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在表面等离子激元波(SPW)激发条件下，研究了吸附 L-B 单分子膜层的银表面反射二次i皆被(SH的
的增强效应，理论分析与实验结果一致，并估算出吸附的单个花生酸分子的非线性系数为 0.32E-29 esu .. 

一、前言

随着微电子学及微光学器件的发展，对L-B (Langmuir-Blodge材)单分子膜的研究又

掀起一个高潮。这种只有几十埃厚的单分子膜的线性光学现象己曾作了深入研究凶，并可

测得其复介电常数。但这种膜的非线性特性至今尚未深入讨论。另一方面，在 SPW 激发
肘，金属表面电磁场会大大增强这一事实己为人们熟知，对 SPW 激发时二次谐波信号的增
强效应也作了广泛的理论研究[2J和实验探讨[33 搞清了金属膜及与金属接壤的非线性介质

对二次谐波信号的影响。鉴于上述情况，利用 SPW 激发时二次谐波信号增强的现象来研

究 L-B 单分子膜的非线性现象是可行的。本文报道的工作就是这方面的一个尝试。文中
测量了吸附在金属表面正二十酸单分子沿长链方向的二阶非线性系数，首次利用 SPW 解

决了单个分子非线性系数的测量。

-...、 理论分析

长链分子在外场作用下，沿链方向的非线性极化应明显大于垂直链方向，如果让民链分
子同向紧密排列在一起p 就应观察到较强的谐波信号。用L-B 方法可以使长链有机分子紧密

平行地排列在一起，形成单分子层，这种分子层中分子的亲水端处在同一端面，而斥水端处

于另一端面。如果每个分子受外场作用而产生极化，则每层分子极化的取向是一致的，显示
出较强的非线性。而在垂直长链方向F 由于分子均匀地紧密排列，则显示出各向同性。因
此，这种分子层的总体效果是每一层分子在垂直表面方向有较强的非线性o 在第一层上再

制备第二层时，第二层分子的取向与第一层相反。极化互相抵消，所以奇数层正二十酸分子
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层应显示非线性特征，而偶数层时，应明显减小。比较银表面及吸附单层和二层分子的表面

产生的反射二次谐波信号，就可以得到这种分子的非线性信息。

图 1(α〉所示的样品为 Kre也schmann-ATR(Attenuated To切.1 Reflection)结构，介质

1 是棱镜，其基频折射率为肉，二次谐波折射率为 N1J 2 对应于银膜，它的厚度为白，介电常

数为 82=功十443 介质 g 对应于有机单分子层，这里是花生酸(即正二十酸〉分子层p 它的厚

度为 ds，复介电常数为 ε3=8~十 is~， 其长链方向的非线性系数为 d33a 介质 4 为空气。 p-偏

振的光束入射到棱镜一银膜界面，其场强为 E+(O， ω)0 反射的二次谐波在棱镜中乞=0 处为

E 1(O, 2ω)0 -定入射角时，在银膜花生酸分子层界面她可激发 SPW，从而使反射的二次

谐波增强。正如 Rudnick阳和 Sipe(~l分析的那样，这个二次谐波信号是由金属膜的体效应

及银膜两个表面处表团电流层的非线性作用而产生，表面电流的非线性辐射对应于表面外

几埃范围内真空中偶极层辐射的结果。这两个偶极层的层厚在宏观上几乎为零，在图 l(b)

中以 2' J 2" 表示，在此极化层中各光学常数为真空中光学常数。此外花生酸分子层的非线
性作用也对二次谐波信号作出贡献。

z 

4 
空气.3 空花气生殴也+命 ll 

8 花生酸
2" 

2 ‘银脏

2 银膜 à:l 
钱槐

.2' 偶垄安OI 
l 战锦

。} (b) 

图 1 实验及理论分析的样品结构

Fig. 1 Kretschmann's cou:figuration fol' experiment and thooretical analysis 

定义 R 为基频向反射二次谐波信号的转换因子，则有

1(2ω) =RI2 (ω) ， 

2π N'1 
R=丁了 τFL(RB十 R;y十R2叶R3尸p

式中 R2、马，、 R211、 Ra 分别为金属体， z....O 及 z=d2 处两个极化层和花生酸分子层对二次
谐波信号贡献的因子。在图 l(b)所示的样品结构中，基频电场分布为

E2 (z， ω) =E;(z， ω〉十E2: 巾， ω)=的 exp ( ik2Zz) P; +β2 exp( - ik2Zz)PZ1 
α2 = t12Al1 [俨旷32 exp(2iksøds) +1]Et(O， ω) , 

品= -t12M1 [阳 exp (2ikszda+ 2ik2Ød2) +r32 exp(2ik22d2) ]Et(O， ω) ， r (1) 

M1 ={1十 r211"43 exp[2i (kaøda+ k2Ød2) ]十 r21'1"82 exp (2i仇:;d2)
十 r43r32 exp(2ika.d3)} -1 ~ 
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E3 (z ， ω) =Et(zJ ω)+Es(z， ω)=::α8 exp(iksøz)Pt +βexp( - iksez)P3' ì 

;2;)卜E士去{e昭X归仇川2卸d叫串.d2也ω州2ρ训川)汀]阳E (2) 

十扩η32刊exp[丰 i(价k3.d2 士h仇儿2e(2)门]E2: (d!l J ω)川}， J 
式中 tf'J... tiJ 为基频信号的菲涅耳反射及透射系数。利用金属体内非线性极化表达式

82- 1 P叩〉--dF1百-=- V[E2 (z， ω) .E2 (zJ ω汀， (3) 

就可以求出 R20 而 R2/J R211 则可以由表面极化层的偶极矩密度 Q~、 QØ 来求

Qt: (z) =丰诺言亏.!.. EHz， 叫E~(z， ω) ， 1 
~ (4) 

Q'(z) =平说r号主[EHz， 训 j 
式中饵， e 为电子质量及电量， αJ b 为两个唯象参数，本文中取 α=+2， b=-1， ω 为入射
光频率。当 z 轴与金属指向介质的法线同向时， (4)式取负，反之取正。对于 (3) 、 (4) 式表示

的极化源项，借助于格林函数就能求出波动方程的特解份

E(z , 2ω)=J否(z 一 z'均F丁)P川阳μ苦(ω2 一 4均仆川).川.()(邮()(z'ω旷阳z旷F

5肌(巾Z…←→JZd均，丁)=斗2拗刷叫π~i(~芋:YK瓦Uι♂1{仅(8.邸's-P陀fπ岛)蚓4也Kιι4切以山ø(ω←忽卜…〕一→J乞d均州仰F。丁〉刀归]B(乞一 矿均) 

+ (SS+P,P ,)exp [ -iKù(z-z')JO(z-z'月，
dB(z) 

Szkxzs-EE-z8(纱，

p/，扫刊土」叫=刮(仇向Kι仰叫/Ki)归川)z丰山

1 

K;z=K~ι-K3二， j

(5) 

式中。(均为阶梯函数， K 为波矢。由 (5)式求出各层中谐波的特解F 其传播到棱镜中 z=o处
的反射二次谐波信号即被测信号[6]。经过计算可得多=0 处之偶极薄层对反射二次谐波信号

的贡献为

R'),-= ::2'1[8;:;(0) + M 2S;:;; (0)] 
且，- (M')-R的) [Et(O， ω)J 且，

12ω\2 2πi r Km f\., r^'..... ^./^' 1 8去(0)Et)-zLr;fq(0)平铲(0)J, 
1十 R212R2/3 exp (2iK 2ø(2) + R23RS4 exp (2iK 3eds) 

M')-= +R!l/2RS4 exp [2i(K 2,d2+ K szC.la) ] 
!l R2/2十R2S exp(2iK 2ø(2) 十R2SR2/2Rs4exp (2iK søds) 0 

+ RS4 exp [2i (K 2ed2十E抛出)]

z==d2 处偶极薄层对反射二次谐波信号贡献为

R911= T2112T 21 exp (ilf 2z( 2) 
且11

[Et (0， ω)J 且

可

(6) 

J 

xJ1十R俨aR34 exp (2ig 3ZdS) S以d.) 十 [Ra吨+RS4 exp(2iK Szda) ]S~ (d2) 
口十R2NSRs4 exp (2iK 3øda) ] (1十R2"2R21 exp(2iK 2ød2月 J} (7) 
一 [R21 exp (2iK 2.d2) - R俨2J [R2118十 RS4 exp(2iK s.ds) ] 

(2ω \，9 2~i r K~ s~(d2) -= ( ~; )τ2'7izzQB(dB〉平Q咐2) 。

·各量中大写字母对应于语泣备量，小写字母对应于基颠场各量.文本申各量都沿用此规律.
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金属膜体效应对反射二次谐波信号的贡献为

[R2S+Rs4exp(2iK3Øds)]S;;- exp( -iK2Zd2) 
R~=T引 + [1十R臼RS4 exp(2iK白自由) ] S;;- exp ( - 2iK 2Ød2) 

4 函 [1十 R23RS4 exp (2iK søds) ] exp ( - 2iK 2Ød2) 
-R21 [R2S十 R34 exp (2iK 3zda) J 

st=e(82-1)α~k~ J k~ eXD(2ik~~d'2) r 1+ ß2 eXD ( - 2ik~.d~) 1 ~1后 exp(2ik2zd2) [1十一主exp( → 2伪缸d2) [ 
4mcωk~K 2Z rb L'.:':; ~~.t' \-v'."ø~../ L α'9 --1:" \ _V'."Z~"/ J 

-k~ 旺p(伍的)(1+ ~2 Y -4 主主码a且一呵(ik9ød2) ] ~， 
\α2 I α2 . - J 

SE=;2:;22:2{砖时id2 (2k2ø+ι)J[l-告exp(2i队)r

一→卅砖叫~(1-告)户2飞+4告←h问(i伍K2勾d叫ad2也价且
花生酸分子层对反射二次谐波信号的贡献为

BfJ.=-:JR34Stexp(iK s.ds) +S，JTS2T:囚[R坦+R91 exp( - 2iK 2Ød2)] 
。{ [1 + R 21R s2 exp ( - 2iK却d9)J -R34[Rs2-+R9texp( → 2iK勾d2汀'

x exp (2iK aøds)} [R且 exp ( - iK 2Ød2) + RS2 exp (iK 2Ød2) ] 

St=d fJ.fJ. J叫[iK队+ds)J l.~JC(ù2K~(主Y
，山 exp (iK 3Ød2) J K 3øK 3C2 \ 70s / 

X(2仇JKιμ加J{叫
-β硝3{书ex呼p[一 i(但2703儿z旬s土 Ka叫11) (伺d2十d也s)汀] -ex碍p[ -i(但2703凡s士Kaø)川d2J}} 

2ksz 士K3z

丰号芒{ex归4民Kιι3挝ωz
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(8) 

(9) 

利用上述各式及各层介质的光学常敖和厚度，可方便地求出二次谐披信号随入射光角

度的变化关系。

三、实验结果

实验装置及光路参见文献[6J 0 入射到样品上的光束能量小于 6mJ，调 QYAG 激光器

的脉宽为 6时，通过光电倍增管接收到的二次谐波信号馈入 Boxcar，并通过 LY-4 打印机

输出。在 10-5 Torr 的真空下，将银膜蒸镀到经过光学抛元的平板玻璃上。这种玻璃板与棱

镜是由同一种材料制戚，两者通过折射率匹配液(α-澳荼)结合在一起。

首先测量银膜样品对1.06μ皿及 0.53μ皿光束的衰减全反射谱，拟合出银膜的复介电

常数: 82(ω) = -57.14十 1.65i; 82(2ω) 口 -10.5+0.6i 及银膜厚度 d2=S&2λ，然后在此样
品上用L-B 方法制备单层花生酸分子膜，再次测量衰减全反射谱。并利用衰减全反射谱拟

合出花生酸单分子层的复介电常数 8a(ω) =1.96十 1.06i.及 B8(2ω) =2.4+0.1i o 花生酸
单分子层的厚度是确切可知的，其 d3 =26.5λ。在测量各样品的衰减全反射谱的同时，反射
二次谐披强度随入射角。的变化关系曲线也可测量，如图 2，....， 4 所示。图 2是纯银膜的二

次谐披谱;图 3 为银膜上拉制一层花生酸分子后二次谐波信号的增强谱;因 4 为拉了二层

花生酸分于膜以后的二次谐战谱@国 5 悬挂上边实验敖据计算得的理论曲线。令人欣慰的
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R(A. U.} 

: B(A. U.) 

36.2 86.5 
~. () 

36.2. 
。

.习6.5

图 2 裸银表面二次谐技信号的实验曲线 图 3 拉有一层分子膜的银膜样品的二次谐波实验曲线

Fig. 2 Experimental SHGcurve fo1' bare Fig. 3 Experimental SHG CU1've fo1' silver surfac8 
silver surface with a singla mono-皿olecular layer 

R(λ.e.) 

B(A. U.) 

11飞

附有二层花生酸样品

86.2 36.5 
1)': 。

图 4 拉有二层分子膜样品的二次谐、证实验曲线 图 5 理论曲线

Fig.4 ExperimentaI SHG curve for sample Fig. 5 Theoretical intensity curve of SHG 

with two阳layered L-B fìlm 

是对纯银膜及单层花生酸分子膜样品，元i住在二次谐波增强峰的位置，还是强度的变化方

面，实验与理论计算都是较一致的。对拉制了二层花生酸分子膜的样品，实验强度大于理论

强度，其原因是:在理论计算中认为二层分子膜的非线性完全抵消p 而实际上，由于 SPW 的

激发，单分子层中的场强是沿界面法线方向指数衰减的。二层分于膜的非线性不能完全抵

消，其剩余的非线性可使二次谐波信号实际强度大于计算值。

通过曲线强度的变化，我们拟合出花生酸单分子膜的非线性系数 d3S ::::O. 32 X 10-15 esu, 

而单分子层单位面积上分子数为 1014 moljcm旦，则单个分子的非线性极化系数约为 O.32x

10一飞考虑到实验误差为 10% ，则 d目的拟合绝对值误差为土o .01 X 10-29 esu Q 
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Optical second-harmonic generation by surface plasmon 

waves and its application骨

11. 1nvestigation of the nonlinearity of adsorbed 皿olecules
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Abstract 

5 卷

Surface四enhanoed second-harmonic generation (SHG) of the refleotion from a 

surface covered with a Langmnir-Blodge时皿ono-ID.olecular layer of fatty acid is studied 

under condition of surface plasmon excitation. Experimental resul切 of SHG signals 

are in good agreement with 出eoretical calculations and the nonlinear polarizability 

∞e晶cie且也 daa for a singlearachidic 皿olecule 坦倒也imated to be O. 32E-29 倒比
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