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研究了一种新型双共轭链有机染料分子的双光子吸收（()*）及其光功率限幅特性，实验研究了该有机染料的
双光子吸收谱和光功率限幅曲线 + 结果证实在浓度为 # , #$- " ./012的四氢呋喃（(34）溶液中，该有机染料在近红
外区有宽达 ’$$ 5.的宽带非线性双光子吸收及光功率限幅特性 + 它的双光子吸收谱存在三个峰，分别位于 67$，
89$和 %8$ 5.，并且在 89$ 5.处有最大的 ()*截面，为!:

" ; "9<% , #$- ’6 =.’·>·?@/A/5- #，这比一般有机分子的 ()*截

面要大 #—"个数量级 +
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# < 引 言

近年来，由于激光技术的广泛应用对强激光辐

射自动保护功能的需要，光功率限幅方面的研究引

起了人们强烈的兴趣［#］+ 光功率限幅就是在低光强
或低光功率密度的条件下，有高的线性透过率，而在

高光强或高光功率密度的条件下，具有低的非线性

透过率，从而可以把输出光限制在一定的强度或功

率以下 + 基于有机材料的强双光子吸收（()*）的光
功率限幅方面的研究最近取得了相当多的进

展［"—6］+ 与其他光功率限幅机制相比，如反饱和吸
收［8］、光致折射或光致动态随机散射，()*机制具有
以下的优点：（#）对弱光信号有很高的初始透过率
（几乎等于 #$$L）；（"）对入射光强度或峰值功率的
变化响应很快（几乎是瞬时）；（7）入射光的光束质量
通过非线性介质以后保持不变［’］+ 基于以上的优
点，()*材料在光功率限幅方面可以有很好的应用，
因此寻找新的具有大的 ()*截面的光功率限幅材

料有十分重要的意义 + 传统的 ()*有机染料分子一
般只有一个共轭链，因此其 ()* 带很窄，这在很大
程度上限制了它的应用 + 一个解决的办法是将具有
不同吸收峰的单共轭链分子组成混合物，这样就可

以得到它们的吸收谱的简单叠加［9］，但是随之带来

的相分离在混合物材料的实际应用中是一个致命的

问题 + 我们实验室最近合成了一种具有双共轭链的
新型有机染料分子［%］，即 #，’D二（’D二乙胺基苯乙烯
基）D"D［’D（MD甲基DMD羟乙基）氨基D’:D硝基偶氮苯］D
9D己烷氧基苯（简称 NON*N），它很好地解决了物理
掺杂以及宽带吸收、宽带光限幅的问题 + 本文主要
研究了该有机染料分子的双光子吸收和宽带光功率

限幅特性 +

" < 分子结构及线性吸收特性

我们通过化学合成的方法将两个不同的单共轭

链分子连接合成一个分子，从而得到新的双共轭链

有机分子 NON*N+ 单共轭链分子 #，"及双共轭链分
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子 !"!#!的结构如图 $所示 % 一般而言，单共轭链
（&’!’#或者 &’!’&）将使染料分子的线性吸收谱具
有一个吸收峰，我们合成该双共轭链分子的目的是

为了在线性吸收光谱上得到双吸收峰，使其能在很

宽的波长范围内都有强的双光子吸收，从而有可能

在宽带光功率限幅中得到应用 % !"!#!分子在四氢
呋喃（()*）溶剂中有很好的溶解性，因此实验中我
们选用 ()*作溶剂 % 图 +为该有机染料在通光长度
为 $ ,-的石英比色皿中，()*溶液浓度为 $ . $/0 1

-2345时测得的线性吸收光谱，其中溶剂 ()* 和石
英比色皿的影响已经被扣除 % 由于两个单共轭链有
机分子 $ 和 + 的线性吸收峰分别位于 67/ 和 68+
9-，从 !"!#!的线性吸收谱中可以看出，它存在一
个由单共轭链分子 $ 引起的位于 67/ 9-的吸收峰
和一个位于 68: 9-的吸收肩 % 值得注意的是 !"!#!
的线性吸收谱并不是两个单共轭链分子线性吸收谱

的简单叠加，但它的线性吸收带完全覆盖了两个单

共轭链分子的线性吸收峰 % 在波长约为 ;// 9-以
上的范围内 !"!#!样品溶液几乎没有线性吸收，但
是 ://—$$// 9-波段内的双光子能量恰好落在它
很强的线性吸收带中，用该波段的激光照射 !"!#!
样品溶液时，可以看到很强的上转换荧光，这表明

!"!#!在该波段有双光子吸收 %

图 $ 单共轭链分子 $，+和双共轭链分子 !"!#!的结构图

图 + !"!#!样品的线性吸收谱（$ . $/ 0 1-2345的 ()*溶液）

7< 双光子吸收及光限幅特性

实验中用来测量样品非线性双光子吸收的装置

如图 7 所示 % 从 =>：?#@ 激光器（A29BC9DD- 公司
"DEF3CBF"型，波长为 $/;6 9-，脉冲宽度为 6 9G，重复
频率为 $/ )H）出来的三倍频光（711 9-）经过光学参
量振荡器（A29BC9DD-公司 IJ9BKFE 型 LIL）以后，可
以得到输出波长为 6$/—+11/ 9-的脉冲激光 % 光束
通过光阑和两个格兰棱镜以后由三个透镜（ !$，!+
和 !7）聚焦到通光长度为 $ ,-的石英比色皿中，比
色皿中装有浓度为 $ . $/0 +-2345的 !"!#!溶液（溶
剂为 ()*）% 透射光最后被探头光敏面积为 $ ,-+ 的

能量计（5JGFE IE2MF公司 N-’7O//型）接收 % 光束焦
点处的光斑直径约为 $;/#-，格兰棱镜用来调节入
射光的能量 %三个透镜中前两个透镜组合起来起扩
束作用，以获得一束平行光，最后一个长焦距透镜（ "
P $1 ,-）用来保证经聚焦的光束在石英比色皿的整
个通光长度上都有尽可能大的功率密度，比色皿前

面的滤光片则是用来滤去混在入射光束中其他频率

的光 % 当比色皿中加入 ()*纯溶剂时，能量计探头
接收到的光能认为是入射光的能量；当比色皿中加

入 !"!#!样品的 ()*溶液时，能量计探头接收到的
光能则认为是透射光的能量 % 这样就可以有效地消
除因为比色皿窗和溶剂本身产生的衰减所带来的影

响 % 实验中记录的每个数据都是由 7//个激光脉冲
平均以后得到的，实验仪器的相对误差则在 Q $1R
以内 %
双光子吸收是三阶非线性光学现象，光在样品

溶液中沿传播方向（ # 轴）向前传播时，由于 (I#效
应的影响，光强的变化可以描述如下［$］：

> $
> # S!$ S"$+ P /， （$）
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图 ! 双光子吸收实验装置示意图

式中!为由于线性吸收和散射导致的衰减系数，"
为由于 "#$导致的非线性吸收系数，即双光子吸收
系数（单位为 %&’()）* 方程（+）的解为

!（ "）, !!（-）./!"

! 0"!（-）（+ / ./!"）
， （1）

式中 !（-）为初始光强 * 在线性吸收很小的情况下，
有!" ! +，则（1）式变为

!（ "）, !（-）./!"
+ 0""!（-）

* （!）

则介质的透过率可以写为

# , !（ "）
!（-）,

./!"
+ 0""!（-）

,
#-

+ 0""!（-）
, #- #2，

（3）
式中 #- 是与初始光强 !（-）无关的线性透过率，#2

是与 !（-）有关的非线性透过率 * 从（3）式中可以看
出，对于给定的入射光强 !（-）, !- 和样品的通光长
度 " , $，可根据

#2 , +
+ 0 !- $"

（4）

通过测量样品的非线性透过率来求得样品的双光子

吸收系数"*（4）式描述的是入射光束在非线性介
质中均匀分布时的情况，如果入射光束为高斯分布，

则非线性透过率公式应修改为［+-］

#2 ,
56（+ 0 !- $"）

!- $"
* （7）

实验中，我们发现在高浓度（+-/ 1 &85’9）情况下，
:;:$:样品溶液的线性损耗并不小，如果忽略线性
损耗，无论用（4）式还是（7）式来计算双光子吸收系
数"的值，都会有很大的误差，因此我们采用（1）式
对测得的实验数据进行拟合，以消除样品溶液的线

性吸收及光散射带来的影响 * 这样可以求得不同波
长下 :;:$:的双光子吸收系数"的值，如图 3（<）所
示 * 材料双光子吸收的强弱除了可以用双光子吸收
系数"来表示外，还可以用分子吸收截面#

=
1（单位

为 %&3·>·?@8A86/ +）来表示，并且#=
1与"有如下关

图 3 :;:$:样品（+ B +- / 1&85’9的 "CD溶液）在不同波

长下的"值（<）和#
=
1 值（E）

系：

%$" , &$#=
1 ’- B +-/!， （F）

式中 % 为普朗克常数，$为入射光频率，%! , 7G-1!
B +-1!为阿伏伽德罗常数，’- 是溶液的摩尔浓度（单

位为 &85’9）* 图 3（E）给出了不同波长下的#=
1 值 *

从图（3）中可以看出，在波长为 F!-，H4-及 IH-6&处
分别有三个双光子吸收峰，它们的双光子吸收截面

峰值分别为 14G7 B +-/ 3F，14GI B +-/ 3F和 HG3I B +-/ 3F

%&3·>·?@8A86/ + * 其中 F!- 和 H4- 6&处的两个吸收
峰与已报道的两个单共轭链有机分子 +和 1的双光
子吸收峰的位置完全吻合［++，+1］，只是其 "#$截面值
要比单共轭链分子中的值大 +—1个数量级，这可能
是由于实验中所用激光脉冲的持续时间不同造成

的［3］* 有实验结果表明，即使是对于同样的非线性
介质，用皮秒激光脉冲测得的 "#$截面#=

1 值比用

纳秒激光脉冲测得的值要小得多［+!］* 因为在输入光
强度很高或脉冲宽度较窄时，大多数基态分子在短

时间内被消耗掉，激发态分子不可能在与输入脉冲

宽度相当的时间内回到基态，结果是测得的 "#$系
数"值和相应估算出的 "#$截面#=

1 值会有明显的

不同 * :;:$:分子在 H4- 6&处有最大的 "#$截面，
为 14GI B +-/ 3F %&3·>·?@8A86/ +，这比一般有机染料分

子的 "#$截面值要大 +—1 个数量级 * 值得注意的
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是，双共轭链分子 !"!#!在 $%& ’(处出现了一个新
的 )*#峰，这是原来的两个单共轭链分子所没有
的 + 为了证实这个 )*#峰的存在，我们直接将 ,&-.
’(的基频光作为入射光测量 !"!#!样品的 )*#截
面值，结果发现 !"!#! 样品溶液对于 ,&-. ’( 的
光有相当强的非线性吸收，其!/

0 值为 012. 3 ,&4 .5

6(.·7·89:;:’4 ,，这与图 .（<）中的值符合得很好，因
此我们可以确定 $%& ’(处的 )*#峰是确实存在的 +
我们猜测这个新的 )*#峰可能是由于 !"!#!分子
内原本属于两个不同单链分子的基团间电子的交叉

跃迁所产生的，但具体的形成原因，还有待于作进一

步的实验研究 + 可以看出，双共轭链分子 !"!#!除
了具有原来单共轭链分子 , 和 0 的两个 )*# 峰之
外，还产生了一个新的位于 $%& ’(的吸收峰，从而
在 5&&—,,&& ’(的波段内存在宽达 .&& ’(的 )*#
吸收带 + 与只具有单个 )*#峰的普通单共轭链有机
分子相比，这极大地扩展了有机染料分子的双光子

吸收波长范围，为实现宽带光功率限幅提供了可能 +
从前面的实验结果可以看出，液相中有机染料

!"!#!在 5&&—,,&& ’(很宽的波长范围内都有很
大的双光子吸收截面 +因此我们认为，!"!#! 将会
是一种用于光功率限幅的很好的材料 + 图 =给出了
!"!#!在浓度为 , 3 ,&4 0(:>?@，通光长度为 , 6(的
)AB溶液中的典型的光功率限幅行为 + 所用的入射
光束是由 C*C发出的 %=& ’(光 + 通过改变入射光
强的大小，可以测得对应的输出光强变化 + 图 = 中
的圆点是实验测得的数据点，虚线是假设样品溶液

不存在吸收时得到的曲线 + 可以看出，随着入射光
强的逐渐增大，样品溶液对光的吸收也不断增强，使

输出光强逐渐趋于稳定，这是典型的光功率限幅特

性 + 图中另一个令人颇感兴趣的特性是当输入光强

从约 0& DE?6(0 增大到约 %& DE?6(0 时，输出光强

只是原来的 0 倍左右 + 因此可以确定，这种特性用
在光峰值功率稳幅中也将是非常理想的 +

图 = !"!#!样品（, 3 ,& 4 0(:>?@在 )AB溶液）的光限幅特性曲线

.1 结 论

我们合成了一种具有大的双光子吸收截面的双

共轭链有机染料分子 !"!#!，系统地研究了 !"!#!
的线性和非线性光学吸收特性，测得其在 )AB溶液
中从 5&&到 ,,&& ’(的波段内都有很大的双光子吸
收，首次获得宽达 .&& ’(的宽带双光子吸收材料 +
实验结果表明，在波长为 %=& ’(处 !"!#! 有最大
的 )*#系数和 )*#截面，分别为"F -1-- 6(?GE，!/

0

F 0=1$ 3 ,&4 .5 6(.·7·89:;:’4 ,，同时在 $%& ’(处观察
到一个新的 )*#峰 + 我们认为该有机染料分子所具
有的这些特性将使其在宽带光限幅和光稳幅方面具

有很好的应用前景 +

［,］ )H;; @ E，!:IIJ77 ) B ,$$2 !"#$ + %&’()&* +,-.)"#( + !" 0$$

［0］ AJ G "，GKL79L M，*NO7OP * Q -) ’, ,$$= /0) + 1#**&( + !!" ,22

［2］ AJ G "，RHO’ @，S9J’I Q -) ’, ,$$5 2 + /0) + 3#. + 4* + ! !#

,&5$

［.］ AJ G "，EJPJN S，"(L;9 * -) ’, ,$$% 5+++ 2 + %&’()&* +,-.)"#( +

TU $ %# 005$

［=］ U9N>L69 V U，EH W @，@JJ X R " -) ’, ,$$5 /0) + 6-)) + && ,%.2

［-］ AJ G "，WH G S，*NO7OP * Q -) ’, ,$$= /0) + 6-)) + &’ .2=

［5］ AJ G "，!9OYO>ZON V [，\9O: S B -) ’, ,$$= 400, + !789 + 6-)) +

(" 0.22

［%］ RH S，@L R V，QLJ R W -) ’, 0&&0 4.)’ !789 + 3:( + )! =5%（L’

S9L’J7J）［陈 煜、李云静、聂玉昕等 0&&0 物理学报 )! =5%］

［$］ \9O’I V W，SHL R *，EO’I D @ -) ’, 0&&0 17-* + 1#**&( + &!

0=0-

［,&］ !:IIJ77 ) B，!:9’JN; ]，DO’7:HN ] -) ’, ,$%- 5+++ 2 + %&’()&*

+,-.)"#( + TU $ && 2-&

［,,］ #><:;O D，!J>^:’’J [，!NJPO7 V @ -) ’, ,$$% 3.:-(.- &*! ,-=2

［,0］ [J>_77J "，MOL(:’P *，QH’‘L V D ,$$5 17-* + !789 + &!+ 2.,

［,2］ U9N>L69 V U，EH W @，@JJ X R " -) ’, ,$$5 ;’) + <-9 + 3#. +

38*0 + !"#. + #"+（EONNJ’PO>J：DO;JNLO>7 MJ7JON69 ":6LJ;_）8$

02$, 物 理 学 报 =0卷

Absent Image
File: 0



!"#$%&$’% ()#!*+#(#’ $&,#"*(-#’ $’% #*(-.$/ *#)0"
/-1-(-’2 *"#*0"(-0, #3 $ ’#40/ #"2$’-. .#1*#5’%!

!" #$%&!$’ ()’*+ ,$*&-.’*+ /" 0.&!$’ 1$. /.&2.*+3

（!"#$%&’"(& )* +,"-&%)(.- +(/.(""%.(/，0)1&2"$3& 4(.5"%3.&6，7$(8.(/ 456678，92.($）

0. ()"*&!$’ 0’. ,.’*&1)"*+ !" 9*&().
（!"#$%&’"(& )* :##,."; <263.-3，7$(8.(/ 4(.5"%3.&6 )* 0-."(-" $(; ="-2(),)/6，7$(8.(/ 45667:，92.($）

（;"<".="> 45 ?<@%A"B 4664；B"=.C"> D’*$C<B.E@ B"<".="> 8 F"<"DA"B 4664）

9AC@B’<@
G)" @H%&E)%@%* ’AC%BE@.%*（G29）EB%E"B@I ’*> %E@.<’J E%H"B J.D.@.*+ A")’=.%$B %K ’ *%="J >%$AJ"&<%*L$+’@"> C"+D"*@ %B&

+’*.< D%J"<$J" )’=" A""* .*="C@.+’@">，’*> .@C G29 CE"<@B$D ’*> %E@.<’J E%H"B J.D.@.*+ <$B=" )’=" A""* "ME"B.D"*@’JJI %A&
@’.*">N O@B%*+ G29 ’*> AB%’>A’*> %E@.<’J E%H"B J.D.@.*+ EB%E"B@."C KB%D P66 *D @% 5566 *D .* @)" *"’B .*KB’B"> B"+.%* )’="
A""* >"D%*C@B’@"> .* @)" @"@B’)I>B%K$B’*（G!Q）C%J$@.%* H.@) 5 R 56 S 4D%JT0 <%*<"*@B’@.%*N U@ )’C @)B"" E"’VC %K G29 <B%CC C"<&
@.%* ’@ PW6，XY6 ’*> 7X6 *DN G)" D’M.D$D G29 <B%CC C"<@.%* .C!Z 4 [ 4Y\7 R 56 S :P <D:·C·E)%@%*S 5 ’@ XY6 *D，H).<) .C ’A%$@

5 S 4 %B>"BC %K D’+*.@$>" J’B+"B @)’* $C$’J %B+’*.< D%J"<$J"C N

"#$%&’()：AB%’>A’*>，@H%&E)%@%* ’AC%BE@.%*，%E@.<’J E%H"B J.D.@.*+，>%$AJ"&<%*L$+’@"> C"+D"*@ %B+’*.< D%J"<$J"
*+,,：:4P6，:48Y

!2B%L"<@ C$EE%B@"> AI @)" ]’@.%*’J ]’@$B’J O<."*<" Q%$*>’@.%* K%B ?$@C@’*>.*+ /%$*+ O<)%J’BC %K 1).*’（#B’*@ ]%N 8654YY5W）N
31%BB"CE%*>.*+ ’$@)%B N G"J：（64Y）W865P87，̂ &D’.J：IE<I_‘ C"$N ">$N <*

WW75X期 何国华等：一种新型有机染料的宽带双光子吸收和光限幅特性的研究


