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单、双光束技术确定纳米金膜倍频系数的比较
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摘要 对比分析了单、双光束偏振倍频技术在确定各向同性纳米金膜二阶非线性效应方面的优劣势。研究结果表明

基于射频磁溅射方法制备的 100 nm金膜样品具有面内各向同性特征。在单光束手性实验装置中，当采用 p线偏振

起始光并探测(p±s)偏振倍频光时，纳米金膜的实验拟合展开系数不唯一，改以 s或(p+s)偏振为起始光时，相应实

验展开系数唯一；而对于双光束技术相关展开系数的唯一性则不受起始光偏振条件的限制。单光束技术仅能测定

纳米金表面结构对称性破缺产生的有效表面电偶极贡献，双光束技术则能实现其内部多极贡献(磁偶极和电四极

效应)的完全分离；由两实验装置确定的非零独立二阶非线性极化率张量元在数值和位相上接近，当仅考虑纳米金

的表面电偶极效应时，双光束技术测得的张量元可实现其质量自检验。在表征纳米金膜的非线性效应方面，双光束

技术更具优势，且这一结论适用于具有高对称结构的薄膜/块体材料。
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Abstract The advantages and disadvantages of one- and two-beam polarization second-harmonic generation

(SHG) techniques are reported for the determination of the second-order nonlinear effect of isotropic nanogold

film. The results indicate that 100 nm gold film fabricated by radio frequency magnetron sputtering on glass

substrates is isotropic in the plane of the substrate. Expansion coefficients for nanogold film in one-beam chiral

experimental setup are not unique for the measurement of p-polarized initial beam and p±s-polarized second-

harmonic beam, and they are unique for s- or (p+s)-polarized initial beam; but the uniqueness of expansion

coefficients in two-beam geometry is without the limitation of the initial beam polarizations. The obtained results

also show that one-beam technique only determines these contributions related to the effective electric-dipolar

effect arising from the broken symmetry at the surface of an isotropic gold film, but bulk multipolar (magnetic dipole

and electric quadruple effects) contributions of nanogold can be completely separated from its surface second-order

nonlinear optical response in the two-beam setup, and all the non-vanishing tensor components obtained in both

experimental geometries are very close in value and phase, and when only considering the surface electric-dipole

effect of nanogold, the quality of its tensor components can also be checked by two-beam technique. So two-beam
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technique has more advantages than one-beam technique in the characterization of the nonlinearity of nanogold,

and this conclusion can be applied to thin films /bulk materials with high structural symmetry.

Key words nonlinear optics; second-harmonic generation; electric-dipolar and multipolar effects; nanogold film;

one- and two-beam techniques; expansion coefficients
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1 引 言
纳米材料以其优异的性能和广阔的应用前景吸引着人们不断的探索，如今在量子器件、催化反应、新型

材料等各个领域得到广泛的研究和应用。而金 (Au)作为贵金属的主要代表，以其好的稳定性，展现出许多独

特的性质，特别是 Au 纳米颗粒更是具备了纳米材料的一些通用性质，从而在分子识别、DNA 传感器、纳米微

电子、光学等领域有着广阔的应用前景 [1-3]，尤其是在非线性光学方面的应用也受到了广泛的重视 [4-8]。

对于具有反演中心的材料 ，二阶非线性效应在其内部通常是电偶极禁止的[9]，但当考虑磁偶极和电四极效

应时，倍频(SHG)在材料内部也是允许的。如何实现中心对称材料的纯内部贡献分离一直是人们极为关心的问

题。对于新型金属材料来说，当相互作用光波远离其特征跃迁带时,通常被看作是一种各向同性自由电子气，即

在结构上具有反演对称中心。早期常用自由电子近似模型 [10]、托马斯-费米模型 [11]和时间相关密度函数理论 [12]

等方法来描述金属的非线性效应。然而，这些早期理论模型预示着他们可与表面响应分离的纯内部贡献为零，

特别是近来表面起源机理也被用于描述金属纳米颗粒 [13-16]及其二聚物 [17-18]等的非线性效应。后来，Klein等 [19-22]

用源于洛伦兹力和对流力的内部贡献机理来解释磁性开环共振腔的倍频响应；同时，Larciprete等 [23]也指出了

金属与介电材料交替结构复合层的内部非线性效应机理的特性；Kujala等 [15-16]提供了金属纳米颗粒的源于高阶

多极贡献的实验证据。但这些研究结果都是在单光束实验装置中进行测量，因而没能实现材料的表面和纯内

部效应贡献的分离。尽管Wang等[24]利用非共线双光束技术实现了分离纳米金的纯内部贡献，但他们的结果也

表明表面效应占主导地位。近年金属纳米结构和光学特异材料等新型材料受到人们的广泛关注，在这些金属

样品材料层内当考虑大量平面光波场作用时，相应的内部高阶贡献将被加强，此时采用何种探测技术来研究

他们的非线性效应及其起源就显得尤为重要。

本文以具有各向同性中心对称结构的纳米金膜为研究对象，基于偏振倍频理论模型，从样品被测实验

展开系数的唯一性、表面电偶极和内部多极贡献的二阶非线性张量元确定及完全分离和获得张量元质量检

验等方面，对用于测定材料倍频系数的单、双光束偏振倍频技术进行对比研究。所得结果表明在表征各向

同性高对称结构材料的倍频响应方面，双光束技术更占优势。

2 表面和内部倍频响应的理论模型
在非线性光学中，尽管二阶非线性效应在中心对称结构材料内部是电偶极禁止的，然而表面对称性破

缺使得倍频响应在材料表面能够发生，且相应的表面非线性极化强度为

P
surface = χ

(2):ee ， (1)
式中 P

surface 和 e分别是表面倍频极化强度和基频入射光电场，χ
(2)
是电偶极允许的表面二阶非线性极化率张

量，一般具有 27个张量元，且独立张量元的数目要受材料空间结构对称性的限制。纳米金膜是一种各向同

性中心对称材料，其属于 C∞v点群，有 3个非零张量元 : χzzz 、χzxx = χzyy 、χxxz = χxzx = χyyz = χyzy 。

实际上，在光与物质的相互作用中，当考虑材料的多极效应 (磁偶极和电四极)时，倍频响应在各向同性

中心对称材料的内部也能发生，此时起源于多极效应的有效内部极化强度可表示为 [25]

P
bulk = βe[ ]∇·e + γ∇[ ]e·e + δ′[ ]e·∇ e ， (2)

式中β、γ、δ′是源于多极效应的材料参数。对于各向同性的均匀材料来说，由于 ∇·e = ε-1∇·D = 0（其中ε为材

料的介电常数，D是电位移矢量），(2)式中的第一项消失；原则上，不可分离内部项γ可以包含在有效的表面

非线性效应项中，即 χ eff
zzz = χzzz + γ , χ eff

zxx = χzxx + γ ；(2) 式中的第三项 δ′是唯一可与表面效应完全分开的项，因在

单光束光路设置中 ( )e·∇ e = 0 ，其仅在非共线双光束入射实验条件下才能产生非零的倍频信号 [26]。
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图 1 双光束偏振倍频理论的原理图

Fig.1 Two-beam polarization second-harmonic generation
为确定纳米金膜的内部贡献 δ′，采用图 1所示的双光束偏振倍频原理图。假设光斑有限的两相干入射

光 a(ω)和 b(ω)以不同的角度斜入射到样品上，它们的交叠区域与非线性薄膜相互作用，在反射方向上收集同

时与两入射光束相关的倍频信号 E(2ω)。然后，定义 xz平面为入射平面，其中+z轴与样品的表面法线方向平

行；y轴垂直于入射平面且指向纸平面内。在图 1中，ŝ 偏振方向对于入射光和倍频光被唯一定义；而位于入

射平面内的 p̂ 偏振方向则依赖于不同光束本身的传播方向。基于样品的各向同性特征，包含表面电偶极和

内部多极贡献的倍频光场对入射基频光场的函数依赖关系可表示为

E total
p (2ω) = fap (ω)bp (ω) + ga s (ω)b s (ω) ， (3)

E total
s (2ω) = hap (ω)b s (ω) + ka s (ω)bp (ω), (4)

式中 ap,s(ω)、bp,s(ω)、Ep,s(2ω)分别为基频入射光场和倍频出射光场振幅在空气中的 p和 s偏振分量；展开系数 f

(g、h、k)，一般是几个非零张量元的线性组合，同时也与空气-金界面的菲涅耳因子和基频、倍频光场在金膜

内的传播有关，其理论表达式可用非线性光学中的格林函数求得。在实验过程中，通过合理设置基频光和

倍频光的不同偏振组合能够直接测定这些展开系数。联立依据偏振倍频理论模型推导的理论展开系数表

达式和由实验数据拟合得到的展开系数，能够精确确定纳米金的表面和内部非线性张量元，并实现其纯内

部多极贡献的分离。

3 实验装置和内容
使用的纳米金膜样品是利用射频磁溅射方法制备的。在制备过程中，为提高纳米金在玻璃基片表面的吸

附性，先以 10 nm的掺锡氧化铟(ITO)膜为传统目标靶预先沉积，随后再进行二级目标靶 100 nm金膜的沉积，其

表面形貌采用原子力显微镜(AFM，Park Systems XE-100)来表征，如图 2所示。另外，样品在基频 1064 nm和倍

频 532 nm两波长处的折射率是在椭偏仪(Sopra GES5)上测得的，分别为 nω=0.21+i7.26 和 n2ω = 0.45 + i2.25 。

首先利用单光束探测技术，实验装置参考文献 [27]，由于 p偏振光在实验室中较为容易设置和校准，在测

量实验中设置起始光 (在实验光路中，1/4波片前的基频入射光)和倍频光的偏振方向分别为 p和 p±s (在图 1
所示坐标系的 ps平面中，将矢量 p̂ 正方向按逆时针方向旋转 45°后得到的方向规定为 p+s偏振方向，按顺时

针 45°角得到的方向称为 p-s偏振方向)，记为 (p，p-s)和 (p，p+s)。对金膜样品的实验展开系数唯一性进行研

究，测量数据如图 3所示，相应实验拟合相对展开系数及张量元见表 1。另外，不同起始光偏振组合设计 (s，
p+s)和 (p+s，p+s) (其中括号中的第一项和第二项分别表示起始入射光和倍频出射光的偏振方向)的实验数据

见图 4和表 1。
图 5是双光束倍频响应的实验装置图，所用的基频入射光由 Nd∶YAG 激光器 (波长为 1064 nm，脉宽为

60 ps，频率为 1 kHz，能量为 0.15 mJ）提供，经分束片后被分为光强近似相等的两部分：其中一束光称为控制

光，利用可变角度偏棱镜(消光率 10-6)产生实验所需的各种线偏振光，例如 p-, s-和(p-s)-偏振；另一束光称为

探测光，1/4波片前的偏棱镜用于净化和产生 p线偏振光。控制光和探测光分别经焦距为 30 cm的透镜弱汇

聚后 (光斑尺寸近似为 0.3 mm)斜入射到样品上，入射角度分别为θc=46°和θp=15.2°。另一个放置在光电倍增

管 前 的 偏 棱 镜 用 于 探 测 (p- , s- 和 p- s- ) 偏 振 的 倍 频 光 ，相 应 的 实 验 测 量 分 别 标 记 为 (p，p- s)，

3



光 学 学 报

1219001-

图 2 纳米金膜的 AFM图。(a)、(b)具有系列柱状阵列结构的 2D和 3D表面形貌图 ;
(c)、(d)移除柱状阵列结构的 2D和 3D表面形貌图。扫描尺寸：2 mm × 2 mm

Fig.2 AFM topography images of gold films. (a), (b) 2D and 3D surface topography with terraces;
(c，d) 2D and 3D surface topography without terraces. Scan size: 2 mm × 2 mm

图 3 单光束技术探测的(p±s)偏振倍频强度信号(p偏振起始光入射)。(a) (p-s)偏振倍频出射 ; (b) (p+s)偏振倍频出射

Fig.3 (p±s)-polarized detection of SHG signal ( p-polarized initial light). (a) (p-s)-polarized SH signal; (b) (p+s)-polarized SH signal

图 4 单光束技术探测的(p+s)偏振倍频强度信号。(a) s偏振起始光 ; (b) (p+s)偏振起始光

Fig.4 (p+s)-polarized detection of SHG signal. (a) s-polarized initial beam; (b) (p+s)-polarized initial beam
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表 1 单光束技术探测的相对拟合展开系数和二阶非线性极化率张量元

Table 1 Fitting expansion coefficients and second-order nonlinear components for one-beam SHG detections

SHG detection

(p, p-s)

(p, p+s)

(s, p+s)

(p+s, p+s)

Initial values

g1=0.1; g2=0.1,
h1=0.1; h2=0.1

g1=2; g2=0.1,
h1=0.1; h2=0.1

g1=0.1; g2=0.1,
h1=0.1; h2=0.1

g1=2; g2=0.1,
h1=0.1; h2=0.1

Arbitrary values

Arbitrary values

Fitting values of relative expansion coefficients

f1=1
g1=0.1102; g2=0.0667
h1=0.3879; h2=0.1014

f1=1
g1=1.9413; g2=0.1237
h1=0.2416; h2=0.0041

f1=1
g1=0.1096; g2=0.0814
h1=0.3814; h2=0.1033

f1=1
g1=2.0652; g2=0.0955
h1=0.2186; h2=0.0113

f1=1
g1=0.1032; g2=0.0763
h1=0.3856; h2=0.1021

f1=1
g1=0.1067; g2=0.0852
h1=0.3801; h2=0.0977

Second-order nonlinear
tensor components

χ eff
zxx = χzxx + γ =1

χxxz =4.04exp(i178°)
χ eff

zzz = χzzz + γ =256 exp(i58°)

Note: Subscripts 1 and 2 are the real and imaginary parts of expansion coefficient, respectively.
(s，p-s), (p-s，p)和 (p-s，s)，其中括号中的第一项和第二项分别表示控制入射光和倍频出射光的偏振方向。在

单个实验测量中，控制光路中的起始光和倍频光的偏振方向始终固定不变，利用零级 1/4波片连续调制探测

光路中的起始光以产生不同偏振态的探测入射光与薄膜样品相互作用，同时在反射方向上使用光电倍增管

收集偏振倍频光对探测入射光偏振态依赖关系的详细信息。

图 5 双光束倍频探测的实验装置图

Fig.5 Experimental setup of two-beam polarization SHG
由于在理论模型中新型金属材料通常被看作是一种各向同性自由电子气，以双光束技术为基础，在保

持入射光和倍频光的特定偏振组合和基频入射光强度不变的情况下，通过不同的样品方位角实验设计 (φ=
0°,30°,45°,90°)测试了纳米金在玻璃基片面内的光学特性 (见图 6)。相应双光束偏振倍频技术测量的实验数

据和相关实验拟合相对展开系数及基于包含表面和内部贡献理论模型得到的二阶非线性张量元分别如图 6
和表 2所示。

需要注意的是，在与强光相互作用时，金属材料表面通常存在热疲劳损伤效应，导致出射倍频光信号强

度降低，在实验过程中，尽量避免强激光长时间辐射灼伤样品，产生线型畸变和强度锐减的倍频信号，以免

在利用理论模型确定材料的二阶非线性系数时引入较大误差。
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图 6 双光束技术探测的倍频强度信号。(a) 方位角φ=0°；(b) 方位角φ=30°；(c) 方位角φ=45°；(d) 方位角φ=90°
Fig.6 SH signal for two-beam detection. (a) Azimuthal angle φ=0°; (b) azimuthal angle φ=30°;

(c) azimuthal angle φ=45°; (d) azimuthal angle φ=90°
表 2 双光束技术探测的相对拟合展开系数和二阶非线性极化率张量元

Table 2 Fitting expansion coefficients and second-order nonlinear components for two-beam SHG detections

SHG detection

(p, p-s)
(s, p-s)
(p-s, p)
(p-s, s)

Initial values
(azimuthal angle)

φ=0°

φ=30°

φ=45°

φ=90°

Fitting values of relative
expansion coefficients
f1=8.9624; f2=-1.8822
g1=1.7875; g2=0.2987
h1=-4.0588; h2=0.8595

k1=1
f1=8.5301; f2=-1.8125
g1=1.7800; g2=0.3176
h1=-3.9537; h2=0.9747

k1=1
f1=8.7716; f2=-1.7812
g1=1.7948; g2=0.2763
h1=-3.8105; h2=1.0008

k1=1
f1=8.4647; f2=-1.8616
g1=1.8110; g2=0.3299
h1=-3.8970 h2=0.8724

k1=1

Second-order nonlinear
tensor components

χ eff
zxx = χzxx + γ =1

χxxz =3.63exp(i171°)
χ eff

zzz = χzzz + γ =249exp(i64°)
δ′=2.7exp(-i9°)

Note: Subscripts 1 and 2 are the real and imaginary parts of expansion coefficient, respectively.

4 结果与讨论
4.1 样品的表面粗糙度

由 100 nm纳米金膜样品的 AFM图 [见图 2(b)]可知，在玻璃基片面内其表面具有一系列高为 15 nm，直径

为 60 nm的柱状阵列结构，但它们在金膜面内的密度较小，仅为 10 μm-2，计算得到的纳米金膜表面方均根粗

糙度为 2.2 nm, 峰-峰粗糙度为 24 nm。然由于柱状结构的随机分布性，其对实验测量的源于样品的相干倍
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频光没有贡献，因而可用去掉柱状阵列结构后的表面粗糙度来表征纳米金膜[见图 2(c)和图 2(d)]，相应的方均

根粗糙度和峰-峰粗糙度分别为 1.1 nm和 8.9 nm。图 2(d)的表面形貌特征表明，金膜表面层内的入射作用平

面光波场丰富，这将加强出射相干倍频光信号中的内部高阶贡献，可能导致其非线性效应的内部多极起源。

4.2 实验样品的各向同性表征

由图 6可见，在双光束实验测量中，对于入射光和倍频光的某一固定偏振组合，例如(p，p-s)，(s，p-s), (p-s，
p)或(p-s，s)，分别与方位角φ=0°,30°,45°,90°对应的出射倍频光信号除强度略有不同外，所有线型完全相同，这

说明实验所用的金膜具有面内各向同性特征。另外，不同方位角的拟合实验展开系数（见表 2）间良好的一致

性，也表明纳米金膜样品的各向同性特点。

4.3 实验展开系数的唯一性

由图 3和表 1可见，对于单光束的 (p，p±s)探测，同一理论模型不同的展开系数初始值，实验数据给出两

条差别不大的拟合曲线 (红色实线和蓝色虚线)，但对应的展开系数拟合值却相差一个数量级，特别是 g的实

部 (g1=0.1096，g1=2.0652；g1=0.1102，g1=1.9413)，这必将导致基于理论模型计算的张量元不唯一。由图 4和表

1可见，对于单光束的 (s，p+s)或 (p+s，p+s)探测，得到的拟合实验展开系数唯一，相关计算的张量元也将唯

一。实际上，所得的单光束实验结果与文献 [27]一致，即对属于 C∞v点群的材料来说，在使用 p-偏振起始光进

行实验探测时，拟合展开系数具有多值性。这也说明，在单光束手性实验装置中，当采用偏振倍频测量技术

来表征 C∞v结构材料时，实验拟合展开系数要受入射起始光偏振条件的限制。

由双光束技术测量的图 6和表 2可见，当任意设置展开系数的初始值时，仅观察到唯一的理论拟合曲

线，且它们都与实验数据拟合得很好，即使是使用传统的 p偏振光作为探测起始光，这表明双光束技术的实

验展开系数不受探测起始光偏振条件的限制。

4.4 表面和内部贡献张量元的确定

对于单光束技术，经分析剔除错误拟合展开系数(表 1中红色字体)后，依据偏振倍频理论模型[其中(2)式中

的 δ′(e·∇e)项为零]，获得的纳米金有效表面张量元为 χzxx + γ = 1，χxxz = 4.04exp(i178°) 和 χzzz + γ = 256exp(i58°) 。
同时，由表 2可知，基于双光束技术确定的所有非零张量元为 χzxx + γ = 1，χxxz = 3.63exp(i171°)，χzzz+γ=249exp(i64°)
和δ′=2.7exp(-i9°)。对比两技术的实验结果发现，被测张量元在数值和位相上都十分接近，但单光束技术仅确

定了样品的有效表面贡献，所以在表征纳米金的非线性效应方面双光束技术更具优势。此外，研究内容也将

为表征不受中心对称结构限制且具有强多极非线性效应材料提供理论基础和技术手段。

4.5 张量元的自检验

由表 1和表 2中的相对张量元数据结果可知，源于表面中心对称结构破缺的表面电偶极贡献在纳米金

的非线性响应中占主导作用。若假设纳米金的纯内部贡献可忽略不计，从仅确定表面倍频响应角度出发，

单光束技术探测到的 3个非零展开系数 (f,g,h)仅能产生一组张量元数值；而双光束技术能够提供 4个非零展

开系数 (f,g,h,k)信息，可产生两组张量元 [ χ eff
zxx =1，χxxz =3.46exp(i175° )，χ eff

zzz =276exp(i73° )]和 [ χ eff
zxx =1，χxxz =

3.74exp(i165°)，χ eff
zzz =269exp(i67°)]。尽管与表 1和表 2中的张量元结果相比，χ eff

zzz 的数值有 10%左右的偏差，

这是由于在理论模型中忽略 δ′项造成的，但也说明采用双光束技术能够实现对被测张量元的可靠性进行自

检验。

综上所述，双光束偏振倍频技术在表征高对称性结构纳米金膜非线性效应方面更具优势。

5 结 论
从确定纳米金膜的所有二阶非线性极化率张量元角度出发，对单、双光束偏振倍频探测技术进行对比

分析。单光束技术探测的实验展开系数受起始光偏振条件的限制，且仅能提供材料包含不可分离内部贡献

的有效表面参数信息；而双光束技术则能实现材料纯内部多极效应的完全分离，且其相关实验展开系数除

独立于实验装置中起始光的偏振方向外，在仅考虑表面效应时还可实现测得倍频系数的质量自检验。因

此，在研究中心对称材料的倍频响应方面，双光束技术要优于单光束技术，且这一结论也可应用在高对称性

薄膜或块体材料的非线性效应表征方面。
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