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二次谐波线二向色性方法研究气液界面手性的理论
分析与实验
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摘要 二次谐波线二向色性方法是定量研究气液界面手性的重要光学方法，此方法得到的手性响应既可能来源于

界面超分子的电偶极矩的贡献，也可能是电偶极矩和磁偶极矩的共同贡献。分清这两种贡献，是研究界面超分子

手性形成机理的前提条件。对两种情况下 S偏振的二次谐波强度的偏振公式进行了对比分析和数值模拟，总结了

各自的偏振曲线的线型特点，进一步分析了电偶极矩和磁偶极矩的二阶非线性极化率张量分量对手性响应的影

响。推导了两种情况下表征界面手性的物理量——手性过量的表达式，分析了电偶极矩和磁偶极矩对手性过量的

影响。通过卟啉气液界面手性的实验检测结果，验证了理论分析的正确性，该模拟对实验数据分析有重要意义。
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Abstract Second harmonic generation (SHG)- linear dichroism (SHG- LD) is an important method for the

investigation of monolayer chirality at air/water interface. The chirality SHG response may originate from the

contributions of electric dipole transitions or from contributions of both electric dipole transitions and magnetic

dipole transitions. The distinction between these two cases is a prerequisite when studying the formation mechanism

of the interfacial supramolecular chiraliy. The numerical simulations of the S-polarized SHG intensity as a function

of the incident polarization angle are presented and compared for the two cases. The influences on the chirality SHG

responses from the second-order nonlinear susceptibility tensors which account for the contributions of electric

dipole transitions and magnetic dipole transitions are also analyzed, respectively. In addition, the significance of

theoretical simulations to the analysis of experimental data is verified by the SHG- LD experiments on the

supramolecular chirality of the porphyrin molecules at air/water interface.
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1 引 言
一个分子通过旋转和平移后如果不能和它的镜像分子重合，则称这个分子为手性分子。手性分子的研

究在生物、化学和医药领域具有非常重要的意义。在手性研究中，分子自组装，形成超分子结构，一直是本

领域研究的重点和热点。从 20 世纪 90 年代以来，随着手性研究的进展和深入，发生在表面和界面的二维手

性现象，也就是所谓的界面手性，日益引起人们的重视[1]。其中，气液界面手性薄膜是研究界面手性的典型模型

体系，多种手性调控方法，比如手性的诱导、记忆、传递和放大等，也主要在气液界面薄膜中进行研究 [2-4]。

气液界面手性的动态检测，是研究气液界面手性的前提和基础。在非线性光学中，由于谐波信号线型

中蕴藏着丰富的信息，因此二次谐波(SH)检测备受关注 [5-9]，研究表明二次谐波检测对气液界面手性的研究具

有重要意义 [10]。二次谐波检测界面手性的方法有三种：二次谐波光学旋转色散（SHG-ORD）[11]、二次谐波圆

二色谱（SHG-CD）[12-14]和二次谐波线二色谱（SHG-LD）[15]。这三种方法中，SHG-LD方法在测量膜手性结构

方面，方法最简单、最直接且灵敏度最高，有着独特的优势 [16]。

采用 SHG-LD方法在实验中对界面手性的检测，是通过测量特定偏振的出射倍频光的强度随入射基频

光的偏振角的变化曲线 (偏振曲线)来进行的。根据这些偏振曲线，可以得到描述界面手性状态的重要物理

量——手性过量，利用手性过量，就可以对界面手性进行定量的研究。尽管原则上，S偏振二次谐波和 P偏

振二次谐波都可以用来测量界面手性，但 S偏振测量手性的灵敏度高于 P偏振，所以人们常用 S偏振曲线进

行界面手性分析。

在采用 SHG-LD方法研究气液界面手性薄膜的实验中，界面手性的来源是手性检测的关键问题之一，

通过实验数据（即偏振曲线）对其进行判断是数据分析和解释的前提条件。目前国内外的研究中关于界面

手性的来源有两种不同的观点：一种观点认为界面手性来自电偶极贡献 [13-14,17]，另一种观点则认为除电偶极

贡献外还必须考虑磁偶极的贡献，即电偶极和磁偶极对界面手性都有贡献 [18-20]。本文分析了这两种情况下

气液界面手性薄膜在反射方向上的 S偏振二次谐波强度随入射偏振角变化的偏振公式，并分别对其进行了

数值模拟，总结了两种情况下偏振曲线的线型特点。根据偏振公式，分别定量推导了这两种情况下界面手

性的手性过量与电偶极矩及磁偶极矩贡献之间的关系。通过具体实验验证了上述数值模拟结果对实验数

据分析有指导意义。

2 SHG-LD方法用于界面手性测量的原理
一束频率为ω的强激光照射在界面上，界面层的分子会产生各种非线性极化，这些极化包括电偶极极

化、磁偶极极化和电四极矩极化。这些多极距的跃迁，宏观上会在反射和折射方向产生频率为 2ω的电磁场，

即二次谐波。二次谐波场的强度用极化强度来表征。在电偶极近似下，二次谐波非线性极化强度可表示为[21]

P
(2)(r, 2ω) = ε0 χ

eee:E ω (r,ω)E ω (r,ω), (1)
式中 r 是实验室坐标系中的位置矢量（实验室坐标系为右手螺旋坐标系，界面层在 x-y平面，z轴方向为界面

层法线方向），ω 是基频光的频率，ε0 是真空电容率，E
ω (r,ω) 是界面上基频光的电场，χ eee 是电偶极跃迁产

生的二阶非线性极化率张量，在界面上不为零，符号“：”表示张量的双点乘。

当同时考虑电偶极贡献和磁偶极贡献时，(1)式中二次谐波非线性极化强度修正为 [22]

P
(2)(r, 2ω) = ε0[ ]χ eee:E ω (r,ω)E ω (r,ω) + χ eem:E ω (r,ω)Bω (r,ω) , (2)

式中 B
ω (r,ω) 是界面上基频光的磁感应强度 ,上标“e”和“m”分别代表基频光场与界面分子的电偶极和磁偶极

相互作用 , χ eem 是磁偶极跃迁产生的二阶非线性极化率张量。需要注意的是，为了方便，电四极矩的贡献也

被包含在(2)式中的 χ eem 项中，即通常将所有形式的高阶距对二次谐波的贡献都用磁偶极贡献来表征 [17]。

χ eee 和 χ eem 都是三阶张量，各包含 27个张量元，根据界面所属点群的对称性，这 27个张量元可以简化，最

后只剩下为数极少的非零张量元 [22-23]。所有各向同性界面都具有的张量元定义为非手性张量元，简称为非手

性分量。只有手性界面才具有的张量元为手性张量元，简称为手性分量。经化简后，χ eee 的非手性分量为 χ eee
zzz 、

χ eee
zxx = χ eee

zyy、χ eee
xxz = χ eee

xzx = χ eee
yyz = χ eee

yzy，手 性 分 量 为 χ eee
xyz = χ eee

xzy = -χ eee
yxz = -χ eee

yzx。χ eem 的 非 手 性 分 量 为 χ eem
xyz = -χ eem

yxz 、
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χ eem
zxy = -χ eem

zyx 、χ
eem
xzy = -χ eem

yzx ，手性分量为 χ eem
zzz 、χ eem

zxx = χ eem
zyy 、χ

eem
xxz = χ eem

yyz 、χ
eem
xzx = χ eem

yzy ，张量分量的下标 x,y,z分别代表实

验室坐标系下的坐标分量，以 χ eee
xyz 为例，表示 y方向和 z方向的电场在 x方向上引起的介质极化。

根据（1）式和（2）式中非线性极化 P
(2)(r, 2ω) 的表达式，在电偶极矩近似情况下，S偏振的二次谐波强度 Is

与入射偏振角γ的关系为 [22]

Is(γ) = K ||a1χ
eee
xxz sin 2γ + a4 χ

eee
xyz cos2γ 2

I 2, (3)
同时考虑电偶极贡献和磁偶极贡献，(3)式中 S偏振的二次谐波强度与入射偏振角的关系可扩展为 [22]

Is(γ) = K || (a1χ
eee
xxz + a2 χ

eem
xyz + a3 χ

eem
xzy )sin 2γ + (a4 χ

eee
xyz + a5 χ

eem
xzx )cos2γ + a6 χ

eem
xxz sin2γ

2
I 2, (4)

式中 K是由基频光的入射角和倍频光的反射角决定的常数，I是基频光强度，系数 ak（k=1~6）可通过电偶极近

似和磁偶极近似计算得到 [22]：

a1 = ts1m (r sm2 + 1)tp1m (r pm2 + 1)sin θω (Rs
m2 + 1)T s

m1,
a2 = 1/2tp1m (r pm2 - 1)cos θωε1/2

m ts1m (r sm2 + 1)sin θω (Rs
m2 + 1)T s

m1,
a3 = 1/2tp1m (r pm2 + 1)sin θωε1/2

m ts1m (r sm2 - 1)cos θω (Rs
m2 + 1)T s

m1,
a4 = -2tp1m (r pm2 - 1)cos θω t

p
1m (r pm2 + 1)sin θω (Rs

m2 + 1)T s
m1,

a5 = t
p
1m (r pm2 + 1)sin θωε1/2

m t
p
1m (r pm2 + 1)(Rs

m2 + 1)T s
m1,

a6 = -ts1m (r sm2 + 1)ε1/2
m ts1m (r sm2 + 1)sin θω (Rs

m2 + 1)T s
m1,

其中，下标“1”、“m”、“2”分别代表上层介质、界面层、下层介质，上标“s”和“p”分别代表 S偏振态或 P偏振态，

εm 代表界面层的电容率，r
s/p
ij 和 t

s/p
ij 分别代表基频为ω的入射光在 S偏振或 P偏振通过介质 i到介质 j之间的

界面时，在反射和折射方向上的菲涅耳系数，Ω代表二次谐波频率，R
s/p
ij 和 T

s/p
ij 分别代表频率为Ω的二次谐波

在相应偏振态时在反射和折射方向上的菲涅耳系数，θω 表示基频光在界面层的入射角。

在非共振时，χ eee 的张量元是实数而 χ eem 的张量元是虚数 [23]，因此将(3)式和(4)式分别写成

Is(γ) ∝ (A sin 2γ + B cos2γ)2, (5)
Is(γ) ∝ (A sin 2γ + B cos2γ)2 + (C sin 2γ + D cos2γ + E sin2γ)2, (6)

式中系数 A、B、C、D、E是与实验构型和所研究的样品有关的参数，可以通过对 SHG-LD的数据拟合得到，这

些参数与界面非线性极化率张量元的关系为

A = a1χ
eee
xxz ,B = a4 χ

eee
xyz ,C = a2 χ

eem
xyz + a3 χ

eem
xzy ,D = a5 χ

eem
xzx ,E = a6 χ

eem
xxz .

由非手性面界和手性界面的 χ eee 与 χ eem 非零张量元分析可以看出 (5)式和 (6)式中的参数 A~E的物理意

义：它们分别代表 χ eee 与 χ eem 的非手性分量与手性分量对二次谐波强度的贡献。具体的来说，参数 A代表

χ eee 的非手性分量贡献，参数 B代表 χ eee 的手性分量贡献，参数 C代表 χ eem 的非手性分量贡献，参数 D和 E都

代表 χ eem 的手性分量贡献。用 (5)式和 (6)式对 SHG-LD偏振曲线进行拟合，得到参数 A~E的数值，从中可以

清晰地了解 χ eee 与 χ eem 的手性和非手性分量对二次谐波的贡献。

在 SHG-LD 实验中，S偏振的二次谐波信号强度将随入射基频光的偏振角变化，由此获得 S偏振曲线。

为了定量的描述界面的手性，引入手性过量的概念，通过计算入射基频光偏振态为 45°和-45°（或 135°）时对

应的 S偏振二次谐波强度的强度差来表征界面分子手性，具体定义为 [24]

GDCE = ΔI
I

= 2(I-45° - I45°)
I-45° + I45°

, (7)
式中 GDCE代表手性过量，I-45° 和 I45° 分别代表入射基频光偏振为-45°和 45°时的二次谐波强度。GDCE是定量

描述界面手性的重要参量，GDCE的符号表明手性对映体的状态。符号相反的两种手性，其结构手性状态是相

反的。若 I-45°=I45°，则 GDCE=0，表明界面没有手性；若 I-45°>I45°，则 GDCE>0，表明界面有手性；若 I-45°<I45°，则 GDCE<0，
同样表明界面有手性，且界面手性对映体结构与 GDCE>0时相反。GDCE绝对值的大小反映了手性结构的相对

强度，若手性结构的不对称程度较高，则 GDCE绝对值较大；若不对称性较低，则相应的 GDCE绝对值较小。值得
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注意的是，由于实际检测得到的二次谐波信号强度是整个入射激光光斑范围内的综合结果，而一个光斑的

区域内可能包含若干互相对应的手性结构，因此 GDCE反映的是某一种对映体在相应区域的相对过量程度的

统计平均。

将 (5)式和 (6)式代入 (7)式，经过代数运算，便可得到在电偶极近似下，同时考虑电偶极和磁偶极贡献时

GDCE的表达式为

GDCE = -4 B A

2 + 1 2( )B A
2 , (8)

GDCE = -4 AB + C(D + E)
2A2 + 1

2 B2 + 2C2 + 1
2 (D + E)2

. (9)

(8)式表示电偶极近似下 GDCE与电偶极矩的关系，(9)式表示既有电偶极也有磁偶极贡献时的 GDCE表达式。从

(8)式看出，在电偶极近似下，GDCE的大小和符号取决于 B/A，即由电偶极矩手性项和非手性项比值的大小和符号

决定。由(9)式看出，当电偶极矩和磁偶极矩都有贡献时，GDCE的符号由 AB和 C(D+E)的相对大小和符号决定。

3 SHG-LD偏振曲线线型模拟及二阶非线性极化率张量对 GDCE值影响分析
下面对 S偏振曲线进行分析计算，以便定量分析 GDCE信号的来源。通过偏振曲线实验数据判断电偶极

矩和磁偶极矩的贡献，选择合适的公式对实验数据进行拟合，并对实验结果进行合理的解释。

3.1 界面手性是否存在磁偶极矩贡献的判据

在电偶极近似情况下，由 (5)式可知，入射基频光偏振角为 90°时（即入射基频光为 S偏振时），S偏振的二

次谐波强度为

Is(90°) = 0. (10)
同时考虑电偶极和磁偶极的贡献，由(6)式可将此入射偏振下 S偏振二次谐的强度简化为

Is(90°) ∝ E2. (11)
由 (10)式可知，在电偶极矩近似下，入射基频光为 S偏振，对应的 S偏振二次谐波强度为零。根据 (11)式

可知，同时考虑电偶极矩和磁偶极矩的贡献，入射基频光为 S偏振，对应的 S偏振二次谐波光强度不为零，且

其强度正比于 E2（即磁偶极矩二阶极化率张量的手性项的平方）。基于上述分析，入射基频光偏振为 S偏振

时对应的 S偏振二次谐波强度是是否有磁偶极贡献的重要判据。

3.2 电偶极矩和磁偶极矩对界面手性过量GDCE的影响

在电偶极近似情况下，GDCE可由（8）式求得。根据（8）式，对 GDCE随 B/A（即电偶极矩二阶非线性极化率张

量的手性项与非手性项的相对大小）的变化情况进行数值模拟计算，结果如图 1所示。

图 1 GDCE随 B/A的变化

Fig.1 GDCE versus B/A
由 (8)式和图 1可知，GDCE的符号与 B/A的符号相反，即与电偶极矩极化率张量手性项与非手性项的比值

的符号相反。当手性项 χ eee
xyz 与非手性项 χ eee

xxz 的符号相同时，GDCE值为负；当上述两项的符号相反时，GDCE值为

正。由 GDCE的物理意义可知，上述两种情况对应的界面超分子手性螺旋的旋转方向相反。从图 1还可以看
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出，GDCE的大小与 B/A的大小几乎成正比，即 B/A的绝对值越大，GDCE的绝对值也越大，表明界面超分子螺旋弯

曲的曲率越大。

同时考虑电偶极矩和磁偶极矩贡献，GDCE可由 (9)式求得。根据 (9)式，电偶极二阶非线性极化率张量 χ eee

和磁偶极二阶非线性极化率张量 χ eem 同时对 GDCE值产生影响。因 (9)式中分母项恒为正，所以 GDCE的符号由

(9)式中的分子项符号决定。分子项中，AB为 χ eee 手性项和非手性项的乘积，它代表了电偶极 χ eee 对 GDCE符号

的贡献；C(D+E)为磁偶极 χ eem 手性项和非手性项的乘积，代表了磁偶极 χ eem 对 GDCE符号的贡献。因此，电偶

极矩和磁偶极矩的相对大小和符号决定 GDCE的数值大小和符号。当 AB的符号为正（即电偶极距的手性项与

非手性项的符号相同），且 C(D+E)的符号也为正（即磁偶极距的手性项与非手性项的符号相同）时，GDCE<0；
当 AB与 C(D+E)的符号同为负时，GDCE>0，表明界面的手性状态相反。当 AB与 C(D+E)的符号相反时，GDCE的

符号由这两项中绝对值大的一项决定，且与绝对值大的一项的符号相反。AB，C(D+E)的符号和大小与 GDCE

符号的 6种对应关系如表 1所示。

表 1 AB与 C(D+E)的符号和大小对 GDCE符号的影响

Table 1 Influence of the sign and magnitude of AB and C(D+E) to the sign of GDCE

(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)

Sign and magnitude of AB and C(D+E)
AB>0，C(D+E)>0

AB>0，C(D+E)<0 and |AB|>| C(D+E)|
AB>0，C(D+E)<0 and |AB|<| C(D+E)|

AB<0，C(D+E)<0
AB<0，C(D+E)>0 and |AB|>| C(D+E)|
AB<0，C(D+E)>0 and |AB|<| C(D+E)|

Sign of GDCE

GDCE <0
GDCE <0
GDCE >0
GDCE >0
GDCE >0
GDCE <0

3.3 二次谐波光偏振为 S偏振时，SHG-LD偏振曲线的线型模拟

在电偶极近似情况下，根据 (5)式，对几种 B/A典型值（B/A=-3，-2，-1，-0.1，0，0.1，1，2）的偏振曲线进行

分析模拟计算，得到二次谐波偏振为 S偏振时，SHG-LD方法获得的偏振曲线的典型线型如图 2所示（模拟得

到的二次谐波强度为归一化后的结果）。

图 2 电偶极近似时，S偏振二次谐波强度对应的 SHG-LD偏振曲线模拟。(a)~(h)分别对应 B/A=-3,0,-2,2,-1,1,-0.1,0.1
Fig.2 Simulation of SHG-LD polarization dependence curves of S-polarized SH intensity considering contributions of electric dipole

approximation (a)~(h) corresponding to B/A=-3,0,-2,2,-1,1,-0.1,0.1, respectively
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从图 2中的模拟曲线线型可以看出：1)模拟曲线的 Is(90°)=0是二次谐波有无磁偶极矩贡献的判据；2)当
手性项 B=0时，GDCE =0，即界面无手性时，Is(45°)=Is(135°)，模拟线型有 4个峰，且 4个峰的峰值相等 [如图 2（b）
所示]，当手性项 B≠0时，GDCE≠0，即表明界面有手性。分为以下两种情况进行讨论：当 B/A>0，GDCE <0，Is(45°)>
Is(135°)；模拟线型有 4个峰，4个峰值具有“高低高低”的特点，并且 B/A的绝对值越大，高低峰之间的峰值差

异越大。因此，可以通过偏振曲线的高低起伏情况，立刻判断出电偶极矩中手性项与非手性项的符号关系

[如图 2（d）、（f）、（h）所示]。若 B/A<0时，GDCE >0，Is(45°)<Is(135°)；拟合曲线线型有 4个峰，4个峰值具有“低高

低高”的特点，并且 B/A的绝对值越大，高低峰之间的峰值差异也越大 [如图 2（a）、（c）、（e）、（g）所示]。当 B/A
的绝对值足够大 [如图 2（a）所示]时，因为“低峰”与“高峰”的峰值差异太大，与“高峰”相比，在归一化的偏振

曲线中几乎看不到，所以在曲线中，仅有两个明显的可观察峰。

通过上述分析，可以看到，通过偏振曲线的线型，不但可以判断界面分子是否有手性，如果有手性，是否

有磁偶极的贡献，而且还可以快速判断在电偶极近似下，电偶极矩手性项与非手性项的符号关系。

同时考虑电偶极和磁偶极的影响，SHG-LD偏振曲线的模拟计算公式 [（6）式]受参数 A~E的共同影响，各

参数的符号和数值的不同组合均会对曲线线型有影响。根据表 1中列出的（a）~（f）6种情况分别设定参数

A~E的值，进行偏振曲线的线型模拟，结果如图 3所示（模拟得到的二次谐波强度为归一化后的结果）。

从图 3中的模拟曲线线型可以看出入射基频偏振为 90°时对应的 S偏振二次谐波强度 Is(90°)均大于零，

这是区分是否有磁偶极贡献的标准。此外，当 GDCE <0时，Is(45°)>Is(135°)，模拟线型有 4个峰，4个峰值具有

“高低高低”的特点 [如图 3（a）、（b）、（f）所示]；当 GDCE >0时，Is(45°)<Is(135°)，拟线型有 4个峰，4个峰值具有“低

高低高”的特点[如图 3（c）、（d）、（e）所示]。这与电偶极近似下得到的情况相似。

图 3 电偶极磁偶极共同作用时，S偏振二次谐波强度对应的 SHG-LD偏振曲线模拟。（a）~（f）分别对应表 1中（a）~（f）的参数

Fig.3 Simulation of SHG-LD polarization curves of S-polarized SH intensity considering contributions of electric dipole and magnetic
dipole transitions. (a)~(f) corresponding to parameters (a)~(f) listed in Table 1, respectively

3.4 理论分析模拟计算的实验验证

下面以卟啉超分子气液界面为例对上述的分析模拟计算结果进行实验验证。

卟啉衍生物因其强π-π堆垛能力、生物兼容性和出色的电子性能获得人们广泛关注。其中带有两个负

电荷的水溶性四 (4-磺酸苯基)卟啉 (TPPS)在水溶液中的聚集性能尤为突出，成为研究热点之一。研究表明，

当 TPPS以两性离子状态存在时可形成 J聚集，并且 J聚集的 TPPS可被吸附到阳离子两亲分子在空气/水界面

形成的单层上，形成超分子结构，并表现出手性。十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)是带有阳离子的两亲分
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子。本实验用 SHG-LD方法研究了两亲分子 CTAB在 TPPS水溶液亚相上铺膜形成的界面超分子结构手性。

在样品的制备过程中，TPPS水溶液（浓度为 1×10-3 mol/L）放置在底面积为 15.9 cm2的圆形样品槽中，用

微量计样器取 10 μL CTAB的氯仿溶液（浓度为 1×10-5 mol/L）均匀滴至样品槽表面，形成单分子膜。氯仿溶

剂经过 15 min自然蒸发，CTAB与 TPPS通过自由扩散和分子间相互作用在空气/水界面达到热力学平衡，形

成稳定的超分子结构。

SHG-LD实验中采用反射式构型。入射光束与界面法线夹角为 65°，此时可获得高强度的反射光束，如

图 4所示。入射激光光源为美国光谱物理公司的钛蓝宝石锁模飞秒激光器，重复频率为 82 MHz、脉冲宽度

为 80 fs、入射波长为 800 nm。激光光束首先通过格兰棱镜，用以纯化入射光束的偏振成分，保证单一偏振光

入射到 1/2波片。1/2波片由步进电机控制，光束通过半波片后产生不同偏振态的线偏光。随后通过长通滤

光片 F1，滤除光学元件产生并掺杂在基频光中的杂散光和倍频光。被纯化的基频光通过焦距 10 cm的透镜

L1聚焦到空气与水的界面上。界面反射出的基频光和产生的倍频光被同样焦距为 10 cm的透镜 L2收集，光

束经过透镜 L2后，平行入射到低通滤光片 F2上，基频光被吸收，倍频光透过滤光片后由偏振片 P控制倍频

光的偏振态。本实验中，倍频光偏振态选择为 S偏振。经过偏振片后的倍频光由焦距为 10 cm的透镜 L3聚

焦到单色仪 M 的入口狭缝处，单色仪的透射波长选定为 400 nm。经过单色仪的倍频光入射到光电倍增管

（PMT）中，经过光电转换、放大，接入光子计数器记录倍频光的强度。实验中，1/2波片由步进电机控制，入射

线偏光偏振角变化范围为 0°~360°，变化步长为 9°，依次记录每个偏振角对应的 S偏振二次谐波光强度，获得

S偏振二次谐波强度与入射偏振角的依赖曲线，即 S偏振的偏振曲线。

图 4 实验装置示意图

Fig.4 Schematic of experimental setup
利用图 4所示实验装置，对样品表面两个位置进行了偏振曲线测量，实验数据分别如图 5（a）和图 5（b）

中的空心圆点所示。图 5（a）中实验数据 Is(90°)=9，图 5（b）中实验数据 Is(90°)=58.7，两者均大于 0，根据 3.1节

图 5 S偏振二次谐波强度的偏振曲线。（a）测量位置 1；（b）测量位置 2
Fig.5 Polarization curves of S-polarized SH intensity. (a) Position 1; (b) position 2

7



光 学 学 报

0319002-

中的分析，在进行数据拟合时必须要考虑磁偶极矩的贡献，也就是需要采用（6）式进行数据拟合。两个位置

的偏振曲线拟合参数如表 2 所示。位置 1处的参数拟合结果满足 AB>0，C(D+E)<0，且 |AB|>|C(D+E)|，此时

GDCE =-0.16（GDCE<0），与表 1（b）中的分析结果一致；位置 2处的参数拟合结果满足 AB>0，C(D+E)<0，且|AB|<|C(D+
E)|，此时 GDCE =0.15（GDCE >0），与表 1（c）中的分析结果一致。图 5中的实线为测量拟合曲线。从图 5中可以看

出，拟合曲线与实验数据吻合度较高，实验结果验证了上面的理论分析结论。

表 2 偏振曲线拟合参数及 GDCE值

Table 2 Fitting parameters of polarization dependence curves and values of GDCE

Position 1
Position 2

A

14.7
30.9

B

6.7
2.7

C

-9
-12.4

D

4.5
5.7

E

3.5
7.9

GDCE

-0.16
0.15

4 结 论
通过对电偶极近似和同时考虑电偶极及磁偶极贡献两种情况下的 S偏振二次谐波强度的偏振公式的理

论分析，发现入射偏振 90°时对应的 S偏振二次谐波强度 Is(90°)是界面手性来源是否包含磁偶极的贡献的重

要判据：Is(90°)=0时界面手性来源于电偶极贡献，Is(90°)>0时则必须同时将磁偶极贡献考虑在内。两种情况

下的模拟线型具有相同的特点：界面无手性时线型存在 4个峰且峰值相等，界面手性符号为负时 4个峰值具

有“高低高低”的特点，界面手性符号为正时 4个峰值具有“低高低高”的特点。将两种情况下的手性过量

GDCE表示为电偶极矩和磁偶极矩手性项与非手性项的函数，分析得出结论：电偶极近似下，GDCE可以表示成电

偶极二阶极化率张量手性项与非手性项比值的函数，表明电偶极二阶极化率张量手性项的绝对大小不足以

说明界面手性的大小。当同时考虑电偶极和磁偶极贡献时，GDCE是电偶极和磁偶极二阶极化率张量分量的

复杂函数。通过实验验证了理论分析的正确性，说明理论分析对实验数据的分析与解释具有重要的指导意

义。
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