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最近已经成功地证实，二级非线性光学过程可用于探测及研究吸附于交界面处的分子。

在具有反演中心的介质中，二级过程是禁戒的，但在表面处则变为允许的。这种表面特有的

特性使得二级非线性光学过程有可能用于表面研究。为了解从表面非线性光学信号能得到关

于吸附分子的什么知识，我们需要知道分子是如何非线性地响应入射场的。

吸附于基质上的分子的二级非线性首先来源于分子本身的非线性，其次来源于分子与基

质的相互作用。后者可以是电磁作用，也可以是化学作用。当存在入射电场时，我们只考虑

分子与基质间的电磁相互作用。这种相互作用可用分子周围的非对称局部场来描写，局部场

包含了入射场的所有谐波分量。结果是甚至连中心对称的分子也获得了足够大的二级非线性.

用点偶极子模型描写分子←分子及分子-基质相互作用时，我们发现局部场以两种途径对

于二级非线性做出贡献。第一，分子处的平均局部场对于每→个场分量 E(ω〉引入一个局部

场修正因子 L(ω)，从而吸附气体的有效二级极化率变为 αJjhzω司+ω)=L(2<ω)oa(2) :L(ω)L(ω 〉。

第二，非线性极化率 α(2) 产生于分子对于局部场的二次谐波分莹的线性响应和对局部场基波

的非线性响应。本文指出后者的作用一般强于前者。由于局部场随空间位置变化极大，在二

级极化率的推导中无论采用电偶极近似还是采用多极子展开都是不正确的，这是与文献中常

用的方法相反的。中心对称分子处的局部场之空间变化的非对称部分对于分子之反演对称起

了破坏的作用。

本文考虑了吸附在具有不同介电常数的各种基质上的分子.文章还讨论了用光学测量方

法研究局部场对决定被吸附分子取向的作用.
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