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有机分子的非线性光学效应与光子学功能材料

王夺元

(中国科学院化学研究所分子科学 中心
,

北京 100 08 0)

〔摘 要 〕 从有机分子非线性光学效应 出发
,

重 点讨论 了在激光作用下发 生的不 同非线性光学过

程的特性 ; 结合国内外在光子学领域应用 的最新发展动态
,

讨论 了利用这些非线性光学效应在激光

限幅
、

频率上转换材料
,

三 维体相光学存储技术
,

共焦激光扫描显微技术在 生物体 中的应用以及 红

外双 光子 吸收诱导的光动力效应等在 光子学领域的应用
。

〔关键词 〕 有机非线性光学材料
,

反饱和吸收
,

双光子吸收
,

双光子吸收诱导的激发态吸收
,

红外双

光子吸收诱导的光动力效应

随着信息社会发展 的需求
,

以光子为驱动力的

功能材料及器件获得迅速发展
,

在光存储
、

光计算和

光学信息处理等光 子学领域得到广泛应用
,

作者结

合 自己在这一领域 内开展 的工作
,

拟对有机分子的

非线性光学效应作一 简要论述
,

并与开发有关光子

学功能材料相联系
,

以期找到更多新应用
。

1 有机分子的非线性光学效应

非线性光学效应的产生是 由于激光与介质发生

非线性相互作用 的结果
。

在高光强光源作 用下
,

这

是一个存 在着明显的光强依赖性 的非线性吸 收过

程
,

包括饱和吸收
、

双光子吸收和非线性折射等
。

这

些过程通 常应用二能级或三能级 的物理模型来 描

述
。

近些年来人们还发现
,

在有机分子基态吸收谱

的低谷处
,

激发态吸收可能强于基态吸收
,

即由低电

子激发态向高电子激发态 的跃迁 过程成为 主导过

程
,

由此产生了一系列与激发态非线性吸收有关 的

非线性光学效应
,

诸如反饱 和吸收〔’
,

2

认反饱和吸收

向饱和吸收转化的综合非线性 吸收 [ 3亏
、

双光子吸收

诱导的激发态非线性吸收川 以及与不同激发态相关

的非线性折射和散射现象等
。

这些过程则须应用多

能级物理模型来处理￡5粤。

在光场作用下
,

介质中的电荷分布发生了变化
,

这种变化导致介质 的极化强度
,

即诱导极化率 P 不

仅与光场强度有线性关 系
,

而且与光场的非线性项

有关
,

对于由分子组成的宏观介质 的诱导极化率
:

P 二 巧 + 关( ’ ) E + 关( , ) E E + 关( , ) EE E +

…
此处 0P 为介质 的永久偶极矩

,

丫
” 为线性极化率系

数
, `

之与介质的介电常数
。 有关

,

可表示为 。 = 1 +

4州
’ )
丫

2 )和 才
’ )分 别为介质的宏观非线性极化率

系数
。

它们分别与产生的不同的非线性光学效应相

对应
,

例如
,

丫
2) 是二 阶非线性极 化率 系数

,

与其对

应的二阶非线性效应有光学整流
、

二次谐波产生和

线性 电光效应等 ;

才
, )是三 阶非线性极化率系数

,

与

其对应的三阶非线性效应包括光克尔效应
、

三次谐

波产生
、

四波混频和双光子吸收等
。

由于光场与分

子体系的作用有参量作用过程 ( aP ar m et ir C p or ce ss e s )

和非参量作用 过程 ( d i s s i p at iv e p or
e e s s e s

)之 分
,

前者

仅有不同模式光场间的能量与动量的交换
,

没有分

子体系与光场间的能量交换
; 而后者通过吸收和发

射产生分子体系与光场间的能量交换作用
。

在非参

量作用过程中
,

其偶数项非线性极化率
,

在外加电磁

场非直流电场情况下
,

对能量交换没有贡献
。

因此
,

介质的最低阶 的非线性极化率系数是 丫
, )

,

它 的复

数形式是
:

x ( 3 、 二 x ( 3 ) R + i关( 3 ) -

刃
’ ) 。表示为三阶非线性极化率的实部

,

与介质 的非

线性折射 特性有关
。

i才
’ ) , 表示 为三阶非线性极化

率的虚部
,

与介质的非线性吸收特性有关
。

引起光

场与介质间的能量传递过程
,

这是一个介质的吸收
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系数或透过率依赖于光强的现象
。

对不同的非线性

吸收机制
,

丫
, ) , 与非线性 吸 收系数 之间 的关 系不

同
。

对于饱和吸收 ( Rs A )
,

采用 M K s 单位制 〔“ 3 :

。 。 e n 。入N 、 C ( 。
。: 一 2 。 。 )

16 汀 1
5
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蚕邵留ō跳浅ó璧藻塞ù孟街若断澡派̀派渡联苦甘皿簇隆忍蒸嵘ù巴̀沈峨睦.德塞崖匡抓后暇硬r挂..
`

!
.
.
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卜

l
f.

!

其中 N A 为 A vo go d or 常数
,

C 为摩尔浓度
,

ae
x

和

a0 分别是激发态和基态 的吸收截 面
。

1 5 二 h 。 2/ a0
:

为饱和和光强
, T 为分子的激 发态能级寿命

, 。 为激

光频率
。

这表明 ae
、 > 2 a0 是获得强反饱和吸收的充

分必要 条件
。

从 较低 的饱 和光 强 1 5 有利 于提 高

丫
3 ) ,
值可知

,

较大的 而 有利于降低反饱和吸收的阂

值
。

显然高摩尔浓度有利于激发态分子的布居
。

当

一频率为 。 的光子与有机分子作用时
,

有两种相反

的非线性吸收
,

当 a0 > a 。

时
,

产生饱和吸收
,

当 a0 <

。 。

时
,

产生反饱和吸收
。

一般在基态线性 吸收谱的

峰值波长处出现饱和吸收
,

而在谷底波长处出现反

饱和吸收
。

在非线性吸收机制中
,

双光子吸收 (或多光子吸

收 )已成为一个很有价值的光谱技术〔卜
9】

。

在这种

过程 中
,

处于基态的分子 同时吸收频率为 。 , 和 叱

的两个光子
,

遵循双光子跃迁选择定则 (宇称对称 +

。 + 或 一 。 一 ; 齐偶对称 9 0 9 或 u o u)
,

经由一个中

间态跃迁到电子激发态
,

其能量吸收的速率与人射

激光光强的平方成正比
,

采用 M K S 单位制时
,

, ( 3 ) I 二 卫

热今
式中 p是介质的双光子吸收系数

,

对于典型 的高斯

光束和具有高线性透过率的介质
,

其双光子吸收系

数可 以通过实验按如下关系式求得
:

, ( : ) =

兴[ ,。 ( 1 + ,。邵 )〕
诬寸 J

测量样品的非线性透过光强 ( I ( )L )与人射光强 与的

对数 的依赖关系获得 日值的大小
,

式 中 L 是样品厚

度 ( 。 m )
。

对有机分子材料而言
,

由于基态总粒子数

相对较少 (摩尔浓度一般为 10
’ 4

mo l/ L 量级 )
,

即使

在不很高的入射激光能量作用下
,

双光子吸收也可

以使基态粒子数浓度发生较大的变化
,

从而使双光

子吸收系数 p相应减少
。

为此引人仅与分子结构有

关 的双光子吸收截面 a2 (。耐
·

,

)
,

则有 h明 二 。 2
N0

二

。 Z N A c x lo
一 ’ ,

彻 为人射激光光子能量
,

N0 是分子

密度 ( C m
一 3 )

。

因此
,

有机材料分子 的双光子吸收截

面 。 : 也与三 阶非线性极化率的虚部成正 比关系
。

由双光子吸收形成电子激发态后
,

同样存在着激发

态分子对人射光量子的再吸收过程
,

此即双光子吸

收诱导的激发态吸收过程
,

其特点是
,

在低光强下的

线性透过率很高
,

随着人射光强增大
,

非线性透过率

在较宽光谱范围内下降
。

其非线性吸收的具体行为

主要依赖于激发态 ( 5 1 )吸收截面
。 1 、

寿命
: S 和样

品浓度 C 。 , 。 , 越大
, : S 越长

,

C 值越高
,

则激发态吸

收越强
。

对于有机分子的上述非线性光学特性的了

解
,

有助于开发新的光子学材料和器件
。

2 光功能材料和器件的开发

2
.

1 反饱和吸收与激光限幅

反饱和吸收也是一个有光强依赖性的非线性吸

收过程
,

起源于分子的电子激发态的吸收
,

直接与材

料的三阶光学非线性有关
。

与饱 和吸收相反
,

它的

吸收系数随人射光强 的增加而增加
,

其相应的非线

性透过率却随光强的增加而减小
。

这表明在高光强

条件下透过 的能量是非线性减小的
。

利用这种非线

性吸收特性可制造激光 限幅器
,

用于防护低能量激

光武器对人眼及光电传感器的损伤
。

所谓激光限幅

器
,

即在低输入光强下器件具有较高的线性透过率
,

不影响对 目标的观察
,

而在高输人光强下器件具有

较低的非线性透过率
,

以实现对 同一波长的光的高

光学透明度和高光学密度的兼顾
,

并把输 出光限制

在一定功率 (或能量 ) 以下
,

从而实现对激光的限幅
。

在一个被动式激光限幅器的特征工作曲线中
,

E L 表

示按 线性 透过 率关 系 达 到一个最 大 的输 出能 量

E ~ 时
,

对应的最小输人 能量
,

称为限幅阑值
,

此时

输出能量被限制在一个恒定值上
,

称为输出幅值
,

可

用下式表示
: E m a x 二 E L

·

T L 。
T : 为器件的初始线性

透过率
。

一个好的光限幅器要求具有较低的 E L 和

E m a二 ,

此外还应具有高的损伤阑值 E D 。

有时引人动

态范围 ( D R )这一参数来表示 光限幅器的性能 [川
,

定义 D R 二 E D / E L ,

即器件的损伤闹值与限幅闭值之

比
。

采用组合式光限幅器 [` 2〕可使 D R > 1扩
。

光限幅

器的另一个 重要参数是最低非线性透过率 T m i。 ,

它

与按线性透过率关系输 出的最大能量 E m a :

有关
,

被

定义为 T m i。 二 君 m。 :

/ 君 D [” 〕。

为了获得 r m i n

值
,

要求

材料在足够高的人射激光能流密度下
,

不出现吸收

饱和损伤
。

因此
,

在高光或高能流密度下
,

获得尽可

能低的输出幅值 E m a 二

或最低非线性透过率 T im
n

是表

征光限幅器性能的关键指标
。

用于光限幅的非线性

光学效应
,

除反饱和吸收外
,

还包括非线性折射 ( 自

聚焦和 自散射 )以及非线性散射 (受激拉曼散射
,

受

一一

内,

X
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激布里渊散射和光致等离子体散射 等 )
。

作者 等开

发了一类五氮齿大环金属配合物光 限幅材料
,

这是

一类具有非线性吸 收和非线性 折射效应 的有机材

料
,

改变配合物中心离子
,

可获得 自聚焦 ( n : > 0) 和

自散焦 ( n : < 0) 光学效应
。

改变周边取代 基可降低

限幅阑值和输出幅值 [ ’ 4 〕。

该类配合物在 5 32
。 m 对

ns 级和 sP 级的激光均表现出很好 的光限幅作用
,

其

中对 35 sP 的激光 的限幅阑值 ( T / 0T = 0
.

5) 低达 44

fnJ c/ 衬
,

在入射能流为 0
,

4 Jc/ 扩 时
,

最低非线性透

过率为 8
.

5 %
,

相应的输出幅值为 30 mJ c/ 衬
,

是 目前

文献中报道的最好的光限幅材料之一
,

比 C。 的限幅

l翔值低 3一 4 倍 [ , , 〕。

2
.

2 双光子吸收与频率上转换激光

双光子吸收是在分子的基态同时吸收两个频率

相同或不同的光子跃迁到电子激发态的一个高阶过

程
,

通常双光子吸收截面 (
。

扩
·

s )要 比单光子吸收截

面 ( 。衬 )小许多数量级
,

这要求高峰值功率的脉 冲激

光技术方可实现
。

在有机分子中对某一波长如果存

在高线性吸收
,

与之对应的双光子吸收很弱
,

但与之

对应的低线性 吸收长波处有可能观 察到双光 子吸

收
。

因此设计合成具有低线性吸收和高双光子吸收

特性的有机分子
,

是获取有应用价值的频率上转换

激光材料的关键
。

最近美国纽约州立 大学的 H e
等

人报道 了一类具有高双光子吸收特性 的有机染料
,

代表 性 的 分 子 是 反 式
一

4
一

仁p
一

( N
一

乙 基
一

N
一

羚 乙 基 胺

基 ) 」
一

N
一

甲基毗 咤杂蔑
一

四苯 基硼 酸盐 ( A s刃 )汇
’ “ 和

4
一

「N
一

( 2
一

经乙 基 ) 〕
一

N
一

甲胺 苯基
一

4
’ 一

( 6
一

经 己 基 亚矾

基 )蔑 ( A sP )S [` 7了
。

这些染料分子的双光子 吸收截面

很大
,

已测定 出掺杂在环 氧树 脂 中的 A S rP 的双光

子吸收截面为 4
.

7 x 10
一

肠 c
澎

·

S ,

比罗丹明 的双光子

吸收截面大两个数量级
。

A S PT 在 1 06 4 n m 呈现 出

强的双光子吸收
,

观察到桔红色的频率上转换荧光
,

并在 600
n m 处产生激光

。

与单 光子诱导的荧光光

谱相比可知
,

发光谱带的窄化显示 出激励发射的特

性
。

与稀土离子连续分步吸收两个光 子
,

在激发态

达到布居数反转而实现激光发射不 同
,

在有机染料

分子中双光子泵浦激光是在基态同时吸收两个低频

光子实现频率上转换并产生激励发射的
。

后者的最

大优点在于工作波长位于对有机分子很安全的红外

波段
,

从而大大延长了这类激光器的工作寿命
,

将它

们掺杂于聚合物基质和 50 1
一

eG l 玻璃 中
,

可方便地制

成固体激光器 [ ’ “几同时能很好地利用 已工业化 的红

外半导体二极管激光作光 源
,

这可使 上转换激光器

的成本大幅度降低
。

2
.

3 双光子吸收与体相三维光学数据存储技术

目前在超高密度三维光学数据存储技术方面有

3 种可行方案
,

第 1 是利用光折变材 料的全息记 录

法 ;
第 2 是基于光谱烧孔和光子 回波原理的频域或

时域三维光学数据存储技术
;
第 3 是基于双光子吸

收的 体相 三 维光 学 数 据 存储技 术 ￡̀“川
。

后 者 是

R en etz
p i s

等人利用分步双光子吸收诱 导的螺杂环化

合物光致变色和发光原理制成 的体相三维光学数据

存储技术
。

其工作原理为将光致变色螺杂环化合物

掺人高光学性能的聚合物基质中制成体相材料
。

由

于螺杂环分子闭环体 ( A )的吸收光谱在紫外 区
,

用

紫外光激发后 开环变成一种 步花青结构 ( )B
,

其最

大吸收光谱红移至 5 00 一 6 00
n m 的可见光区

。

开环

体经热或光的作用可逆返 回闭环体 ( A )
。

然而
,

由

单光子过程引发 的光致变色体系位置选择性低
,

不

能用于超高密度信息存储
。

但若 利用双光子吸收
,

例如通过 N d
: Y A G 激光器提供波 长为 1 0 64

n m 和

53 2 n m 的两束正交光束
,

不仅可 以实现闭环体 A 向

开环体 B 的光致变色变化
,

同时可大幅度提高反应

的位置选择性
。

因为只有当两 束光相交时
,

环体 A

方可同时吸收两个光子启动反应并转换成 B
,

因此

在一个体相材料中
,

可一层一层地通过两束激光沿

x 轴和 Y 轴扫描
,

根据预先设定 的编码程序
,

随机控

制两束光相交 (编码为 l) 或不相交 (编码为 0) 来选

择性地记录信息
,

从而实现三维体相数据存储
。

控

制光束体系的移动速度
,

可实现信息的快速写入
,

其

数据存储密度可高达 10 , “
ibt

s c/ 耐
。

数据 的读出也

要求双光子过程
,

利用开环体 B 的荧 光特性
,

选择

一组比写人波长更长 的双光束
,

利用双光子吸收诱

导的开环体 B 的荧光发射来读出已记录的信息 (闭

环体 A 不发射荧光 )
,

如同数据写入一样
,

数据的读

出也是高度选择性的
,

从而也可实现三维体相数据

的读出
。

三维体相光学数据存储技术的难点之
卜

一在

于选择高光学稳定性和耐疲劳性 的光致变色材料
,

目前尚未实现商品化
。

2
.

4 双光子共焦激光 扫描显微技术在 生物体系中

的应用

目前在生物体系中已广泛应用共焦激光扫描技

术 ( e o n fo e a l l a s e r s e a n n in g 而
e
or s e o p y )替代已应用多年

的差向荧 光显微镜 ( e p i
一

fl u o er s e e n e e m i e
or s e o哪 )研究

生物体系结构
,

有效消除了背景荧光
,

大大改进了轴

向解像力
,

并有可能获得样 品的三维影像
。

近年来

出现 了一种由低能量双光子吸收诱导的共焦激光扫

描显微技术显示 出更优异的特性仁
’ 9〕 ,

由于双光子过
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hP ot
iofr

n 卿 并用同样剂量的激光照射组
,

观察到出血

现象 ; 未给药仅用同样剂量的激光照射的空白组则

出现水肿
,

这表明混合用药组表现 出明显的双光子

光动力治疗效应川
。

3 结 论

续洲浦斌ē导肥豁叁脸落漏孽续署麟踢军澎泰簇煦翔塑端淤挑颧夔决蔡淤烈那淑溉胜ù泌鹏琳囊粼编ù夔灌款补溯积淤瞿摊疑醉纂换瓮葬群计璐摊拜朴葫睡髯黔兹醒珊江职慧哉醚
阵戳混舒落爵择露所秘砖攘县浊一落赓筑滕居器翰形潺玉矍激豁飞甜蛋蔑冤素

鬓

l

程的发光依赖于人射光强的平方
,

因此
,

荧光发射仅

局限于焦点附近很小的空间
,

这就大大 降低 了样 品

的漂白和降解
,

特别是 由于使用了近红外光
,

又大大

降低了生物样品的 自动荧光和提高了样 品的存活

率
,

甚至可获得深层活组织 的影像〔洲
,

也使在活细

胞中研究 D N A 复制的复杂过程成为可能
。

此外
,

应

用双光子共焦激光扫描显微技术还可用于固体材料

中表面
、

介面及断面的特性研究川
。

2
.

5 红外双光子吸收诱导的光动力效应

光动力效应是指在光
、

敏化剂和氧的作用下对

生物靶分子的光敏氧化过程
。

它的直接应用就是光

动力治疗 ( hP
o t o d y n a m ie hT

e ar p y
,

简称 p D T )
。

近年来

开发了一类在生物组织的光学窗 口有高双光子吸收

效率的有机杂茂分子 [ ` 6
,

’ 7 〕 ,

它们可以 吸收 1 0 6 4 n m

的红外激光
,

通过双光子吸收实现上转换发射 可见

荧光
,

或形成相应的激发三重态
,

若与合适的敏化剂

组合
,

经由串联式能量传递过程也可实现 P D T
,

这就

是红外双光子吸收诱导的光动力效应
。

在这个过程

中
,

1 064
n m 的红外激光可穿透深层组织

,

抵达含有

染料和光敏剂的肿瘤组织
,

此时染料分子先经双光

子激发形成激发单重态
,

经系间窜越形成它的激发

三重态
,

再把能量传递给光敏剂形成光敏剂的激发

三重态
,

在氧存在下
,

经 由 T一 T 湮灭过程产生单重

态氧
。

由于光敏剂是选择性地位于肿瘤组织上
,

于

是产生的单重态氧则可有效地同病灶作用
,

达到杀

死或杀伤癌细胞 的作用
。

双光子光动力治疗 的优

点
,

除可治疗深层 的肿 瘤外
,

还有高度 的空 间选择

性
,

利用双光子吸收依赖于人射光强的平方的特性
,

使光动力效应只集中在焦点附近的很小 的区 域内
,

这种空间选择性为 P D T 治疗脑肿瘤提供 了可能性
。

加之
,

超短脉冲激光 的利用
,

可使用低能量激光器
,

例如一个典型的锁模 的掺钦宝石激光器可产生脉宽

为 7O fs
、

脉冲能量为 4 nJ 的激光
,

这相当于 2 mm 直

径内峰值功率约为 5 M W c/ 衬 的光束
。

这样低 的脉

冲能量可以减小周边的热效应
,

大大减小 P D T 治疗

时对正常组织的负作用
。

一个成功的例子是将能够

吸收 800
n m 双光子效应的染料分子 APS S 与光敏剂

p ha ot ifr
n “

配 伍
,

将 其 混 合 后 腋 下 注 人 已 接 种 了

S M T一
~

F 肿 瘤 的 D B A 小 鼠体 内
。

然后 用 发射 8 00
n m

,

脉宽为 9 0 fs 的锁模钦宝石激光器 (平均功率为

30 0 m w )照射小鼠的肿瘤部位
,

经双光子效应
,

以染

料分子 APS S 在小鼠体内产生的 500
n m 的上转换荧

光进一步激发 p h ot
iofr

n ` ,

照射之后 24 h
,

肿瘤部位

光子学包括生物光子学和非线性光学的快速发

展
,

迫切需要开展对具有多功能 的新材料的分子设

计
、

合成和光物理特性的研究
。

以有机分子三阶非

线性光学特性为基础的反饱和吸收过程
,

非线性折

射及双光子吸收过程等在光子学领域开辟了广泛的

应用
。

这些新的应用又推动了新材料的设计和制备

及性能的研究
,

丰富了基础理论
,

在更高层次上指导

新应用的开拓
。
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