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手性薄膜表面二次谐波圆二向色性的研究!

辛 丽 李淳飞 李俊庆 郑仰东
（哈尔滨工业大学应用物理系，哈尔滨 ’#!!!’）

摘要： 给出了螺旋型手性分子薄膜表面反射方向的圆二向色性的谐波强度表示式，分析了谐波的强度与手性分

子的取向、分子的螺距和半径等结构参数的关系，给出了数值模拟结果。发现在入射光强一定的情况下，谐波强度

在螺距和半径的取值范围内分别存在着最大值，以及螺距与半径之间满足的关系式随分子取向角的变化而不同。
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’ 引 言

手性介质以其特有的结构和光学特性一直受到

人们的关注。构成手性介质的分子常见的是螺旋型

的。在这种介质中极化电荷常是沿螺旋路径运动

的。这种电荷位移的螺旋性使外加光场除了诱导电

偶极矩外也诱导磁偶极矩，两者的辐射场相互垂直。

在手性分子系统中磁偶极跃迁强度与电偶极跃迁强

度相比已不可忽略［’］，而在其它分子系统中，磁偶极

的贡献要比电偶极的贡献小几个数量级。

近年来人们的注意力转向手性分子及其介质的

非线性光学性质方面，包括二阶和三阶非线性光学

效应［" - (］。由于共轭!键的作用，螺旋型的手性分

子表现出较强的光学非线性，./0/12334%52336 等人发

现［#］：不同的圆偏振光入射到吸附在气液表面上的

手性二萘酚分子上，产生的二次谐波的效率是不一

样的，即表现出二次谐波的圆二向色性。圆二向色

性的谐波强度的大小体现了分子结构的信息，利用

这个原理可作成手性敏感探针，在微量检测和生物

环境检测等方面具有广泛的应用。

本文给出了螺旋型手性分子构成的薄膜表面反

射方向的圆二向色性的谐波强度表示式，分析了谐

波的强度与手性分子的取向、分子的螺距和半径等

结构参数的关系，发现谐波强度在螺距和半径的取

值范围内分别存在着最大值，以及螺距与半径之间

满足的关系式随分子取向角的变化而不同。推导了

在分子取向一定的情况下螺距与半径之间满足的关

系式。本文的工作为手性分子的二次谐波的圆二向

色性的实验研究提供了理论预言，为光学材料设计

方面提供了可靠的理论依据。

" 螺旋型手性分子表面的二次谐波圆

二向色性理论

螺旋型分子是最典型的手性分子，表现出较强

的旋光性。六螺烯分子（7/827/349/:/）、!%螺旋体等

都是典型的螺旋型分子。;1<=/ 曾提出螺旋分子模

型来解释线性旋光性。在此模型的基础上，52>4 等

人［*，,］建立了螺旋单电子模型，推导了手性介质微

观的二阶极化率，并给出了宏观的表达式。52>4 等

人用经典物理学方法，建立了电子的运动方程。假

定价电子沿经典的螺旋形轨道运动，在小位移直线

运动近似下，用二阶微扰方法通过迭代得出在外场

极化条件下电子角位移的复数形式，以及单个分子

的二阶极化率张量元的表示式，并推导出各向异性

的螺旋型手性分子薄膜的宏观极化率张量表示式。

手性薄膜表面入射光波 ! ?（"）、表面二次谐波

!@（""）的电场矢量示意图如图 ’ 所示：在圆偏振光

入射时手性分子表面圆二向色性的谐波强度可表示

为［*］

! "（""）A B!$""

#$ $$ 96C"#4:9
D % " E &" F 4’"

" !"!（"），

（’）

其中 " 代表 C、G 分量，" 4 分别对应左旋和右旋圆偏

振光，$ 为表面分子层的平均折射率，#4:9 为基频光

的入射角，% " 、&" 、’" 为与非线性光学极化率有关的

系数，"为入射光波的角频率，# 为光速，!!（"）为入

射光强。图 ’ 中 " 为波矢。
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由（%）式可以看出不同的圆偏振光入射时谐波

的强度是不一样的，表现出圆二向色性。当入射光

波分别为左旋和右旋圆偏振光时它们的二次谐波强

度之差为［:，;］
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定义!! "（<!）为圆二向色性的谐波强度。

当入射光波的入射角为""5* = EFG 时，反射方向

4 偏振的圆二向色性的谐波强度表示式为
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其中 ( 为分子的面密度，#为与薄膜表面手性分子

排列方式有关的常数，* 为电子的质量，) 为电子的

电量，, 代表与手性分子薄膜中螺旋型分子排列结

构有关的量，"为手性分子的取向与表面法线的夹

角，$、%分别为螺旋分子的回旋半径和螺距，+（!）

为共振频谱函数［<］。

反射的 . 偏振的谐波强度表示式为
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则反射方向谐波的总强度应为
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即
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由（F）式可以看出圆二向色性的谐波强度与螺旋型

手性分子的螺距、半径、入射光强及分子的取向角等

参数有关。

A 圆二向色性的谐波强度与分子结构

参数的关系

下面根据（F）式来分析圆二向色性的谐波强度

与分子结构参数的关系。（F）式可简化为
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其中 . = <%*/4（<"）? %，/ = E*/4（<"），.L =
*/4"［% D A*/4（<"）］是与分子立体几何排列有关的

系数，而
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是与入射光方向以及非线性频率色散等有关的项，

为讨论方便，可设 - 为常数项，这并不影响讨论结

果。适当选取$、%、"各值，可以通过数值模拟来分

析二次谐波强度与螺距及入射光强的关系。

图 < 给出了圆二向色性的谐波强度!!（<!）与

入射光强和螺距%的归一化关系曲面。从图中可以

看到谐波强度与螺距的大小不是呈简单的反比关

系，曲面峰线上的螺距值对应不同光强下谐波强度

最大值，即存在着最佳螺距值。

!"# $ < !!（<!）3(2474% -56 !B（!）

图 A 给出了不同螺距下圆二向色性的谐波强度

与入射光强的关系曲线，曲线从 M 到 8 按字母顺序

螺距依次减小，通过分析可以看到：从 M 到 N 螺距
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依次减小，谐波强度随入射光强的变化率越来越大，

从 ! 到 " 螺距也依次减小，但谐波强度随入射光强

的变化率却越来越小。

#$% & ’ !!（(!）)*+,-, !.（!）-/0*+ 0$11*+*/2"
图 3 给出了不同入射光强下圆二向色性的谐波

强度与螺距的关系曲线，其中光强满足 !.4（!）5
!.(（!）5 !.’（!）5 !.3（!）。从曲线中可以看出不

同光强下，谐波强度最大值对应同一个螺距值。
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图 6 给出了模拟参数一定的情况下，谐波的总

强度及 ,、7 偏振分量的强度与螺距之间的关系曲

线，可以看出总强度取最大值时对应的螺距值并非

是分量强度的最大值，而且 ,、7 偏振分量强度的最

大值也不是对应同一螺距值。

分析（6）式我们可以看到，半径#和"=("在公式

中处在同等地位，由上面分析螺距影响谐波强度的

方法同样也可以得到类似的结论：在螺距一定的情

况下，半径#也有一最佳值#.，此值对应圆二向色性

的谐波强度最大值。

下面推导#和"之间应满足的关系式。

设分子的取向与表面法线的夹角$ > 36?，（@）

式中 " > 4，# > .，在光强一定的情况下，为讨论方

便可设 #A > $!(.（(!），则（(）式简化为

!!（(!）> #A#
(
"

(［#
( B（"=("）(］C3 & （D）

设螺距"为常量，（D）式两边对#求导，令

0［!!.（(!）］

0#
> .，

得 # >"=("&
即当$ > 36? 时，谐波强度取极大值，螺距和半径之

间应满足

# > . & 46E"，

当$ > .? 时，应满足

# > . & 34E"&
由此可以看出：为使谐波强度取极大值，螺距与半径

之间满足的关系随分子取向角的变化而不同。

结论 螺旋型手性分子薄膜表面二次谐波的圆二向

色性与手性分子的取向、分子的螺距及半径有关，圆

二向色性的谐波强度在螺距和半径的取值范围内分

别存在着最大值，螺距和半径之间满足的关系式随

分子取向角的不同而变化。
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