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一种芴衍生物的三光子吸收光稳幅效应及

三光子吸收拟合方法研究*
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(河南大学物理与电子学院计算材料研究所,开封 475004 )
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由于忽略激光能量分布的不均匀性,当前常用的非线性透过率方法得到的三光子吸收系数的拟合误差比较大.

现有材料的三光子吸收截面还比较小,阻碍了人们对三光子吸收特性的应用. 本文提出了一种精确的三光子吸收拟

合方法,适合于各种能量分布不均匀的激光脉冲.合成了一种具有三光子吸收特性的对称型芴类衍生物 2, 7-二 (4-

甲氧基苯乙炔)-9-硫酮芴,三光子吸收截面较大,具有很好的激光脉冲光稳幅特性.

关键词: 三光子吸收,光稳幅,吸收截面,上转换发光

PACS: 78.20.Bh, 78.20.Ci, 79.20.Ws, 82.50.Pt DOI: 10.7498/aps.62.017801

1 引 言

Göppert-Mayer[1]早在 1931年就从理论上预测

了多光子吸收的存在, 但是, 直到 20 世纪 60 年代

激光器出现后,人们才从实验上观测到多光子吸收

现象. 经过许多科研工作者的努力, 双光子吸收材

料的研究取得了重要进展,可以在许多领域得到应

用, 从而激起了人们对三光子吸收研究的兴趣. 三

光子吸收是指分子或原子同时吸收三个光子从基

态经过中间虚能级跃迁到一个高的本征实能级,这

个过程属于五阶非线性效应.三光子吸收效应有几

个重要特性: 1)由于工作在红外区,在生物体内的

吸收少,因而穿透深度高; 2)散射损失少; 3)空间分

辨率高 [2]; 4)响应速度快, 一般在 10−15 s; 5)长波

长激发,短波长发射. 因此,具有大三光子吸收截面

的材料, 可以应用在超高分辨率生物成像 (三光吸

收共焦显微)[3−5]、生物医学 [6]、光限幅 [7,8]、光稳

幅、光动力光疗 [9]、上转换激光 [10−12]、三维高分

辨数据存储 [14−16]、微加工 [17,18]等方面.

在许多的基于激光的应用中,希望激光的输出
是稳定的, 激光的随机波动是有害的. 在入射光为
激光脉冲序列的情况下,总存在着不同程度的脉冲
光强或峰值功率的起伏波动.假令这样一种光脉冲
序列通过一适当的多光子吸收介质,当某一脉冲功
率向上起伏时, 介质的非线性透过率瞬时变小; 反
之,当脉冲功率向下起伏时,系统的通过率变高. 在
多光子吸收诱导光稳幅中,具有大三光子吸收截面
的材料会有很理想的光稳幅效果: 1) 响应速度快,
适合于超快激光的稳幅; 2)低光强下, 有高的线性
透过率, 而随着光强的升高, 由于光与物质作用的
三次方关系,透过率急剧下降; 3)稳幅阈值可以调
节. 然而, 目前材料小的三光子吸收截面阻碍了它
的现实应用.
为了深入研究三光子吸收材料,精确测量并准

确拟合材料的三光吸收截面对于研究三光子吸收

过程的理论和材料都具有非常重要的意义. 目前,
三光子吸收测量方法有荧光法 [18]、Z- 扫描法 [19]

和非线性透过率法 [7]. 荧光法的使用前提是知道被
测样品的多光子吸收诱导荧光量子产率,然而这一
量的测量非常困难,通常情况下以单光子吸收荧光
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量子产率代替,这就造成了很大的误差. Z-扫描法
对测量用设备精度要求高,同时要求样品的长度足
够小, 这就使得样品在浓度较大情况下, 才能产生
明显的吸收,这对此方法的应用范围造成了一定的
限制.赫光生等首先使用非线性透过率法测量材料
的三光子吸收截面 [7],非线性透过率方法是测量三
光子吸收系数的最简单的方法,也是广大科研工作
者最广泛采用的方法,直接的测量结果是一系列激
光脉冲能量的输入与输出的关系,通过已知的脉冲
宽度、光腰半径、样品位置等计算出激光光强值,
然后拟合得出样品的三光子吸收系数. 目前人们所
使用的拟合方法有两个假定: 1)入射光有均匀的横
向分布; 2)光束的横截面积在样品内传播时不会变
化. 但是, 大部分的实验条件都不能精确地满足这
两个假定,更多的是入射激光束需被聚焦到样品的
中心, 且激光束具有高斯横向分布, 这就不免带来
较大的拟合误差. 为了能够更准确地得到三光子吸
收截面,本文对这种拟合方法进行了深入的研究.

2 三光子吸收拟合模型

通常情况下,多光吸收测量需要聚焦入射光以
增大激发光强,这就造成了激光在样品内纵向传播
的不均匀性,即在样品内激光束的横截面是变化的,
为了减少这种不均匀造成的误差,使样品在瑞利范
围内,假设光是平行的. 另一方面,大部分的激光器
输出的是高斯光束,激光束横截面的光强呈高斯分
布,即中间光强很大,往四周呈指数衰减,为了方便
拟合,假设横向分布是均匀的. 这两种假设都造成

了很大的误差,例如激光束聚焦到一个光程为 1 cm
的比色皿中心, 光腰半径为 26 µm时, 而入射面的
半径为 71 µm, 显然这种假设有较大的偏差. 这些
操作会造成很大的拟合误差. 为了精确地拟合测量
数据,亟待建立一新的拟合模型来处理非线性透过
率方法测量所得的数据.
聚焦激光束的传播满足:

I(z,r) =
A2

0
ω2(z)

exp
[
− 2r2

ω2(z)

]
, (1)

其中 z为轴向坐标, r 为距离光轴的距离,
A2

0
ω2(z)

为

r = 0时纵向坐标为 z的轴上光强. 当光路上放入样
品时,光束所经过的区域也是满足方程 (1). 光束所
经过区域与经过 z轴的平面的交线是双曲线,与垂
直于 z轴面的平面的交线是一个圆,其光强为高斯
分布.
把光束所经过的样品区域沿着 z 轴平均分成

m份,如图 1(a),如果 m充分大,则每份近似于一个
圆柱. 再把每个圆柱平均分为 n 个同心圆筒, 如图
1(b),如果 n充分大,则每个圆筒内的光可以看作强
度均匀的平行光.
忽略泵浦光的线性吸收和双光子吸收,只考虑

三光子吸收,则光在一个样品内传播符合:

dI(z)/dz =−γI(z)3, (2)

这里, γ 为样品对于泵浦波长的三光吸收系数. 方程
(2)的解为

I(L) =
I(0)√

1+2γLI2(0)
, (3)
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图 1 (a)沿纵向切分; (b)沿横向切分
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其中 I(0)为入射光强, I(L)为出射光强, L为样品的

厚度.
将方程 3应用到第 (i, j)个圆筒则为

I′′(i, j) =
I′(i, j)√

1+2γL′I ′2(i, j)
, (4)

第 (i, j+1)个圆筒的入射光强可以近似为

I′(i, j+1) =
S′′(i, j)

S′(i, j+1)
I′′(i, j) (5)

总的脉冲能量透过率可表示为

T =
∑i=n

i=1 I
′′
(i,m, t)S

′′
(i,m)

∑i=n
i=1 I′(i,1, t)S′(i,1)

, (6)

其中, S′ 和 S′′ 分别表示入射面和出射面. 给定一组
m和 n,就可以拟合实验曲线,得到相应的三光子吸
收系数. m和 n取值越大, γ 值越接近于真实值,相
应的计算量也增加. 值得一提的是,通过这种方法,
我们可以得到样品中任一点的光强.

3 实验结果与讨论

3.1 材料的合成和线性吸收谱

利用 Heck反应将 4-甲氧基苯乙炔与 2, 7-二
溴芴酮发生偶联后, 萃取、水洗、干燥、减压蒸
馏、柱层析得橘红色针状晶体 2, 7-二 (甲氧基苯乙
炔)-9-芴酮;在惰性气体保护下,将 5 mmol 2, 7-二
(甲氧基苯乙炔)-9-芴酮与 3 mmol劳森试剂加入 50
mL甲苯中,搅拌回流 18 h反应完成,减压蒸馏、柱
层析即得深蓝色目标产物 2, 7- 二 (4- 甲氧基苯乙
炔)-9-硫酮芴,结构如图 2.
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图 2 化合物的结构、紫外 -可见 -近红外吸收光谱和相对荧
光发射光谱

配制浓度为 7.9×10−6 mol/L的氯仿溶液置于
10 mm的石英比色皿中,在美国 Varian公司的 Cary

5000 型紫外 - 可见 - 近红外分光光度计上测量吸
收光谱,在英国 Gilden公司的 FluoroSENS型稳态
荧光光谱仪上测量荧光发射谱 [20]. 结果如图 2. 选
择三倍于 1064 nm激光光子能量的 355 nm紫外光
作为荧光发射谱的激发波长,出现了两个荧光发射
峰分别在 384和 405 nm,分别有 29和 50 nm的斯
托克斯位移,其中 405 nm的荧光发射峰较强,因此,
在测上转换发光时, 我们选择 405 nm 作为探测波
长. 从吸收谱上可以看出, 化合物在 280—405 nm
的紫外区有强烈的吸收, 但是从 500—1100 nm 光
谱区没有任何线性吸收,因此化合物在这段长波长
范围内激发只有通过多个光子同时作用 [21].
三光子吸收诱导非线性透过率实验装置

如图 3. 其中激光器是 Continuum 公司生产的
PY61-10锁模 Nd:YAG皮秒激光器,输出激光波长
为 1064 nm,脉宽为 38 ps,重复频率为 10 Hz. 激光
经过空间滤波 (棱镜 L1, L2和小孔 PH),激光束直
接聚焦入 10 mm的盛有样品的比色皿中, 棱镜 L3
焦距为 25.6 cm,光腰半径为 26 µm. D1和 D2两个
探头用来同时探测入射光强和出射光强.
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图 3 非线性透过率的测试装置

3.2 三光子吸收诱导上转换荧光

当入射红外激光强度达到几百兆瓦的时候,肉
眼就可以观察到蓝绿荧光发射. 三光吸收诱导荧光
发射的一个特性就是荧光发射强度与激发光强成

三次方的关系. 为了获得激发过程的阶数, 我们测
试了 405 nm的荧光发射与入射光强的关系 [20],如
图 4. 图中实线为拟合函数 y = axn, 其中 n = 3.05.
拟合结果显示了很好的三次方关系.因为以下三个
原因,材料的激发态吸收可以被排除: 1)化合物在
激发光的单光子 (1064 nm)和双光子能量 (532 nm)
处没有吸收; 2)上转换荧光强度与入射光强的三次
方关系; 3) 量子化学计算 (CIS/6-311+G 方法结合
CPCM模型) 显示没有激发态吸收通道 (像 1+1+1,
2+1, 1+2 光子吸收过程), 只有一个单步跃迁满足
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1064 nm激发光的三光子吸收条件.因此,可以确定
激发过程为三个光子的同时吸收.
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图 4 上转换荧光强度与入射光强的关系

3.3 三光子吸收截面

图 5显示了浓度为 7.9×10−3 mol/L的氯仿溶
液的透过轴上光强与入射轴上光强的关系 [20]. 纯
溶剂的入射与出射关系为一条直线, 表明非线性
相应来自于溶质. 实线为用方程 (4), (5) 和 (6) 拟
合的理论曲线,其最优拟合参数为 γ = 3.4× 10−20

cm3/W2. 三光子吸收系数与浓度有关,而三光子吸
收截面 σ ′

3 是材料的固有特性,它们之间的关系为

σ ′
3 =

γ
NA ·d0 ×10−3

(
h · c
λ

)2

, (7)

其中 NA 为阿伏伽德罗常数, d0 为浓度, hc/λ 光子
的能量. 通过方程 (7),可得化合物的三光子吸收截
面为 (2.5±0.3)×10−76 cm6·s−2/photon2.
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图 5 出射轴上光强与入射轴上光强的关系

图 6 为文献常用以方程 (3) 直接拟合实验

数据的结果, 拟合得到的三光子吸收系数为

γ = 1.8× 10−20 cm3/W2. 再以方程 (7) 得出三光

子吸收截面为 (1.3± 0.2)× 10−76 cm6·s−2/photon2.

这一拟合结果与上述分割拟合结果有较大的差别,

这种差别归于直接拟合方法是两个简单的假设:

1)横向均匀分布; 2)瑞利范围内为平行光. 由此可

见这两个假设造成了较大的拟合误差. 这一实验数

据验证了我们的推测.

为了检验直接拟合方法的合理性,在相同的溶

剂条件下, 又以 Z- 扫描的方法测试拟合了三光吸

收系数和吸收截面. 图 7 为实验数据和拟合结果.

可以看出, Z-扫描的方法得到的结果与非线性透过

率测量的分割拟合法基本符合.
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图 6 直接拟合法得到的入射光强与出射光强之间的关系
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图 7 开孔 Z-扫描测试,光腰半径为 17 µm,入射脉冲能量为
6.5 µJ,样品厚度为 2 mm,实线为拟合曲线,得到的三光子吸收
系数为 3.0×10−20 cm3·W−2,由方程 (7)得到的三光吸收截面
为 (2.2±0.3)×10−76 cm6·s−2/photon2
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3.4 光稳幅性能

从图 5 我们可以看出, 当入射光强从

∼0.2 GW/cm2 提高到 ∼1.4 GW/cm2, 提高 7 倍时,

出射光强从∼0.2 GW/cm2提高到∼0.4 GW/cm2,提

高 2 倍. 这种输入输出关系可以用来稳定激光脉

冲.这是一种典型的基于三光子吸收的光稳幅效应,

也即是当入射光有较大的波动时,出射光的波动很

小. 图 8即为同时测量入射光强与出射光强的波动,

结果显示化合物具有较好光稳幅效果.从图 8(a)我

们可以看出, 入射激光的波动很大, 其波动范围在

∼22%,而图 8(b)显示了出射激光的波动却被钳制

在较小的波动范围之内,其波动范围在 ∼7%以内.

需要指出的是,以三光吸收诱导非线性吸收为

基础的光稳幅器件有很多优点: 1)响应速度快,可

以达到飞秒量级; 2)低入射光强下,透过率高; 3)稳

幅阈值可以通过非线性吸收介质的浓度来调节.

4 结 论

激光脉冲能量分布的不均匀性,会给三光子吸

收截面的获得造成了很大的拟合误差. 为了精确获

得材料的三光子吸收截面,提出了一种分割法来拟

合三光子吸收系数和吸收截面,这种方法避免了激

光的纵向和横向的不均匀带来的拟合误差,适合各

种激光脉冲能量分布, 而且在拟合的过程中, 可以

得到样品内任何一点的激光脉冲强度,为进一步研

究三光子吸收材料打下了基础. 合成了一种具有强

吸电子基团和供电子基团的芴的硫酮衍生物,其上

转换发光强度与入射光强的三次方成正比,利用本

文提出的三光吸收截面的测量和拟合方法,得到三

光子吸收截面较大,输入输出测量证明化合物具有

很好的三光吸收诱导光稳幅特性.
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图 8 浓度为 7.9×10−3 mol/L溶液的光稳幅效果 (a)入射激
光波动; (b)与 (a)对应的出射激光波动
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Abstract
Three-photon absorption coefficient obtained by current nonlinear transmittance method has large fitting error because of uneven

laser radiation distribution. Relatively small three-photon absorption cross section values of present nonlinear molecules restrict their
practical applications. In this paper, an accurate three-photon absorption coefficient fitting method is presented, which is applicable
for a variety of laser distributions. A fluorene-based derivative, 2, 7-bis(4-methoxyphenylacetylene)-9-thoine-fluorene, is synthesized.

Apparent three-photon-absorption-induced optical stabilization effect is shown.
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