、仰(ω)及句可用直接测量的方法测出(5....η。实验中所用染料

溶液均为乙醇。

将所有实验中测到的参量代入(5)式，即可得出所测染料的双光于吸收截面也。

三、实验结果及对 s-s 公式的修正

我们将不同染料的双光子吸收截面的实验结果列入表 1 中，同时也列入了先前文献中
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表 1

品4
寸4 报

双光子吸收截面 Ò (10-50 cm4 sec) 

理 论

4 卷

值

λroax(μm) 其它文献 自由电子 经验修正后的&-1:3公式
我们的测量

报道的测量
S-1:3公式

论理 a=2, b=O α=2， b=8 

若丹明 560 0.506 0.19士0.10 0.11 0.66 0.21 

(若丹明 110)

若丹明 590 0.530 11士5 12.9士6[2J 2 .42 0.62 14.5 13.6 

(若丹明 6G) 5.5[8] 

若丹明 610 0.552 12土6 14.3土 7l2] 1. 07 6 .47 11.2 

(若丹明 B) 14[8J 

13土 2[\)]

若丹明 640 0.575 20士10 0.82 4.83 12.6 

(若丹明 101)

DODCI 0.582 38土10 2.65 16.8 44.9 
\ 

Oxazine 725 0.645 0.41士0.2 0.017 0.102 0.61 

报道的主要测量结果，以作参考。

表 1 还列入了用几何模型理论公式 (8-8 公式)和自由电子模型理论的计算结果，以便

与实验结果比较飞

从表 1 看出3 由 8-S 公式计算的双光子吸收截面值与实验结果比较均偏小，所以最简

单的修正方法是修正(1)式中的 1/3 因子，即将(1)式修正为s

δωzασBωσmaxf 号， ~6) 

Bradley 取该因子为 582，即取 (2)式中的 α=2 和 b=O。这样修正后的结果也列入表 1 中。

可以看出，对若丹明 590，即 ~~Â.2ω 的染料p 计算值与实验值符合得相当好。而对吸收带

峰值波长小于 λ2ω 的染料(如若丹明 560)，计算值比测量值偏大;对吸收带峰值波长大于 hω

的染料〈如若丹明 610、 640 等)，计算值比测量值偏小。这说明对S-8 公式仅作 α 因子的简

单修正是不够的，还必须考虑不周染料吸收带峰值波长的影响p 这就是在 (2)式中引入 b 修

正因子的原因o

根据双光子吸收的量子理论剧，对任一频率为ω的激光的双光子吸收截面可表示为=

8产(ωmλy ， (7) 

式中 ω皿归为材料的吸收带峰值频率。如果激光频率恰好为 ω'm&x/2，即í\.max~ Â.2ω 时，

则有

δ( Ú)2
ftX )∞(ω皿 ZJ牛r (8) 

所以

骨计算中所需各种染料的眼收光谱是由费国 Excìton化学公司的 R. N. Steppel 先生提供的.
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(9) 

若所测染料的 ωmax 彼此相差不太大，并以 2ω-=1/儿阳和 ωmax == l/'Amax (在本文中所提到的

频率ω实际上是指披数)代入 (9)式3 即可得出
/ω 、「地ω1ð(JI- δ{一'~ax )~b' I 一 11， (10) 
飞孟 J - - l (2 Â 'l... - L_~ ) 2 - J 

式中 b' 为一常数。

在Âmax:::=~ω 时，从经验出发我们可以认为(6)式是适用的。将 (6)式与 (10)式联立即可

导出 (2)式。我们再将(2) 式中 a 取为 2， b 取为 8，最后双光子吸收截面几何模型修正公式

的形式为

8ω-=2σ如σ'muf旦~1+8rλ3ω-:-11lo (11) 
" 0 L- . -L (2λ2w- Â.maX)2 - JJ 0 

根据以上考虑，我们可以将 b 修正因子称为吸收带峰值修正因子。

由 (11)式进行计算的结果也列在表 1 中。用 (11)式的计算值与实验值比较可以看出:

计算值均在实验值的误差范围之内，两者符合得相当好。

美国 Exoi古on 化学公司 R. N. S古eppel 先生为本文所测的各种染料提供了详细的吸收

光谱图，特此致谢。
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Abstract 

4 卷

Using a comparative fluorescence method~ 古wo-ph的on absorp古ion cross~section for 

a 丑umber of co皿皿on laser dyes were measured. It was found 古ha古 the 古wo-pho古on

absorp古ion cross-section does 丑。也 follow Schäfer-Sch皿i缸's geornetrical 皿odel expression 

for mo的 dyes. A simple empirical correc古ion of Schäfer-Schmidt's expression is proposed. 

rrhe experimental results are compared wi古h 也he value predi的ed by corrocted e五pression

and good agreement 1S ob古ained.




