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由光学表面上吸附分子的二次谐波

研究 D~~SPI 和 PIC 分子的取[~
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提 要

多;同注仨 ~.=1.0Gυru Ë~0.但F开二fEF吃兰同主 l片古二三言产生;高二字表古民. DASPI[2- (p-dimethyl

血roinostryryl ; -ryriàyethyl i r;àiàe= 和 PIC:::-'- ， 五'一dietl:. y;一[ SE: l; 如i>ccyaLi且e chlo口白，叹~'~ ~-:、 子建

土，在一定条件~可'\.:t:察到二改造反的产生。 运江L调辈革;丘在元的钱偏击方向和旋转样品基桩，实验丰我

们确定这两种分子的轴线(偶极旦〉 取向与基恒表面泪垂直。

在溶液中，激光染料分子或其它有机分子轴践是随机取向的。但如果分子被吸附在光学或金属表面

上时，由于存在着范德瓦尔斯为[lJ，氢键(1，:1) 和金属离子在致基目的东缚力[2， 31，使被吸附的分子在基顿表

面上有序的按一定的主向排 7'~o 对分子摸结构的研究目前己相当广泛。一殷实验上采用工射或在电手仔

射法F究分子自7排列方式、 r~~f口结白电子密雯， ?5利用红孙先i吉布电子.r.页磁共~1.]~'毛给出叹问什手;t.: ~~-‘

向支票子 "8 '.日主巳室主李在， !7. "'~'f 'J 骂 :东光芒币内抄手?其主土Ji包~:-二 1 吃lli :史，挖出染中. .:,. DASPI 介于于1

有孔 PIC :~r子 乙: 芜 ;'& (词:豆毛主自 J 正主石主丰二 Kg 主璃基在表王J:. e二 f:句 .

一、 理 论

叹阳分子 l院所以民产生二次i皆波信号p 主妥是因为分子的二阶;投 ~t率/:J\不为零。 电

偶吸、 fë偶饭和电囚极坦对，t : :n 都有贡献，但 EÉ于后两者相对于电伺机坦来说很小，这里哲

予忽略。我们主要考虑电偶极近似情况口对于一个分子来说，分子的主轴方向有最大的1商投

矩。所以如果基波激光是线铺振的，其电矢量平行于分子主轴方向时，有最大的二次谐i皮[言

号产生p 而当两者正交时，不产生二次谐波3 分于的二阶段化弥度 P('J) (2ω)为

pí2J ~ 2ü)) = X(2): E(ω) E(ω) 。 (1) 

将张量计算转化成矢量计算【iJ 上式可写成

pml(2ω) = [X(~)(2ω) .EJE, (2) 

取一直角坐标系 XYZ o i、 j 相 k 分别为在 X、 Y 和 Z 方向上的单位矢量，于是 x(!I)可写

成分量形式

由于基波激光光束沿 Z 轴传播2

成

'1. (2) = l. ~z ;i + χ~2 )j + ï.T'k , 

激光是线偏振的(电矢量平行于 X 轴)，

E:(J).... = E(ω汗，

收雨已在 118J 二三 6 }1 17 二工三 J"é工去 i~ 3 期 1)S.) 二三且.~ 5 日

(3) 

于是 E(ω) 可写

(4) 

t 
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如果 X(2) 与 E 相垂直，则 χ(2).E=üJ 即极化强度 P('J.) \.2ω) =0，此时二次谐披消失。于是苟

Z12E=0，因为 E手 0，则

xí2)=üO (5) 

而 xí2 ) 是与分子在基板上的取向角。(9 是分子轴线与基板法线所成的角 1的且致=根据 (5)式

可导出分子取向(分子轴线或分子偶极矩)方向。

具体推导如下:

首先我们要适当选取坐标系(如图 1 所

示)。设吸附分子的基板平面垂直于纸圃， PP' 一一一一一一
Z 

为基板与纸面的交线，分子的偶极短方向为

z'fp 取 Y" 轴垂直于纸面向上p 且在基板平面

上口 X" 轴由右手足则确定。从而确定了

X"y /lZ" 坐标系。取基板法线为 Z' 轴J 令 Y' Fig. 1 Coordiuaie system, where 扩J !/ :1l1(1 

与 Y"轴一致3 由右手定则确定 X'Y'Z' 坐标 yll axe.s are perpendicular 10 吐e suria忡。f

系。 οZ' 与 OZ" 成。角，假定光线是沿 OZ
the paper; x , x' a口d -;;" are n.ot gi飞，"eo

轴传播的}Y 与 Y' 和 Y" 轴一致y 由右手定则确定 XYZ 坐标系。 o 为三个坐标系的公共

坐惊 l旱点 o OZ 与 02' 成 α 角。此时极化率 χ(却在 X 轴上的分量对J 为零。

在坐际系一t" "Y"Z" 中 p 极化率 χ(2) 为

χ\~}=xi(主ω〉币"+x2(2ω)j"十χ; 〔2ω)k"， (6) 
其中 i"、 j" 和 k" 分别为在 X气 Y" 和 Z" 方向上的单

位矢量c 利用何)式，在 X'Y?' 坐标系中3 极化率的备

!3C-ρ 个分量可表示为

χi (2ω) = x~ (2ω)∞sB- /;，~2ω丁 sin tÎ) l 

t 
X~(2ω) = 1. ~(2ω) ， r (7) 
到(2ω) = x~(2ω: cos (J斗 xI(2ω~sin g} j 

p 而在 XYZ 坐标系中 3 极化丰 x(:!) 的工轴分量 χlE);2ω)

ι主4

/?\. -
CH3 I L-1l 

义 ι-z ;:z] 

Fig. 2 The molacular structure 
of laser dye DASPI. Dashe3 line 

11c:"m,1l of :1 ", substrate (fuzed 
qliartz or K升 glass) and al回归国

与 Ú~2ω〉和民币ω〉的美系为

xi2) (2ω丁 =xiOω:1Cosa-x; 〈2ω)sinα(8)

因为目2)(2ω)=OJ 所以

L，、.
守

1. ~(2ω)cωα=约(2ω;si卫 α。

tgβ= [Xi(2ω) J.x;C2ω)J 自

由 (7) 和 (9)式我们获得取向角。为

(9) 

(10) 

。=β- (XJ (11) 

α 角的值可由实验确定， β角的大小可根据所研究的分

子结构具体给出。

在实验测定前，我们需要对 D人SPl f.~ PIC 分于做
of the molecule DASP工 具体分析。 PIO 有机分子的结均式反有夭i(;i~ê性质见文

献 [5L 这里仅就 DASPI 分子做详细说明a 国 2 结出 DASPI 分子的结构式。毗院基
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O…的…制…毗毗睫环下面附
( -CH==CH -(O)-N-C!l时

和侧面的-CHs 具有供电效应，而毗睫基有吸电效应。显然，毗睫环下面的链环比侧面的

一OHs 有更大的作用。所以 DASPI 是极性分子F 具有永久性的偶极题，图 2 中虚线给出偶

极短的方向。分子的极化率 x(盯在偶极短方向的分量较其官方向的为大，

二、实验装置和实验结果

实验装置示于圄 3 中口激光器输出波长为 λ= 1. 06 f.hm 的激光光束。经撞光片 F1 将

短于 1.06μm 的缸盯杂散光滤掉。 P 为起偏器，使基波激光变成线偏振光。 BS1 和 BS'J 为

分束器。一束光用强流管 PD2 接收，信号用来做为示披器的外触发信号』另一束光用光电

管 PÐl 接收p 监视激光输出强度。透镜也可改变基披光束在样品上的强度。在基披激光作

用下，吸附分子可产生低转换效率的二次谐波信号。 几为截止滤光片，将基披全部滤除p 而

让二次i皆技队=53ωλ〕激光通过o F:A 后面为一光栅单色光计3 出射夹缝处用光电倍增J宵
PJ.11 接收，信号用示波器显示。

Moaochromator 

Photodiode 2 

Filter 3 

Ph吼叫iode 1 Osci 1l6岳阳pe

Fig. 3 Ex:r~rir.lental arrangernent for measuring ru:同时~ular i)ríen tation 

首先，样品基板与基波激光光束成一定角度(任意取的p 约为 45口左右λ 且与纸面垂直，

通过改变基波的线偏振方向2 可以获得二次谐波信号极小(零信号)和极大时基波的偏振方

向c 当二次谐波信号为极犬时2 我们定义前面讨论的 XYZJX1Y'Z' 和 X"Y"Z" 三个坐标

系c 比时(~)式成立p 且基波的电场矢量方向与 X 轴方向一致。因为分子偶极短方向与 z

轴不一致(因为基板与 Z 轴成的角度是任意取的))所以在 X 轴方向偶极矩分量不为零3

有二次谐设产生。将起偏器 P 旋转 90口后p 观察不到二次谐波信号J 说明 X~2)=O。在所言

义的三个坐标系中〔电矢量方向与 X 轴方向一致)，以 OY 为轴J 旋转基阪 pp'J 在基板址于

某一确定tii.置时，二次谐 i皮信号消失。然后我{口旋转起偏器 P， 使 E(ω) =E(w)j 成立。 J比
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时仍观察不到二次谐波信号。于是得出 xfJ 也为零J 即 X~2) = X~2J= 0" 从(10)式得到 β=00
下面主要确定 χ俨的方向(即分子袖线方向〉口从所定义的三个坐标系的初始状态出发，

以 OY 为轴顺时针方向旋转吸附分子基极(圈 s 中基 7 

板的实线位置)，同时观测二次谐波信号随基板旋转角

度的变化。基板最终被旋转了 90口度(圈 3 中虚线位

置)白图 4 给出 DASPI 染料的二次谐波强度和基板法

线与基波光束夹角。的关系曲线。 PIC分子膜有类似

的曲线，图 4 中每个实验点是 20 次测量结果的平均

值，曲线顶点位置的误差在士1.5 度范围内。从曲线

看出，当基板法线与基波光束平行时二次谐投消失。从

而得出 DASPI 和 PIC 吸附分子的轴线(偶极垣)方 55 1 

向(图 2 中虚线所示)，垂直于熔石英或五9玻璃基板

表面。

6 
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Fig. 4 SH in tensity ,'ersus angle 

between the normal of the substa1:e 简短结论
'句-、 and the funda :mental la.ser beam 

(DASPI丁
眼附在熔石英或 K9 政璃表面上的 DASPI 和

PIC 染料分子2 在激光作用下产生二次谐波。利用二次谐技实验上测定了这两种分于轴线

垂直于基板表面o
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Study of the orientation of molecules DASPI 

and PI C adsorbed on an optical surface 

Qrl'" PEIHl-A., Lr QrN, 'YANG 飞，\E~YAI AND Luo 1r 
(Shangha~ 1时t山tte 旷 OptiC8 anà Fi7le J1ech G'nics 啕 Auuiemia Slnica) 

(Beceived 1í J"une 1985; re..-ised 5 Septe皿ber 1985) 

Abstract 

With a linearly polarized laser beam of \\Hvelengthλ= 1.06 ,u,m aoting on tb~ 

nlODol呼er of the laser dye 2-( p-Dimethybrnino6tryry L)-Pyridyethyl iodid凸

(D人SPI:， and the organio molecules N) N'-die地y1-pseudoisocynanine ohloriJe 二PIOj

on a smooth surfaoe made of fused q uarz or glass，古he SHG by DASPI or PIO 030 be 

detec也ed easily. By chaoging the dìrection of the lînear polariza也ion of tbe 

fnndamental \\ave and ratating the substrate , we have found tha也 axes (e1仲忖io

dipole) of both kinds of 皿olecul国 are perpendioular to the surfaoe of 古he substl'ate. 
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