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D-p-A型有机光学材料的实验展开系数唯一性研究
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摘要 以单光束偏振倍频理论为基础，研究了在手性实验装置中当起始入射光和倍频出射光的偏振态均为线性时，与

p+s偏振倍频光信号相关的非零实验展开系数 f，g和 h的唯一性。研究结果表明，对于具有D-π-A型结构的有机光学

材料分子，当采用 s和 p±s等类型线偏振起始光时，实验拟合展开系数唯一，而 p线偏振起始光情况的拟合系数却不唯

一，相应 p+s线偏振倍频探测的模拟信号能够完全解释实验结果与早期理论预示之间的矛盾。为了精确确定 D-π-A
型结构材料的所有二阶非线性极化率张量元，在手性实验装置中避免使用 p偏振起始光是非常有必要的。
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Abstract Based on single-beam polarization second-harmonic generation, when polarizations of both initial

input beam and second-harmonic output beam are linearly polarized in chiral experimental setup, uniqueness

of nonzero experimental fitting expansion coefficients f，g and h related to p+ s- polarized second-harmonic

signal is reported. The results indicate that for organic optical molecules with D- p- A structured, these

experimental expansion coefficients are unique for s- and p±s-polarized initial beams, but they are not unique

for p- polarized initial beam, and the simulated results of the p + s- polarized second- harmonic signal can

completely explain the contradiction between theory and experiment. To precisely characterize all the second-

order nonlinear susceptibility tensor components of the D- p-A structured materials, it is necessary to avoid

using the p-polarized initial beam in a chiral experimental setup.
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1 引 言
众所周知，在电偶极近似条件下，二阶非线性过程在中心对称材料内部不能发生 [1]。但是，材料的表面

中心对称性破缺使得电偶极允许二阶非线性效应，例如倍频 (SHG)，在材料的表面、界面能够发生，这使得其

成为研究界面、表面或具有层状结构薄膜的有效手段 [2]。二阶非线性极化率张量是一个与材料的宏观结构

直接相关且能表征其倍频响应强弱的量，精确确定它在表征新的非线性光学材料应用方面意义重大。然

而，非线性张量元不是一个可在实验中直接测量的量，必须透过合适的理论模型从实验数据中获取 [3-8]。近
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年来对块体无机晶体非线性光学材料的倍频效应研究最为深入 [9-11]，但对日益涌现的结构多变且用途广泛的

有机薄膜材料的非线性表征还不完善。对于薄膜样品 , 无论材料具有什么样的对称性结构，单束入射光与

非线性薄膜相互作用产生的倍频光场都可表示为入射光场振幅的两互相垂直的 p和 s分量不同二次项的线

性组合 [3,6-7,12]。一般情况下，倍频场强度表述式中包含三个可实验直接测量的展开系数，在理论上每个展开

系数是几个不可实验测量非零极化率张量元的线性组合 [3,12]。展开系数并不是纯材料常数，它们不仅依赖于

使用的实验装置结构，也跟样品的线性光学特点有关，通常是复数。目前，常用于确定展开系数的方法是以

波片调制技术为基础，连续测量偏振的倍频信号对入射光偏振态的依赖关系曲线 [6-7,13-14]。

在点群理论中，具有 D-π-A 结构的分子属于 C∞v 点群，其有 7 个非零张量元，但仅有 3 个独立项

[χ (2)
zzz ,χ (2)

zxx,χ (2)
xxz] [6,12]，多数文献仅测量二阶非线性响应的强贡献项 χ

(2)
zzz

[15-16]。基于单光束的偏振倍频理论可知，与

D-π-A结构分子的单光倍频探测相关的非零展开系数分别为 fp、gp和 hs（简化为 f、g和 h）[6,12]。已有文献从理

论和实验上证明，当仅探测 D-π-A结构分子产生的 p偏振倍频信号时，相关的非零展开系数 f和 g在 p(s)偏
振起始光条件下不具备唯一性；若起始光是 p±s偏振光，f和 g在理论和实验上都是唯一的 [17]。此外，当探测

各项同性的非手性分子产生的 p和 s混合偏振倍频信号时 (即实验装置是手性的)，早期的偏振倍频理论已经

证明相关的三个非零展开系数 f、g和 h具有唯一性 [13-14]，因而与展开系数成线性关系的所有非零独立张量元

亦可唯一表征 [5,7,12,14]。

本文从实验上证明对于非手性杆状分子，当采用手性实验装置时，p偏振起始光的多值拟合展开系数与

理论相悖，s(p±s)偏振起始光的实验结果与理论一致。基于偏振倍频理论模型，以 g或 h为自变量得到的倍频

模拟信号能够解释 p偏振起始光的拟合展开系数多值问题。因此，在表征 C∞v 结构材料的非线性性能时，手

性实验装置中禁止使用 p偏振起始光。

2 实验部分
图 1是薄膜材料的倍频响应实验装置图。实验所用的基频入射光由 Nd:YAG激光器（1064 nm, 0.15 mJ,

60 ps, 1000 Hz）来提供，经焦距为 50 cm 的透镜弱会聚后 (光斑尺寸近似为 0.5 mm)以 45°斜入射到薄膜样品

上。图 1中 1/4波片前的可旋转偏振棱镜（消光比 10-6）用于净化和产生不同线偏振的起始光，例如 p,s和 p ± s偏
振光；另一个放置在光电倍增管前的偏振棱镜用于探测 p+s偏振的倍频光，相应的实验测量分别标记为(p，p+
s)，(s，p+s), (p+s，p+s)和 (p-s，p+s)。在单个实验测量中，起始光和倍频光的偏振方向始终固定不变，利用零级

1/4波片连续调制起始光以产生不同偏振态的入射光与薄膜样品相互作用，同时在透射方向上使用光电倍

增管收集偏振倍频光对入射光偏振态依赖关系的详细信息。

本文所用的实验样品是一种具有 D-π-A共轭电子体系结构的非中心对称分子 TSe，分子结构如图 2所

图 2 TSe有机材料的分子结构图

Fig.2 Molecular structure of TSe organic material

图 1 单光束倍频探测的实验装置图

Fig.1 Experimental setup of one-beam polarization SHG
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示，其 Z-型 Langmuir-Blodgett(LB)薄膜的制备及薄膜内分子的吸收谱和取向等表征（属于 C∞v 点群）参见文献

[18]。不同线偏振起始光的实验测量数据如图 3所示，对应的实验拟合相对展开系数见表 1。

图 3 倍频信号的 p+s偏振探测。(a) p偏振起始光入射；(b) s偏振起始光入射 ; (c),(d) p±s偏振起始光入射

Fig.3 p+s-polarized detection of SHG signal. (a) p-polarized initial light; (b) s-polarized initial light; (c),(d) p±s-polarized initial light
表 1 不同的线偏振起始光和 p+s偏振倍频探测的拟合展开系数（下角标 1和 2分别表示展开系数的实部和虚部）

Table 1 Fitting expansion coefficients for p+s-polarized SHG detection and different polarization initial light (subscripts 1 and 2
corresponding to the real and imaginary parts of expansion coefficient, respectively)

Polarization of
incident beam

p

Initial value

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

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

Fitting value (f=1)

g1=0.1447,
g2=0.0036,
h1=0.2647,
h2=0.0102

g1=1.8809,
g2=0.0076,
h1=0.1665,
h2=0.0097

Polarization of
incident beam

s

p+s

p-s

Initial value

Arbitrary

Arbitrary

Arbitrary

Fitting value (f=1)
g1=0.1448,
g2=0.0046,
h1=0.2636
h2=-0.0024

g1=0.1391,
g2=-0.0069,
h1=0.2744,
h2=-0.0199

g1=0.1554,
g2=-0.0090,
h1=0.2654,
h2=-0.0081

3 结果与讨论
在单光束手性实验装置中，D-π-A型分子的 p和 s混合偏振倍频光强度通常可表示为

I j = p ± s(2ω) = ||E p(2ω) ± E s(2ω) 2 = || fE2
p(ω) + gE2

s (ω) ± hE p(ω)E s(ω) 2, (1)
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式中 E p(s)(ω) 和 E p(s)(2ω) 分别是入射到样品上的基频光场振幅和样品后探测的倍频光场振幅的 p(s)偏振分量，

f、g和 h是可直接实验测量的展开系数。

3.1 结果分析

由图 3(a)和表 1可见，对于 p偏振起始光，基于同一理论模型 [(1)式]而不同的展开系数初始值，实验数据

给出两条差别极小的拟合曲线 (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=0.1447；g1=1.8809)，这与理论展开系数 f、g和 h唯一的结论相矛盾。在相同的实验条件下，实验

拟合展开系数不唯一这一结论同样适用于 p-s偏振倍频探测。由表 1可知，对于 s和 p±s偏振起始光，仅观察

到唯一的完美拟合曲线，本文的实验结果完全支持早期理论。

3.2 理论模拟

经对比发现，本文拟合得到的展开系数 g实部与文献 [17]中起始光和倍频光都是 p偏振的实验拟合系数

相似(g1=0.1423；g1=1.8577)。接下来，利用(1)式，通过改变展开系数 f、g 和 h数值，来模拟 p偏振起始光和手性

实验装置条件下的倍频信号。由表 1可知，相对于展开系数的实部而言，其虚部总是很小。从理论分析层次

上看，TSe有机分子的最大吸收峰位于 270 nm附近 [18]，其在 1064 nm(入射基频光)和 532 nm(倍频光)两波长处

的透明性好，又因实验所用样品的厚度较薄（约为 250 nm），这使得不同展开系数之间的相位很小，可忽略不

计。因此，在模拟 p+s偏振倍频信号时，假设模拟程序中的所有展开系数都是实数。

此外，表 1的数据也表明即使在忽略各系数虚部的情况下，g的实部相差一个数量级，h的实部数值相近

不相等，这需要模拟倍频信号时考虑两种情况。首先，考虑固定展开系数 f和 h，模拟 p+s偏振倍频信号强度

随展开系数 g的变化关系。图 4是在假设展开系数 f=1和 h=0.2情况下，g在 [0,2]区间范围内连续变化时倍频

光强度的理论模拟图。模拟结果表明，出射倍频光强度的线型基本特征与展开系数 g的取值无关，只有强度

极小值随着 g值改变而不同。对任意 g∈[0, 2]来说，在实际的实验测量数据中，观察到在形状和强度上近似，

但与不同的 g对应的两个理论拟合曲线是可能的。

图 4 p偏振起始光入射条件下，p+s偏振倍频信号的模拟图(f=1，h=0.2, g∈[0, 2])
Fig.4 Simulation of p+s-polarized SHG signal under p-polarized initial light (f=1，h=0.2, g∈[0, 2])

考虑固定展开系数 f和 g，模拟 p+s偏振倍频信号强度随展开系数 h的变化关系。相应的模拟曲线是在

f=1假设条件下，通过分别固定展开系数 g为 0、0.5、1.0、1.5和 2.0，同时在[0.1, 0.3]区间内改变展开系数 h而得

到，如图 5所示。很明显，当选择展开系数 g为区间 [0, 2]内的任意一值时，模拟倍频光强度的线型形状随展

开系数 h变化不大。

由图 4和图 5可见，在实验上观察到形状和强度相近但与不同展开系数值相关的两个拟合曲线是完全

可能的，尽管在理论上这些展开系数应当是唯一的。特别是，当考虑实验噪声误差时，实际的实验测量数据

显然能够用两个完全不同的展开系数来拟合。综上所述，当采用单光束偏振倍频技术来表征材料的二阶非

线性系数时，对于属于 C∞v 点群结构的薄膜材料，尽管在实验上 p偏振光易于精确设置，仍需避免使用。实

际上，通过综合考虑不同线偏振起始光情况，可以剔除错误拟合展开系数值，得到唯一正确的展开系数，用

于确定材料的二阶非线性系数。
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图 5 p偏振起始光入射条件下，p+s偏振倍频信号的模拟图（f=1, g=0，0.5，1.0，1.5，2.0，f∈[0.1, 0.3]）
Fig.5 Simulation of p+s-polarized SHG signal under p-polarized initial light（f=1, g=0，0.5，1.0，1.5，2.0，f∈[0.1, 0.3]）

4 结 论
以 1/4波片调制技术和单光束偏振倍频理论为基础，研究了具有 D-π-A结构分子的实验展开系数唯一

性。当实验装置是手性时，p偏振起始光的不唯一实验拟合结果与理论描述不符，这一矛盾可用相关倍频信

号的模拟结果来解释；对于 s，p±s或 s(p±s)偏振起始光，其实验结果支持理论预示。对于具有 D-π-A结构的

材料，当采用单光束偏振倍频技术时，最好避免使用 p偏振光作为起始光，以确保利用理论模型抽取获得正

确的二阶非线性系数值。
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