
第 9卷第4期

1989 年 4月

光学学报
AaI: A OPTIOA S工NIOA

金属表面在反射方向产生光学

二次谐波的研究(1)

郑万泉 王恭拥 王文澄 幸志吗
〈上海复旦大学物理系激光物理研究室〉

提要

Vol. 9, No. 4 

Apr口， 1989

用 Rudniek 和 B也ern 引人的唯靠参盘'切"和"b"来描述表面电流，本文推导了金属表面在反射方向产

生的光学二次谐波的表达式.由JÍI:证明了t 从谐波信号随人射光偏振态的变化可以直接得到关于参数，，~

的信息，和过去的实验相比，这种方法能更如精确、可靠地测定"(1，"的数值.
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一、引

六十年代，人们在金属表面反射方向产生的光学二次谐波信号这个领域就有许多初步

的实验和理论研究P町，其结果对"体"电流和平行于表面的面电流得出了正确的定量分析结

论。但是，由于忽略了边界效应，当时对垂直于表面的面电流的计算已被证明是错误的E飞

自从 Rudniok 和自切rnC9， 10J提出用唯象参数 α、b 来分别描述垂直和平行于表面的面电流强

度后，近年来，这方面的工作，尤其是理论计算和实验测量与表面电荷分布直接相关的参数

句"的数值p 已引起人们越来越广泛的注意和兴趣∞-1630 而关于参数"b飞在表面平滑的情

况下，则可证明 b= -11:11 ，由。在自由电子气或流体动力学等经典物理模型中[9-12， 15J 给出

laJ 国1 的理论估计值， (更精确的流体动力学计算结果为 a== 一 (2/9)口创)。这个结果与最

近的一个实验测量C1盯基本相符，该实验得出:对银， azo-93 对铝， α口1.50

但是，正如许多文章所指出的那样肿12， 15-1732 建立在自由电子气基础之上的经典模型

是非常粗糙的，这些模型都假设电子密度在金属内是常数，而在其外为零。也就是说，在表

面有个突然转变O这显然是不合理的o而利用密度函数近似(Densi可'-funo植onal approach) 

法[16]就可弥补经典计算的不足之处F 特别是该模型考虑到了电子在金属表面附近的平滑分
布z 金属内的"Friedel"振荡和在其外的指数衰减。该理论得到的具体结果与金属体内的电

子密度有关，例如:对于银， a目 -12，而对铝 ， Qí~ -280 这比以前的理论和实验值大了约一

个数量级。当然，要得出最后结论还需要更进一步的理论和实验工作，尤其是从实验上精确

地测定"a"的值更具有重要意义。

本文的目的p 在于推导在反射方向的光学两次谐波信号随入射光状态与唯象参数"a"值

的变化关系(我们假设 b目 -1 成立)，从而得到新的实验方法来测量"α刀。过去的理论计

算[11，由仅考虑了入射光为p偏振时的情况，我们则不仅计算了入射光为任何偏振态时产生
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的两次谐披信号，而且还讨论了该信号的偏振性。结果表明:改变入射光的偏振态，接收p

偏振的倍频信号就可非常简单并且较为精确地从实验中测定"α1)的值o 此方法的另一优点

是:可以直接从实验上观察 α 的值是否随入射角的变化而变化口530 对今后这方面的研究卫

作，我们也提出了自己的看法与建议。

二、金属中的二次谐波电流和边界效应

在进入具体的数学计算前F 我们先简单回顾一下在外来电磁场(入射光〉作用下，金属表

面附近产生二次谐被电流的物理机制，正是这些谐波电流(二阶非线性极化源)，导致了在反

射方向上的光学二次谐波。

作为很好的近似，我们采用正电荷均匀分布的肢体模型，因而金属内部被假设为具有中

心反演对称。如前所述，二次谐波电流由三部分组成:一个"体"电流和两个独立的面电流。

"体"电流是由作用在电子上的洛仑兹力所引起的，所以正比于 ExB， 但该电流在体内是纵

向的，不可能产生相干叠加的辐射。计算表明E町，只是在离界面大约几百 1 的趋肤深度内的
"体"电流才能向外有效地辐射电磁波。

如果只考虑电场的因素，产生二次谐波电流表示有如下关系z

i ,2OCX: E 1E1 

式中 E1 为基频先电场。金属内部的中心反演对称使 χ体=0.，而在表面附近则可存在厚度仅

为儿λ 的两个二次谐波的面电流，一个平行p 而另一个垂直于表面队1030
对于二次谐波电流的研究，可以先从自由电子气体模型出发，然后再考虑边界效应。电

子气体可由运动方程和连续方程来描述z

与二十 (v. '\7)V= 一某一去(E十二 vxB)，

去+'\7. (饨的=0.，
式中倪和 c 分别为电子数密度和电子速度， P 为量子压力，利用逐次近似法和 j= -8'n叽并
假设 P= o.J 很容易得出谐波电流的表达式阻8J

jaz-dz{E47·Ed十菇叩1 瓦)}J _ (斗
式中 ωp= 任何q币2/m) 11且是等离子体振荡频率。 (1)式右边两项在表面均不为零p 即都是对

表面电流有贡献的项;在体内时F 仅第二项不为零(即存在"体"贡献)0 对于表面电流F 从(1)

式可得平行与垂直表面的两个分量**

j门茹 ElI (V. E:斗，

j2J.丁法M-Ed-42L8.去(时，
表面电流的面密度定义为

* (1)式右边第一项和参考文献[9] 中的表达式相差一个因于(ω旷的霄，这与各个模型所取外电荷分布有关.

(2) 

(苟

"式中坐标系是这样选择的t 金属平面的浩钱为 s 方向，并设金属占据了 ~<O 的半空间(表面在.0=0)。人射光卿
在 f1i-Z 平面 (y=o). 作为近似p 本文假设金属视为无限厚P所以计算结果只对厚金属膜成立(;<;2000 Á). 
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品=jLhdzs
式中 η是很小的正量('"λ〉。对 (2)式积分并利用电磁场的边界条件可得

J2I = - -:4 464 勾 ELEflt
佳~仰~W-

式中 E' 表示金属内基频光的场强。但对 (3)式积分求 J却即 Jz土时，因长波近似在表面附近

不成立，积分的结果就不具有确定值。事实上，早期理论计算的 J21l 值叭已被证明大大超过

了其实际值阳。这清楚地表明， (1)式在表面附近并不成立，或者说不能从中得出正确的起

量结果。显然，用自由电子气体模型不可能正确描述电子在表面极薄层内的动力学性质，为

了更精确地考虑界面对面电流的影响， Rndniok 和 S七ern 在 1971 年引入唯象参数"α"和"bJ>

来分别衡量垂直和平行表面的面电流mu 若用本文中的符号约定这两个面电流可写成

JEF-feω3气 (EL沪，
ð~mw-

Ju=-46ω~b旦 ELE{!o
佳~mw-

(4) 

(5) 

从(5)式与前面计算的比较可得出 Ibl<l， 小于号主要是考虑不平滑金属表面对电子流
在水平方向有阻碍时的情况E930 但对"αFFF 则要复杂得多，因为不仅边界效应，而且非定域效

应 (nonlooal effeo切)都对 α 参数有影响p 所以精确地计算 α 是比较困难的。我们还应注意

到性)式中用的是金属内部的电场强度，和实际情况的差别可能要反映到"α，)的理论计算值。

兰、反射方向产生的光学二次谐波

考虑真空-金属界面的情况p 其结果很容易推广到介质一金属或其它界田情况。设平面

基频光 E。以 0 角从真空中入射到平滑的金属表面上p 此时入射光的电场为赞

Eo=[∞sB ∞s州十sinφd -sin Bcosq.>k] Eo 

×叫-i， 子 [z叫+xsin B] 一 ω}+o.o (6) 

式中 φ是入射光偏振的方位角，定义为电矢量与入射面之间的夹角。当存在表面电流层时，

电磁场的边界条件则应有相应的改变口飞由麦克斯韦方程和 (4) 、 (5)式可推出两次谐波电

场所满足的波动方程和边界条件分别为

VxVxE2一手 E(2ω)E2 =与生j21J，
iJE2世 =0，

·坐标系的选择与前述相同.

L1(生一旦旦)」学LMTF
θIX Ô~/ múω 

L1(θE211) 白'-1."1·{一-一~ \=←一一二
)p

E~..E~~. 
\加/响。ιω且 ~y 川2

/θE2a; \ ~Ct)~ 
~~矿)=司老:ll"CEL)2，

(7) 

(8) 
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式中 j却是"体FJi皆波电流(见 (1) 式右边第二项)，Ei为介电常数，

.dE=E(z=O+) -E(z=O-) 。

下面我们用上标 R、T来分别表示反射和透射波p 由波矢的水平分量连续性与 (7)式F 可

得出如下关系

k~1& = k~# = kf:ø, 2k~:ø = k鸟=k~l/J， (9) 

式中 k?，为入射基频光波矢的水平分量。从 (9)式可知，真空中(或无色散的介质中)的二次

谐波在入射光的反射方向，即和反射的基频光同光路。而在金属中因存在明显的色散，所以

避射的二次谐波和透射的基被分开。

为了解出 E21 我们将表达式 (7) 利用。)式具体地写成
，L 、 2

\l x \J xE2一三乓-E;3 =O. Z>O 
C~ 

、
f
t
I
L
『

t
l
l
J

AU <," 
(10) 

，L . 2 八2

\J x \J X E2 - 二')ε(2ω)E2 ~7 。?且寸(E1 oE1) ，
;!/lnO'"'úy'J 

lÅ (9)式和 (10)式可得反射二次谐波的表达式骨

1. 2ω ， 1 
Ef=E[吨ti "'": [ZCOS(}-aìS叫。 (11) 

对于透射的二次谐波p 可先找出齐次方程的通解，再求出一个非齐次方程的特解@由

(10)式得齐次方程的通解

Efexp{ -ik川子aìS叫。

对于非齐次方程，则可取纵向场特解

~ 'L. , V~ EI.EI呵 I -i2kLz-i主立 a血。l~o8饥ω4E (二ω) . l -.L -.L -~.rL V-'" J.Z- c- ""'..，~~ JJ 

故总透射技电场内

苟哥叫帅-62俨 sin (}) 
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kfz =号[E(ω) -sin2(}Jl气|

(13) 
krrl =午[é(2ω) -s叫1气 j

困为推导过程较长，下面我们仅写出其中的主要步骤。

反射方向 s 偏振的二次谐波。

由 (11) 、 (12)式和边界条件 (8)式中的第 1 ..，. 3 式定出

--一 ·为简便起见，路去。-2ωt 和复共辑部分.
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6(hZz+2乒 oos (j)E~~=旦华iEiaEi钮'
飞 V / 何W~W-

42FUε(2ω) _ sin2(j] 1/2 +∞sO}E~y 

=一 [(2beω~) /(响。Eω2)JEõsin 伊∞S 伊 sí丑。'T~T，f)

(14)式中 T.l，T， 是菲涅耳透射系数， 0' 是折射角。采用以下缩写

代入(14)式，可推出

F(ω)=[ε(ω)J阴阳。+/1一坐到1/2
Lε(ω) J 

g(ω)=∞s(j+ [ε(ω) - sin2(jJ 1/20 

IE~ I = IEfyl 斗 4b叫sinB ∞s2B归ψ∞S 伊 EÕ 1, 
|刑Cω3[ε(ω) ]1/2F((ù)g(ω)g(2ω) ~U I 

反射方向 p偏振的二次谐波 . 

从(11) 、 (12)式出发，加上边界条件 (8)式中的第 2...4 式联立求解得

R, TflT i，6ω~si丑。 iaeω? si 
E在一 E~rIJ 一 (Ef)2E UUF FB s (ELYE 

mCω气 (2ω〉

-旦巳归。~E~z-E[ 一 如ω3 [ε(ω) -sín2B]1/2(EI)21 1""'2z - .L!I 2z - 4响Cω8ε(2ω) LC ,UI)- i:!U .L vJ \.L!I1) t 
-王2旦∞s(}E基一丘26) [ε(2ω)-stnBO]MEjL+ i -

主E(主ωj

X [E(ω) - sin2B]叫ED2=弗兰 E山，
在反射方向有如下关系

Efl=Eιi+E在k，

Eι=Efa; tgB， 

E乙 = -El'", sinO 
z ~:t:z; [t(2ω) -sin2BJ1/2 , 

将(18) 、 (19)式代入 (1町、 (17)式最后可解得

eω; sin B 00S
20 EÕ r L: (r ,_ \ r ..."c2 h> ---L F 2 (ω)sin2φ II IE鸟|t|sJε(ω) 1 0082 伊+11

"moω8ε(ω) [ε(2ω)]1/2F(2ω)F2(ω)l-\-/l 旷(ω) J[ 
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(14) 

(15) 

(16汪

(17) 

(18) 

(19) 

十2αε(2ω)0倒坤一 4b∞s句[E(ω)
_ 

sin2B] 1/2 [ε(2ω卜阳明叫 (20)

(20)式中右边大括弧内第一项为"体"贡献，第二、三项分别为垂直面电流和水平面电流的贡

献。

四、讨论和前景展望

计算结果表明，要测定唯象参数"α)J的数值F 必须接受p偏振的倍频信号。两个面电流

辐射的信号强度 12poc IEfp 1 2 与入射光偏振态的关系均为 ω84伊(见 20 式)，而"体JJ 电流则

不是。因此p 从信号偏离 cos4伊的程度就能得出面电流和体电流相对比值的信息:又因"体"

电流为已知F 且 b=-l[口，且这样就可定出 α 的数值。为了能进行比较，我们简单地回顾→

下过去的实验方法[13J. 入射基频先是p偏振的，实验测量p偏振的倍频信号和入射角。的关
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系，并由此定出 α 的值。如果把伊=0 代入(20)式，可看出 Is'fJ 随 0 的变化及其极大值都与

α 的关系不大p 因为对大多数金属都有 jej >>sin~O 0 从实验角度来看，很难在大范围内改变

。的值。事实上，文献口3J 中所列举的实验的。只在 40 0 "， 80
0 之间。改变入射光偏振角伊

的实验方法，则可避免上述不足。首先p 从(20)式可看出 α 的数值直接影响到信号随 φ 角的

变化，特别当 α 为负值时p 其影响更加明显;其次，在实验上改变伊是很容易做到的o 所以，

我们认为用上述方法能更精确、可靠地测定参数 α 的值。

流体力学模型预言(13J. 在频率较低时， GJ 的数值基本上不随入射角。的变化而改变。但

如前所述，经典模型不能正确地描述电子在表面极薄层内的动力学过程，所以，对此问题还

需进一步的研究。若用本文前面提出的实验方法，就可容易地鉴别这个论点是否正确。因

为利用不同偏振态入射光测量 a 时 8 角固定不变，这样只要通过改变 0， 就可从实验上直

接观察 α 的值是否随 0 变化。

从(15) 、 (20)式还可有以下结论z 只有水平面电流才对反射方向 s 偏振的倍频信号有贡

献，而两个面电流和"体"电流都对F偏振的信号有贡献F 所以分析信号的偏振性及其强度，

就能得到关于各个谐波电流的信息。例如:测各偏振态入射光产生的 s 偏振信号，就可判断

b 是否等于一1; 而测 p偏振入射光可能产生的 s 偏振信号，就可验证经典模型对水平面电

流和"体1J电流计算结果的正确性o

最后F 我们认为，到目前为止，人们对金属表面非线性极化源的研究只是很初步的。在

这方面，尤其是确定唯象参数 α 的值3 尚需更深入的实验和理论工作。

本文(11)将报道我们的实验结果。

本文的推导得到了蔡圣善先生的帮助;作者曾与 Prof. J. E. Sipe 以及陈刚，董抒雁同
志进行了广泛的讨论，在此深表谢意。
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Using 毛he phenomenologioal para皿e切rs "aF and "b'J introdn佣d by Rndniok and 

S也ern 也o desorib。如ihe snrfaoo oruuen切，we ha ve derived the expre.阳io国 for the optioal 

e盼ond-harmonio generation from m的al snrfao倒 in spoonlar diroo书ion. It :iS shown 

尬的古he harmonio signal as a fnnc也on of 也e polariza也on s切切 of 七he inCide的 ooanl

will give 也re的 inform的ion abo时也he parame切，r "a", so 也he valne of 七hiS parameter 

∞uld be de七erm.ined wi也 prω，ision.

五ey words: second-har皿onic genera tion; 皿etal surface; Parame抽r "at. 




