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有机材料的双光子吸收物理特性及其应用!

雷! 虹! ! 黄振立! ! 汪河洲&

（中山大学光电材料与技术国家重点实验室! 广州! ’%$#(’）

摘! 要! ! 近年来，具有大双光子吸收截面的有机材料的物理性质及其应用的研究成为令人关注的重要研究课

题) 文章综述了有机材料的双光子吸收过程、物理特性以及其实验测试和研究方法，评述了有机材料的双光子吸收

效应的应用，包括上转换激射、光学限幅、双光子荧光显微成像、三维光信息存储和光学微加工等)
关键词! ! 双光子吸收截面，上转换激射，光学限幅，双光子荧光显微成像，三维光信息存储，光学微加工
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%! 引言

双光子吸收是指在强光激发下，介质分子同时吸

收两个光子，从基态跃迁到两倍光子能量的激发态的

过程) 早在 %M"% 年，4QDD7<> R S@?7< 就从理论上预言

了双光子吸收的存在，并用二阶微扰理论导出双光子

过程的跃迁几率［%］) 但是，直到 T$ 年代初激光器出现

后，才由 U@9A7< 等首先从实验上证实了双光子吸收过

程［#］) 他们用聚焦脉冲红宝石激光（TMN) "/I）抽运

V@W# X+;
# Y 晶体，观察到上转换荧光发射) 在随后的几

十年里，高峰值功率的调 Z 和锁模脉冲激光器的应

用，促进了双光子吸收特性和吸收动力学的实验研

究) 然而，由于一般材料的双光子吸收截面很小，双

光子吸收的实际应用受到限制)
有机分子具有结构多样性和易裁剪性，可以结合

分子设计和有机合成，得到具有某些特定性能的新化

合物) 近二十年来，伴随着分子工程和有机合成的发

展，许多具有优良非线性光学性质的有机材料问世，它

们在非线性光学领域的良好应用前景为人们所认识)
%MM’ 年，电荷转移有机化合物溶液的双光子荧光和激

射效率［"—’］以及电荷转移有机化合物晶体的高亮度双

光子荧光［T］被报道，促进了有机双光子吸收材料制备、

结构 R 性质关系以及双光子效应的应用等研究) 一些

具有大双光子吸收截面、高上转换激射效率和显著光

学限幅效应的新有机材料相继问世［(—%$］，有机材料的

双光子吸收特性研究蓬勃发展) 本文拟对有机材料中

的双光子过程、双光子吸收特性的实验表征手段以及

双光子吸收效应的应用进行综述)
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!" 双光子过程的理论描述

" " 在强光作用下，即当介质中的光场强度与分子

内的电 场（ 这 一 电 场 约 为 #$#$ %·& ’#，对 应 于 约

#$$()·*& ’! 的入射光强）可以相比较时，许多介质

呈现出显著的非线性性质+
介质在强光作用下产生的电极化强度如下式所

示：

! , !$"
（#）·" - !$"

（!）·"" - !$"
（.）·""" - ⋯，

（#）

式中 !（#）是介质的一阶电极化率，即线性电极化率，

为二阶张量；!（!）是二阶电极化率，为三阶张量；!（.）

是三阶电极化率或非线性电极化率，为四阶张量+
! 阶电极化率 !（!）激励 ! 阶非线性光学效应+

例如，!（!）引起诸如二次谐波产生、线性光电效应等

二阶非线性光学效应；!（.）对应于光克尔效应、四波

混频、三次谐波产生、双光子吸收等三阶非线性光学

效应+
双光子吸收是一个三阶非线性耗散过程+ 在这

个耗散过程中，介质与光场之间通过光的吸收和发

射交换能量+ 双光子吸收通常用双光子吸收截面 "!

（单位 *&/·0）表示［##］：

"! " 1#!#$!

!!#!$
2&（!（.））" 1#!#$!

!!#!
2&（%），（!）

式中 $ 为分子的三阶极化率+
根据上式，可以运用量子化学方法在分子水平

上计算和优化双光子吸收截面，具体做法如下：选择

适当的量子化学方法确定分子的基态几何构型，计

算分子的基态、激发态偶极矩以及基态和激发态之

间的能级差和跃迁矩；再利用非耦合态态加和（ 03&
’ 4567 ’ 08986，:;:）方法计算分子的三阶极化率，并

由此得出双光子吸收截面+
利用量子化学计算可以对分子的非线性响应的

强弱进行预测，为合成具有大的双光子吸收截面的

分子设计提供一定的理论依据和指导+ <=>489 等采

用多参考 ? 双组态相互作用方法和 :;: 方法，计算

了一系列有机分子的双光子吸收截面［#!］，其理论计

算结果与实验结果相关性很好+
双光子吸收截面的实验测定，利用双光子吸收

与入射光强的变化关系表达式则更为方便：

@%（ &）
@& " ’ &%!（ &）’ ’%（ &）， （.）

式中 ’ 是线性吸收系数，& 是双光子吸收系数，与

三阶极化率 !（.）的虚部有关+
若光强在与传播方向垂直的平面上呈高斯分

布，且介质的线性吸收很小（% A $ ），则透射光强 %
（(）为［B］

%（(）" #
(&

=C（# ) %$(&）， （/）

其中 %$是入射光强，( 是光波在介质中传播的距离，

亦即样品的长度*
对于均匀有机溶液，通过实验测试透射光强随

入射光强的改变，利用（/）式拟合实验数据，可以得

出样品的双光子吸收系数 &* 分子的双光子吸收截

面 "! 与双光子吸收系数 & 的关系为

+(& " "!$<, - #$ ’.， （D）

式中 $< 是阿伏加德罗常数，, 为溶液浓度，+ 是普

朗克常数，& 是激发光频率+

." 双光子吸收物理特性的测试和实验

研究

双光子吸收截面以及双光子诱导荧光是双光子

材料的重要特性+ 目前有多种实验手段用于测试材

料的双光子吸收截面，包括非线性透过率测试方法

和瞬态双光子诱导荧光测试方法等+ 瞬态荧光光谱

学实验方法可以用于研究双光子诱导荧光发射动力

学特性和激发态性质+ 下面介绍几种主要实验方法+
!+ "# 非线性透过率测试

非线性透过率测试方法测试样品的透射光强随

入射光强的变化+ 测试双光子吸收，要求入射光很

强+ 在强光泵浦下，要考虑排除其他非线性过程（ 如

激发态吸收、拉曼散射等）对双光子吸收测量结果

的影响+ 对于有机化合物溶液样品，当入射光强在

$+ .—.$$()·*& ’! 范围内时，几乎观察不到拉曼散

射等非线性效应［#.］+ 利用飞秒激光系统进行双光子

吸收的透射测试，可以排除激发态吸收等较慢过程

的影响+
由于飞秒激光系统普及率远不如皮秒激光系

统，利用皮秒激光系统做双光子吸收的实验有现实

意义+ 但是，用皮秒激光系统进行双光子吸收透射测

试时，应进行激发态吸收测量，以消除激发态吸收的

影响+
我们发展了一种以皮秒脉冲激光泵浦的光参量

放大器（;E<）为宽带可调谐激发光源，采用透射方

法测定双光子吸收截面的方法［#/］+
双光子激发透射的实验装置如图 # 所示+ 可调
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谐激发光源是由一台锁模 &’()*+ 皮秒脉冲激光器

（,-./0.112，3)4%5 6%$）产生的三倍频激光泵浦的

73*8 73* 的调谐范围为 9$$—#$$$.2，单脉冲输出

能量约 $8 :2;，激光脉宽为 9$<=8 为在整个波长调谐

范围内获得恒定的输出光强，73* 的出射光首先通

过由一对尼科尔棱镜构成的衰减器，然后分为两束8
弱的一束作为参考光，直接进入双通道激光能量计

（ >?=@A <A@,0=0-. ,A-<8 ，BC 6 D#$$）的一个探头，以监

测激发光的能量8 强的一束光经透镜聚焦于样品

中，光斑直径为 $8 EF22，其透射能量由同一双通道

激光能量计的另一个探头探测记录8 为了消除上转

换激射的影响，该探头前放置一块滤可见光透红外

光的长通滤色片8

图 %! 双光子激发透射谱的实验装置

（&3 为尼科尔棱镜；GH 为分束器；I 为透镜；H 为样品；J 为滤

色片；K% 和 K# 为双通道激光能量计探头）

! ! 利用上述实验装置，测得在激光激发下样品的

透射率 !8 双光子吸收实验所用样品浓度一般高达

%$ 6#2-> L I8 浓溶液的线性吸收比稀溶液的强得多，

因此样品在测量波长范围内的线性吸收必须排除8
为了消除浓溶液中线性吸收的影响，还需测量样品

在高浓度下的线性透射 !>0. 8
当线性吸收较小时，双光子吸收诱导的非线性

透射率可表示为［D］

!.-.>0. " !
!>0.

# $ （4）

! ! 依据上式处理高浓度样品在强光作用下的透射

实验数据和线性透射谱数据，可以得到双光子吸收

诱导的非线性透射率随波长变化的实验曲线8
基于双光子吸收理论［（9）式］，高斯光束的非

线性透射率可以表示为

!.-.>0. " %（&）
%$

"
>.（% ’ %$&!）

%$&!
# $ （D）

根据（D）式拟合非线性透射率的实验曲线，可获得

化合物的波长依赖非线性吸收系数 !8 再由（F）式得

到化合物的波长依赖双光子吸收截面 "#（#），即化

合物的双光子吸收谱8 图 # 给出双光子吸收谱测试

结果的例子8 比较图 #（?）和图 #（ ,），可以看到，在

双光子吸收谱中，D$$—%%$$.2 波段内的谱形与线

性吸收谱中 "F$—4$$.2 波段内的谱形相似8 与线

性吸收的峰值波长的两倍相比较，双光子吸收峰值

波长有微小蓝移，这是由双光子吸收与单光子吸收

的选择定则不同所致8

图 #

（?）MHM3G L KMJ 在 % N %$ 6F 2-> L I 浓 度 下 的 线 性 吸 收 谱；

（O）F N %$ 6# 2-> L I 浓度下的频率依赖透射率曲线，其中 ( 为

总的透射谱，) 为 F N %$ 6# 2-> L I 浓度下的线性透射谱，* 为

非线性透射谱；（,）F N %$ 6#2-> L I 浓度下的双光子吸收谱

! ! 为排除激发态吸收的影响，采用抽运探测方法

测激发态吸收，由于这类分子具有宽带谱，可只用

%8 $4!2 单波长为代表测量8 对此样品，在光延迟时

间 P %$$<= 时，其透射能量的改变几乎探测不出

来8 这一实验结果表明，在这化合物的上述双光子吸

收谱的测试中，激发态吸收的影响可以忽略8
!8 "# 双光子诱导荧光法

双光子诱导荧光与入射光强的平方成正比8 可

以通过测量化合物受激发后发射的荧光对入射光强

·$"·
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的依赖关系确定双光子吸收截面!
在脉冲光场激发下，时间积分荧光强度可表达

为［"#］

!) "
$ !"%&’"#

($%$

!#
， （(）

式中 ! 为实验装置的荧光收集效率；" 是激发光的二

阶相关函数；# 是样品的浓度；% 为激发光的平均功

率；# 是激发光波长；$ 为样品的折射率；"%&’ 是双光

子诱导荧光活性截面，正比于双光子吸收截面 "$，即

"%&’ ) &$"$，&$ 为双光子诱导荧光量子产率!
一般采用比较法来测定样品的双光子吸收截

面! 选择某一双光子吸收截面已知的适当物质作为

标准样品，则待测样品的双光子吸收截面可表示为

"$ ’ "$*+,
!*+,&*+,#*+,

!&#
·
$*+,%

$
*+,!

$%$!*+,

， （-）

式中有 下 标“ *+,” 的 为 标 准 样 品 的 量，无 下 标

“*+,”的为待测样品的量! 由实验数据，并根据（-）

式，便可得出待测样品的双光子吸收截面!
此法通常用在高量子效率的样品的测量，对那

些具有很大的双光子吸收截面但无双光子诱导荧光

或双光子诱导荧光很弱的化合物，双光子诱导荧光

法不适用!
!! !" 瞬态吸收光谱方法

瞬态吸收光谱方法是研究激发态吸收动力学特

性的有效光谱方法! 这一方法采用抽运 . 探测技术，

将激光器出射的激光分成能量比为 " /" 的两束，其

中一束作为泵浦光，经过一定的光延迟后聚焦于样

品中，另一束经过可调节的光延迟后再聚焦于盛有

去离子水的池中，产生超连续白光! 超连续白光分成

两束，分别用作探测光和参考光! 探测光也聚焦于样

品中并在聚焦区完全被抽运光所覆盖! 参考光进入

盛有相同样品的参考池! 从样品池和参考池透射出

来的探测光和参考光聚焦于同一多色仪狭缝的不同

点，利用 001 记录多色仪输出的探测光和参考光的

光谱!
瞬态吸 收 谱 方 法 也 可 以 测 定 双 光 子 吸 收 截

面［"2］：

"$ ’ "$*+,
"(
"(*+,

·
$34

*+, ) $
56
*+,

$34 ) $56 ·
#*+,

# ， （"7）

式中 "( 是瞬态吸收谱的最大值，$34，$56 分别为激

发态和基态的最大单光子吸收截面，# 是样品的浓

度，标有下标“*+,”的为标准样品的量，无下标“*+,”
的为待测样品的量!（$34 . $56）正比于单光子激发下

的吸收变化，可以通过单光子激发瞬态吸收实验确

定! 瞬态吸收实验是在强抽运浦光作用前提下进行

的，抽运光使介质分子发生双光子吸收跃迁到激发

态，探测处于激发态的分子对弱探测光的单光子吸

收! 该方法的优点是，一个激光巨脉冲便可获得完整

的双光子吸收连续谱!

89 有机材料双光子吸收效应的应用

双光子吸收有两个重要特点：（"）双光子吸收

是长波吸收短波发射的过程，激发光对介质穿透率

高，可有效地减少介质对激发光吸收等的耗散和破

坏；（$）吸收强度与入射光强的平方成正比，在紧聚

焦情况下，双光子吸收仅仅发生在焦点处 #2（# 为

入射光波长）大小量级的空间体积内! 基于上述特

点，具有大的双光子吸收截面的材料在诸如双光子

荧光显微和成像、三维光信息存储、光学微加工、频

率上转换激射、光学限幅以及光生物学等许多领域

展示出良好的应用前景!
#! $" 瞬态荧光与频率上转换激射

频率上转换激射是指在双光子激发下产生的放

大自发辐射或腔激射! 与相干频率上转换如谐波产

生和参量混频相比，上转换激射的优点有：（"）不需

要相位匹配，可以比较容易地实现宽范围调谐；（$）

能适用于波导和有机光纤系统! 有机材料中的双光

子抽运激射与传统的单光子抽运激射相比，其优点

在于抽运光波长为常用固体激光波长，无须对固体

激光先倍频! 近年来，有机材料的双光子诱导荧光和

上转换激射研究活跃! 我们报道了多种有机化合物

的双光子诱导荧光特性和上转换激射效率［-］!
利用图 2 所示的时间分辨荧光光谱实验装置，

我们研究了一系列有机化合物的荧光，这些化合物

的时间分辨荧光实验结果见表 "! 图 8 和图 # 给出

了双光子诱导荧光谱的例子! 实验结果表明，这类电

荷转移化合物的荧光寿命都只有几十至几百皮秒，

比 :;<= 的荧光寿命小两个数量级!
短荧光寿命的特点决定了这些有机化合物的上

转换激射必须用皮秒激光抽运! 上转换激射效率的

实验装置同图 " 所示（ 其中 > 换成滤红外透可见光

的滤色片）!
利用皮秒激光为抽运源，我们获得了比过去已

报道的最高上转换激射效率［?，"<］高三倍的结果!
实验中上转换激射效率按下列公式计算：

% ’
*@AB

*CADC
， （""）
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表 %! 一组有机化合物的线性吸收、双光子诱导荧光和上转换激射特性以及上转换激射效率!

!!&’()为线性吸收峰波长，!*’()为双光子诱导荧光峰波长，!+’()为上转换激射峰波长

图 "! 时间分辨荧光光谱实验装置图

［,- 为分束器；. 为反射镜；+ 为透镜；- 为样品；/ 为滤色片；

01 为光电二极管；*1 为电延迟系统；23 为单色仪；-3 为条

纹相机（4(’(’(567 3%89: 型，时间分辨 #;6）；331 为电荷耦

合器件］

式中 !<75表示上转换激射输出能量，!;7’; 表示输入

的抽运能量= 有的参考文献用吸收的抽运能量代替

输入的抽运能量，自定义为纯上转换激射效率= 对同

一结果，用纯上转换激射效率表示，其数值可大 8 倍

以上=
表 % 给出的实验结果表明，在 %$>?@’ 皮秒激

光抽运下，这些化合物具有很高的上转换激射效率=
在同样实验条件下，.A>B 的上转换激射效率仅为

图 ?! &-0,/ 的双光子诱导荧光谱（ ），上转换激射谱

**（ ）以及线性吸收谱（—·—·—）

$C ?D，&-0,/ 的上转换激射效率高达 %#= >D，是

.A>B 的 "$ 倍=
用 EFGH&B 调 I 激光器（ 6;JK5L( M ;AN6OK6 B3.

6JLOJ6，脉冲的时间宽度 %$@6）对这样一类短寿命的

新化 合 物 进 行 了 对 比 实 验= 长 寿 命 的 荧 光 物 质

.A>B，在纳秒激光和皮秒激光抽运下，上转换激射

效率基本相同= 而在纳秒激光抽运下，上述新化合

物的激射效率与 .A>B 同一数量级，远小于皮秒激

光抽运下的激射效率=
上述实验结果表明，当激发源的脉宽与样品的

荧光寿命相接近时，可产生高的上转换激射效率=
!= "# 光学限幅

光限幅效应是指在弱入射光强下，材料具有高

·$"·
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图 !" #$%&’ 的荧光时间衰减曲线

（(）单光子激发；（)）双光子激发

透射率，当入射光强增大到一定程度时，由于材料的

某些非线性特性，其透射率明显下降，使透射光强被

限制在一定范围内*
光限幅器件可以分为主动和被动型两大类* 主动

光限幅利用外部反馈机制主动地控制透射光强，但对

于实际应用，这种机制的响应速度太慢* 被动光限幅

则利用材料的非线性特性，透射光强随入射光强变化

而改变* 被动光限幅的机理主要有：反饱和吸收、多光

子吸收、光折变和非线性散射以及半导体中的载流子

吸收* 其中反饱和吸收和多光子吸收与光限幅化合物

的化学性质密切相关* 所以，反饱和吸收和多光子吸

收机理在分子工程和材料探索中备受关注*
双光子吸收限幅原理：双光子吸收与入射光强

的平方成正比，随入射光强的增大，物质的吸收显著

增大* 以有机化合物 +$&&, 和 &#$+, 为例［-.］，此

化合物在 /..—--..01 宽波段内具有很大的双光

子吸收截面，但其单、双光子激发荧光很弱，因此这

两个化合物不适合用作发光材料，适合用作光限幅

材料* 用图 - 所示的实验装置，以 2345#6 激光器

为抽运源，测得如图 7 所示的透射光强随入射光强

变化的曲线* 利用强度依赖的透射光强公式（8）拟

合实验数据，可得到样品的双光子吸收系数 !，再利

用（!）式可计算出双光子吸收截面 "9，其结果列于

表 9* 表 9 中，"9 的单位是 :18 ; 6<，"9 =的单位是

:18·>，!9和 !9 =的单位可以通过公式 "! " ##" 进行

转换$ 在公式 "! " ##" 中，# 是频率，单位是 ?@*
表 9

-.7801 激光抽运下，化合物 +$&&, 和 &#$+, 的双光子吸收数据

脉冲的时间脉宽 化合物 ! ;（:1 ; 6<） "9 A -. B9. "9 = A -. B8/

!!C>
+$&&,

&#$+,

-* 89

-* !8

8* /

!* 9

D* 9

D* /

-. 0>
+$&&,

&#$+,

--* !/

99* DE

E/* 87

F7* -!

F-* /

-89* 9

化合物 +$&&, 和 &#$+, 的强度依赖透射率曲线示

于图 F* 由图 7 和图 F 可见，基于双光子吸收的理论

拟合与实验结果符合很好，这表明这两个化合物的

限幅效应主要基于双光子吸收*
用调 G 2345#6 激光器对这两个化合物进行对

比光限幅实验* 我们发现，测得的纳秒激光抽运下的

表观双光子吸收截面比皮秒激光抽运下的表观双光

子吸收截面大一个量级（ 结果见表 9），光限幅效应

也更显著*
纳秒激光抽运下，有机化合物的表观双光子吸收截

面增大这一现象在许多文献中有过报道［!，-F］* H(> 等提

出激发态吸收理论模型［-/］，认为分子通过双光子吸收从

基态跃迁到激发态，在激发态还可以再吸收一个光子再

跃迁到更高激发态，长脉宽的激光抽运（如纳秒激光）有

利于这一激发态的线性吸收，从而使分子的表观双光子

吸收截面增大*我们通过激发态吸收抽运 B探测实验结

果表明，这些化合物分子在 -.7801 激光抽运下的激发

态吸收几乎观察不到* 再者，在纳秒激光抽运下，基于双

光子吸收的理论拟合与实验结果仍然符合很好* 因此，这

两个化合物在纳秒激光抽运下表观双光子吸收截面增大

并非由于激发态吸收造成，仍主要基于双光子吸收* 我们

认为溶液在纳秒激光抽运下的自聚焦效应不可忽略，为

此进行了纳秒脉冲激光抽运下的自聚焦实验，并进行了

皮秒激光抽运下的对比自聚焦实验*
在自聚焦实验中，样品盛在 -:1 厚四面透光的

比色皿中* 分别以调 G 2345#6 激光器和锁模 234
5#6 激光器的基频光为抽运源* 出射的基频光经分

束器分为两束* 弱的一束作为参考光，直接进入激光

能量计的探头以监测激发光的能量* 强的一束光经

透镜聚焦于样品中（靠池壁）* 用显微系统从样品池

侧面将样品中的光束图像放大，利用 IIH 拍摄记

录* 结果表明，在纳秒脉冲激光抽运下，产生了强自

聚焦现象，而在皮秒激光抽运下，则自聚焦不明显*
因此，我们认为，纳秒激光抽运下的自聚焦效应使溶

·!"·

前沿进展



! "# 卷（#$$" 年）% 期

图&! 浓度为 $’ $()*+ , - 的 ./001 , 2.3 和 04/.1 , 2.3 溶液在皮

秒激光抽运下透射光强随入射光强的变化（+为实验结果；实线为

基于双光子吸收的拟合曲线；虚线对应于! 5$ 的线性吸收）

图6! 浓度为 $’ $()*+ , - 的 ./001 , 2.3 和 04/.1 , 2.3 溶液在皮

秒激光抽运下强度依赖透射率（+为实验结果；实线为拟合曲线）

液样品中光强显著增强，光束截面大大变小没被考

虑，从而误算出增大的双光子吸收截面’

!’ "# 双光子荧光显微和成像

%77$ 年，美国康奈尔大学 289: 等提出将双光

子激发现象应用到共焦激光扫描显微镜中［%7］，开辟

了双光子荧光显微和成像这个崭新的领域’
双光子共焦显微镜与单光子共焦显微镜相比具

有许多突出的优点：（%）双光子共焦显微镜可以采

用波长比较长的、在生物组织中穿透能力比较强的

红外激光作为激发光源，因此可以解决生物组织中

深层物质的层析成像问题；（#）由于双光子荧光波

长远离激发光波长，因此双光子共焦显微镜可以实

现暗场成像；（"）双光子荧光可以避免普通荧光成

像中的荧光漂白问题和对生物细胞的光致毒问题；

（;）双光子跃迁具有很强的选择激发性，有利于对

生物组织中一些特殊物质进行成像研究；（(）双光

子共焦显微镜具有更高的横向分辨率和纵向分辨

率’ 另外，由于材料的双光子吸收强烈地与激发光强

的平方相关，因而在紧聚焦的条件下，双光子吸收仅

局域于物镜焦点处的空间体积约 "" 的小范围内，甚

至不使用共焦小孔，就能得到高清晰的三维图像，使

共焦显微镜的设计大为简化，易于操作’
基于上述优点，加之使用较长波长的光来激发样

品，可以避免紫外光对样品的伤害和使用复杂的紫外

光学元件的许多限制，同时可以延长对活体生物样品

的观察时间，双光子共焦激光扫描显微镜为研究氨基

酸、蛋白质和神经递体（98<=* >=?9@)A>>8=）等提供了独

特而重要的方法’ 例如，289: 等用波长为 &"$9) 的激

光进行双光子激发，获得了分辨率达 #$$9) 的猪肾

细胞分裂期染色体的荧光像［%7］’ 因此，双光子荧光显

微成像术成为生物分子检测［#$］、活性细胞的超分辨

率层析成像［#%—#"］等研究的重要工具’
常规的双光子共焦显微和成像，通常采用传统的

荧光物如荧光素等作为双光子荧光发射体’ 这些荧光

物的双光子吸收截面较小，在实验中必须采用高强度

激光激发高浓度的荧光物的措施来获得足够强的上

转换荧光，这样加大了活体生物样品的观测难度’ 因

此，寻求具有高荧光量子产率和大双光子吸收截面的

材料是这个领域的热点’ 例如，#$$% 年，B89>8+*9 等在

二氢菲衍生物中获得了荧光量子产率高达 C&D 和双

光子吸收截面是荧光素分子 %$$$ 多倍的结果［#"］’ 这

些研究的深入将会对双光子共焦显微和成像技术的

发展产生相当大的促进作用’
!’ !# 三维光信息存储和光学微加工

计算机技术和信息技术的飞速发展对信息的存

储技术提出了存储密度高、读写速度快的要求’ 一维

·$%·
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光存储信息密度与 ! " ! 成正比，而二维光存储信息

密度则与 ! " !# 成正比$ 现有的密度最高的存储技

术是以光盘为代表的二维光存储，使用可见或红外

光可以实现 !%& ’()* " +,#的数据密度存储$ 三维光存

储的密度可以提高到 !%!#—!%!-’()* " +,#，前景诱人$
三维光 存 储 方 法 有 光 折 变 介 质 中 的 全 息 记

录［#.］、烧孔［#/］、光子回波［#0］以及双光子吸收数据存

储［#1—#2］$ 双光子吸收光存储的优点是：（!）存储密

度高；（#）读写速度快；（-）随机进入；（.）造价低$
基于双光子吸收的光存储是利用双光子吸收后

介质的某种光学性质（ 如吸收、荧光、折射率等）发

生变化来实现光学数据存储$ 读写方式也是双光子

吸收光存储的一个重要组成部分$ !2&2 年，345)647(*
等以掺杂光致变色有机分子的聚合物为记忆材料进

行了双光子吸收光存储研究［#1，#&］$ 用 89:;<= 激光

器的基频光及其倍频光两束不同波长的光同时垂直

入射样品，焦点处的有机分子发生双光子诱导结构

变化，从而实现信息的写入；而信息的读取则是通过

检测样品中的已写区（>?())45 ?4@(A5）在 89:;<= 激

光器基频光抽运下双光子诱导荧光来完成$
在含有引发剂与聚合单体的体系内，利用双光

子吸收引发聚合可以实现光数据存储，还可以实现

三维光学微加工$ 由于在紧聚焦条件下，双光子吸收

局域于焦点处 !-（! 为 入射光波长）大小量级的空

间体积内，因此双光子吸收引发的聚合反应也就发

生在这一局域体积内，而焦点外的其他区域则不发

生任何变化$ 聚合物与非聚合物的荧光、溶解度等物

理性质明显不同，利用这一点，可以通过移动焦点在

样品内的位置来进行三维光学微加工和数据存储$
!222 年，BC,7*)A5 等用 D)(E’454 衍生物作为双光子

光敏剂引发丙烯酸酯单体的聚合，实现了用微机电

系统控制的三维周期结构微结构制作［#2］$ #%%! 年，

FG>G)G 等用飞秒激光作为激发源活化光引发剂，诱

导丙烯酸酯聚合，用比传统光刻技术大大缩短的时

间制作出更高空间分辨率的微结构———微米牛和能

工作的微机电系统———微米振子［-%］$ 基于双光子

吸收的三维可控光致聚合在三维光存储、三维光子

晶体制作、微机电系统制作上必将发挥传统光刻技

术和电子束技术不能比拟的优势$

/H 结束语

双光子吸收效应的理论、实验及其应用研究的

深入，激起了人们对双光子吸收材料制备和研究的

热情$ 伴随着有机合成技术的进步和材料科学的发

展，必将有更多类型的具有大的双光子吸收截面的

材料的问世$ 有理由相信，随着材料、激光技术以及

有关机械技术等的进一步发展，双光子吸收效应的

应用特别是双光子荧光显微和成像、三维光信息存

储和光学微加工将得到更大的发展$
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