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推导了在二次谐波条件下耦合双振子模型手性分子的一阶超极化率，给出了薄膜手性介质的二阶极化率，分

析了分子的微观参量对二次谐波产生效率的影响 ’理论计算所得的偏振旋转角谱和已有的实验结果相符 ’
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!, 引 言

目前手性非线性光学研究的一个重要发展趋势

是首先建立特定的分子模型，在此基础上进一步研

究手性介质的非线性过程 ’现在比较成熟的模型有
螺旋单电子模型（-./01 模型）和耦合双振子模型
（)/23模型）’手性介质的二阶非线性光学研究主要
集中在二次谐波过程［!—"］，+456 和 71.89938 等人在
这方面做了很多工作［$—(］，他们从理论和实验两方

面研究了影响二次谐波产生效率的各种因素 ’他们
用螺旋单电子模型计算了手性分子的超极化率，并

且给出了分子极化率张量与薄膜介质极化率张量的

关系［(］’我们研究组曾报道了螺旋单电子模型手性
分子的微观结构对二次谐波产生效率的影响［"］，还

计算了耦合双振子模型手性分子的二阶超极化

率［&］，研究了耦合双振子手性分子的微观参量对和

频产生效率的影响［:］’目前有关双振子模型手性分
子介质的二次谐波过程的研究尚未见报道 ’
本文推导了在二次谐波条件下耦合双振子模型

手性分子的一阶超极化率，由微观极化和宏观极化

的关系，给出了薄膜手性介质的二阶极化率，数值模

拟了手性分子的微观参量对二阶极化率的影响 ’在
给定分子的微观参量的情况下，模拟了薄膜介质的

二次谐波效率与入射光偏振态的关系，即偏振旋转

角谱 ’我们的计算结果和已有的实验［;］相符合 ’

$ , 双振子模型手性分子及其介质的极化

耦合双振子分子模型在文献［&，:］中有详细描

述，其中具体推导了二倍频条件下手性分子的二阶

超极化率［&］与和频条件下手性分子的一阶超极化

率［:］，本节将推导二倍频条件下分子的一阶超极化

率，推导中所用到的耦合双振子的运动方程及各参

数的定义见文献［&，:］’
假定入射单频光场为：! < !（!）1= "!# > ?’ ? ’，

振子沿 $ 轴和 % 轴的位移中既含有原频率成分，还
有组合频率成分，其中包括二倍频、三倍频等
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仅考虑原频和二倍频的响应，耦合方程为
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分子的电偶极距为 " < = ’#，其分量可写成 ("

< ("# > (（!）" > (（$）" > (（*）" >⋯ > ?’ ? ’（ " < $，%，)），其

中 ("#表示分子的固有电偶极矩，(
（!）
"（!）<#"* !* 和

(（$）"（!）<$"*+!*!+ 分别表示分子的线性极化和一阶

超极化 ’计算所得的分子一阶超极化率见附录 ’
由上述分子组成的介质的非线性极化分量表为

,"（$!）<%
（$）
"*+ !*!+ ’这里我们考虑各向同性薄膜手

性介质 ’设手性分子的取向轴 )@是随机的，但它和
垂直于薄膜表面的实验室坐标轴 ) 之间的夹角#是
固定的 ’用文献［%］的计算方法，求得非零的二阶极
化率与分子极化率间的关系为
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其中 " # 为分子的面密度。在以后的模拟讨论中设

"& " * / ,0!! $1+ !和"" *23。

45 手性介质表面二次谐波的描述

设由耦合双振子手性分子构成的薄膜介质位于

#6$ 平面，介质表面二次谐波的产生过程如图 ,所示 7
设入射光波为平面波，! " "’0（$）8+ ’（#·$ +$(）（ "

表示光的偏振方向），并在 # + ) 平面内传播 7入射
波矢量可写为

# " + ")*$%#% & +#*#’(%， （9）

这里%是入射角 7如图 ,所示，入射偏振光可以分解
为 #态和 :态两偏振态之和：

图 , 二次谐波产生过程平面图（基频光的入射波矢 # " + ")*$%#%& "#*#’(%，%是入射角，,;*波片的旋转角为&，"$ " + "#）

"’0（$）" ’ # " # & ’: ": 7 （,0）

#和 :态的方向矢量与直角坐标系基矢的关系为
" # " + "<，": " "# $%#% & "# #’(%7
当入射光通过 ,;*波片后，#和 :偏振光的振幅

可表示为

’ # " ’0 #’(&$%#&（, + ,），

’: " ’0（#’(!& & ’ $%#!&）， （,,）
其中&是 ,;*波片的旋转角，& " + *23和& " *23对
应于入射光的左圆和右圆偏振态 7
二次谐波的电场可表示为［.］

’（!$）" -’!
: & .’!

# & /’ # ’:， （,!）
其中 -，. 和 / 是与介质的二阶极化率有关的量 7用
文献［.］的计算方法可求得以上展开系数分别为
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从以上结果可以看出，如果入射光的强度、偏振

态和入射角给定，二次谐波的反射和透射光强仅与

介质的二阶极化率有关，而二阶极化率又与分子的

微观结构有关 7

* 5 模拟和讨论

!"#" 分子的微观参量对二阶极化率的影响

设入射基频光的波长是在 ,0)*(1附近的 =>?
可调谐激光，图 !（@）—（A）分别给出了分子的结构
由对称到不对称的情况下，二阶极化率与分子的固

有振动频率和入射光波数间的关系曲线 7
图 !（@）是分子结构对称（ # " $ " 3）情况下，二

阶极化率模平方与入射光波数（图中用’表示，’"
,;(）和两振子固有振动频率比值间的关系曲线 7图
!（@）中有两个峰，分别对应振子的两个固有振动频
率，即它们的吸收峰位置 7右峰高于左峰，随着$0, ;

$0!的增加，两个峰均向’增加的方向移动，且峰的
高度逐渐减小 7右峰的幅度下降比左峰快，它向’
增加的方向移动也明显 7这个结果说明，如果分子的
结构是对称的，二阶极化率只是出现在振子吸收

峰处 7
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图 ! 二阶极化率与振子的固有振动频率和入射光频率间的
关系 （"）分子结构对称（ ! # " # #），（$）分子结构近对称（ ! %
" # #），（&）分子结构近对称（ " % ! # #），（’）分子结构不对称
（ ! ( " ( #）

图 !（$）是分子结构近对称（ ! % " # #）的情况 )
图中出现四个峰，随着!*+ ,!*!的增加，每个峰均向

"增加的方向移动 )从左至右，右边的峰比左边的峰
移动得更明显，而左边的第一峰几乎不移动 )从左至
右第一和第四峰与图 !（"）中左右两个峰的变化规
律一样，即对应共振峰的位置 )随着!*+ ,!*!的增加，

第二和第三峰的幅度增加，第三峰明显高于其他峰 )
这种情况说明，分子的结构不对称时，在非吸收峰的

位置有较大的二阶极化率 )
图 !（&）是分子结构近对称（ " % ! # #）的情况 )

图中也出现四个峰 )从左至右第二和第四峰与图 !
（"）中的左右两峰的变化规律一样，它们对应共振吸
收峰 )第一和第三峰在非共振区内，它们的幅度和位
置变化没有图 !（$）中的第二和第三峰明显 )
图 !（’）是分子结构完全不对称（ ! ( " ( #）的

情况 )图中同样出现四个峰，和图 !（$）的行为相似，
但第二和第三峰的高度明显高于图 !（$）中的情况 )
从上面的模拟中可以得出结论，对耦合双振子

手性分子介质，在适当改变分子结构和振子强度的

情况下，可得到较大的二阶极化率，即很高的谐波

效率 )

!"#" 二次谐波旋转角谱

在手性分子的微观参量给定的情况下，图 -数
值模拟了反射和透射方向二次谐波光强随 +,.波片
旋转角的变化关系，即二次谐波偏振旋转角谱 )
设入射的基频光为 /01激光器的 +*2.34光，

入射角## .56 )+,.波片的旋转角在 *—-2*6内变化 )
图 -（"）—（’）分别对应反射 7偏振、透射 7偏振、反
射 8偏振和透射 8偏振二次谐波效率 )从图 -（"）和
（$）中可以看出，对应入射光的左圆（$ # 9 .56）和右
圆（$ # .56）偏振态，二次谐波 7偏振反射和透射光
均有不同的强度，表现出明显的非线性圆二向色性 )
8偏振的反射和透射光，也存在非线性圆二向色性，
如图 -（&）和（’）所示 )这一结果和文献［:］中图 -的
实验结果相一致 )

5 ; 结 论

本文计算了二次谐波条件下耦合双振子手性分

子的超极化率；给出了基于这种模型的薄膜手性介

质的二阶极化率和分子一阶超极化率间的关系；数

值模拟分析了分子的微观参量对二阶极化率的影
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图 ! 二次谐波光强随 "#$波片旋转角的变化规律 （%）反射 &偏

振，（’）透射 &偏振，（(）反射 )偏振，（*）透射 )偏振

响；在给定分子微观参量的情况下，研究了这种手性

介质薄膜表面反射和透射方向二次谐波随入射光偏

振态变化的关系，即二次谐波偏振旋转角谱，数值模

拟结论和已有的实验结果一致 +与以往的研究方法

相比，这种基于分子模型研究手性介质非线性过程

的方法更为直观和精确 +本工作为表征手性分子介
质提供了新的理论依据，丰富了手性介质的二阶非

线性光学理论 +
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