
.dca 龙
~ 13~ 第 8 期

光学表面上激光染料膜的二次

和三次谐波的产生

邱佩华立群王文耀庄大奎罗毅‘

(中国科学院上海尤机所)

提要:利用红外激光光束(λ= 1. 06μm) 作为基波3 作用到吸附在光学表面(熔

石英或 Kg 玻璃)上的激光染料分子膜，观察到二次和三次谐波信号。

SHG and THG of laser dye molecules 

adsorbed on optical surface 
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Abstract: Using laser light (λ~ 1. 06μ，m) as the fundamental wave acting on the 

monolayer of the laser dye adsorbed by the smooth surface of the fused quatz 0 1' K 9 gl出s， the 

SH and TH signals f 1'om diffe1'ent kinds of dye molecules are obse1'ved. 

通常总是利用强激光与各种非线性晶体

相互作用来获得二次、三次或更高阶的谐波。

但对于光学或金属(光滑或粗糙)表面上吸附

的分子或单层分子膜的非线性谐披效应注意

得很少。本文介绍我们利用激光泵浦吸附分

子的二次和三次谐波的理论和实验结果。

理论估计

一般来说，很薄的分子层的谐波效应是

很小的，但吸附在基板上的分子膜层则不

同。 由于吸附分子与基板分子之间的相互作

用，改变了表面分子的性质，使得在激光作

用下产生的谐披或Raman 信号比通常情况

下要增强 103"， 104倍，甚至更高。众所周知，

在电偶极近似情况下，具有反演对称中心的

晶体或多原子分子，由于非线性极化率 x(~)

为零，不能产生二次谐波(当然电四极矩和磁

偶极矩对二次谐波也是有贡献的3 但它们相

对于电偶极矩来说非常小)。但是表面吸附分

子与基板材料分子之间的相互作用(忽略吸

附分子之间的相互作用〉会使吸附分子的电

子组态发生变化，从而破坏了整体分子的反

演对称性;或者分子本身就是极性分子，相互

作用使吸附分子在基板表面上按一定取向排
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列，也使总的 χ(2) 不为零。所以可以说3 吸附

的分子膜在激光作用下一般地是可以产生二

次谐波和三次谐波的。

材料的谐波效应，可用激光和材料的非

线性糯合波方程来描述[11 0 对祸合波方程求

解，我们获得:

12 = 与生1|苦创 12.(~inL-4/~y .1~ (1) 
n， .r归\ L. fJ而/2 / 

其中 11 和 12 分别为基波和二次谐波的单位

面积上的功率;均为基波频率1 L 为分子膜

的厚度， Fm 为吸附分子膜单位面积上的二

阶极化率 fJk 为基频光波矢 h和二次谐波

波矢 k2 之差，即 fJk= 2k1 -k2。基波到二次
谐波的转换效率 η 为:

12 凹凸兔'
'1].=τz-否产.!..I俨)1 2

× (SML-dh付) .11 (2) L. fJkj 2 I 

从 (2)式中看出，在给定的基波功率 11 条件

下，对于固定的吸附分子来说，影响倍频效

率 η 的仅是相位匹配因子(si~ L. fJk/~y
飞 L. fJk/2 I 。

为光学表面上吸附分子膜的厚度 L 很小，故
(sin L. fJkj2 、()=(3) 

L吨。 \ L. fJkj2 / 

由此我们获得十分有意义的结论:基板表面

吸附的单层分子膜产生二次谐波时，总是相

位匹配的，不存在相位失配问题。吸附单层

分子膜的二次谐波转换效率总能达到它本身

所能达到的最大值。

同样，对于分子膜的三次谐波产生，亦可

得到相似的结果[2]

111 ~~.28;34·d|俨Ill(S~ L. fJkmy.Ii
乙飞 L.fJkj2 / 

(4) 

其中基波和三次谐波波矢满足 fJk= 3k1 - k31 

而言(3) 为吸附分子膜的单位面积上的三阶极

化率。 转换效率 ηT 为:
.28 .π4i 1~3)1 2 (SinL. fJk/2\2 

阳=-0公 ω1|ml J f ) 
\ L iJk / 2 / 
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分子膜也是自动实现相位匹配的。

实验与结果讨论

实验装置示于图 1 中。激光器输出波长

为1.06μm 的激光光束，经 F1 滤光片将比

波长 1.06μm 短的债灯光完全滤除。 分束

器 BS 将光束分成两束，弱的光束直接进入

强流管，产生的电脉冲用来触发示波器;强的

一束经透镜和直角棱镜适度地会聚到样品基

板上。样品基板是由熔石英或 K9 玻璃板制

成，两个面皆为抛光面" I反附分子膜就做在

基板面向单色仪那个面上。光束再向前传播

到截止滤光片 F2' F.2 将基波 (1. 06μm) 滤

掉，而让谐波光(λ=0.53μm和λ=0.35μm)

通过。谐波光通过光栅单色光计后，用光电

倍增管接收，以示波器显示。

图 1 实验装置

实验观察到 Rh6G， Rh640, DASPI 和
PIC (N, N' - dime古hy1- pseudoisocyanine 

ch1orid) 等激光染料和有机分子的二次谐波

和三次谐波信号。我们有意将基板上的吸附

分子膜清除掉，二次和三次谐波信号即刻消

失。

图 2 上和下分别是基板上 DASPI 染料

分子膜的二次和三次谐波的示波器信号。

图 8 中(上)和(下)分别为 Rh6G、 Rh640、
DASPI 和 PIC 分子膜的二次谐波和三次谐

波信号强度随波长变化的关系曲线。 从图

3 (上)可知， 几种样品分子的二次谐波信号

的强度不同，从强到弱的次序为 DASPI，
Rh640、 Rh6G 和 PIC。 其信号频率宽度均

在 2.5 ，...， 3.0nm 范围内。从图 3(下〉中看出，



(α) 
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(b) 

图 2 DASPI 激光染料分子膜的二次(α〉

和三次 (b)谐波示波照片

各种分子膜的三次谐波信号强度以 Rh640为

最大，其它样品几乎都一般大小。其频宽比

二次谐波略有差异。图 3 中曲线的各点都是

20 次测量数据的平均值。垂直短线表示测

量的均方根误差。测量表明， 二次谐波和三

次谐波光束的方向性与基波光束相同。

为了验证吸附表面上染料分子膜的非线

性增强效应。我们利用 2mm 厚的石英或 K9

玻璃盒，将样品溶解于乙醇中，令基波激光通

过染料样品3 这时观察不到二次谐波和三次

谐波信号。其原因一方面是由于溶液本身对

二次谐波和三次谐波有强吸收，即使产生谐

波信号也被自吸收掉。 二是溶剂的存在使分

子与表面的作用变弱，从而使分子在样品盒

壁上的排列不是有序的。

分子膜无论是在基板的那个表面上，都

可观察到谐波信号。不仅在基板的透射方向

上，而且在反射方向上都有谐波信号。

利用线偏振基波光束，我们已定出分子

在吸附表面上的取向。实验上可以粗略估计

吸附分子单位面积上的二阶极化率 ï(2) 和

三阶极化率 X(3) 的值.

当所用的基波光强逐渐增强时，谐波信

号也随之增强。但当基波功率过高时，二次
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图 3 二次(上)和三次(下〉谐波信号强度

与波长的关系曲线
- - DASPlj --Rh640j ......Rh6G; -.-.-.PIO 

谐波和三次谐波信号反而消失了。这点的解

释可能是由于基波激光被吸收，在基板上产

生热量，使基板表面产生瞬时消吸附，或者在

强光作用下，分子相变所致。若确定其真实

机制尚需进一步设计实验。
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