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手性分子介质非线性光学研究新进展!
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摘" 要" " 文章介绍了近年来手性分子介质及材料的非线性光学性质的研究状况，综述了手性分子非线性微观模

型的使用情况，给出了一些典型的二阶、三阶非线性光学实验结果，用这些微观模型可以正确地分析这些结果& 同

时指出了未来研究的趋势，及研究成果可能应用的领域&
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#" 引言

构成大多数生命组织的分子是手性分子& 手性

分子一般具有左手性和右手性一对对映体& 它们的

特征是没有平面或中心对称性，不能通过平移、旋转

等任意实的空间操作而与其对映体重合& 尽管两种

对映体具有相似性，但涉及到生物化学反应时却有

着本质的区别& 手性分子介质最明显的性质是使入

射的偏振光的偏振面发生旋转，即表现出旋光性

（.DE,F-B -FE,K,EN）& 当光波与手性分子介质相互作用

时，介质对于左旋偏振光和右旋偏振光的响应不

同，表现为偏振光的折射率和吸收系数大小不同，

分别引起介质极化率的实部和虚部发生变化，使两

圆偏振光在介质中的折射率产生差异，称为圆双折

射（F,CF1B-C Q,C@HC,57@5F@，=X）& 在折射方面表现为

合成偏振面的旋转色散（.DE,F-B C.E-E.CN J,GD@CG,.5，

0Y<）；在吸收方面表现为圆二向色性（F,CF1B-C J,/
F>C.,GI，=<）& 在强光作用下，这种左右圆偏光的响

应差异会被强化，并呈现与光强有关的非线性特征，

通常表现为非线性旋光（ 5.5B,5@-C .DE,F-B C.E-E,.5，

)20Y）和非线性圆二向色性（)2=<），这些现象已

引起物理学家们的极大兴趣& 物质具有旋光性早在

#U 世纪就已被发现，但将旋光效应与光学非线性结

合起来只是近十年的事& 在手性分子薄膜二次谐波

产生（Z9*）过程中发现存在着非线性旋光性［#—U］&
实验证明，手性分子的非线性 0Y< 和非线性 =< 比

线性特性更为敏感［#，R］&
从光波与手性分子相互作用的角度看，旋光现

象是分子所在处的外电磁场与分子本身的相互作用

的结果& 在一般情况下，手性分子限度内的电磁场不

能当作常量处理，呈现出一种空间弥散性（ GD-E,-B
J,GD@CG,.5，Z[）& 电磁场的空间分布造成了非局域效

应，在研究分子对电磁场的响应时，必须考虑电磁场

的空间分布的影响& 电磁场对分子的作用不仅使电

荷（如价电子）在其平衡位置作直线运动，而且还导
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致它们的曲线运动，同时使得分子这一电荷系统作

膨胀或收缩运动，因此，仅考虑因电偶极矩变化导致

的极化是不够的，还应考虑磁偶极矩和电四极矩的

贡献，无论在线性还是在非线性旋光现象中都应如

此’
目前，对手性介质非线性旋光性的研究主要集

中在探索非线性旋光效应的宏观规律、微观机制，及

如何利用这种效应表征物质的手性等方面’ 为了更

好地理解手性分子非线性旋光性的微观机制，建立

适当的非线性分子模型并正确应用它们是非常重要

的，这也是目前研究的一个热点’ 与此同时，人们试

图将手性表现出的特性应用于某些领域，如光通信、

信息处理等’ 这些研究在理论和实验上都取得了很

大的进展’

#! 研究现状

自 #$ 世纪 ($ 年代以来，有关手性介质非线性

光学性质的研究得到了迅猛的发展’ 国外具有代表

性的研究组是比利时 )*+,*- 大学 .*/011-0 的研究

组，法国里昂的生命科学光学实验室的 2345* 的研

究组，美国乔治敦大学的 67*/0 和 28490 的研究组，

俄国莫斯科大学的 :95;3-1, 及 <1/1=**, 的研究组，

英国剑桥大学的 6+498->53; 的研究组，美国加州伯

克利大学沈元壤（?5*- @ A）的研究组’ 国内主要是

哈尔滨工业大学的非线性光学研究室’ 研究主要集

中在以下几个方面’
!’ "# 手性分子非线性微观模型研究

一般认为，分子中的电偶极矩和磁偶极矩的耦

合产生旋光效应’ 描述旋光性的重要参量是 A10*-B
C*DE 旋转强度 ! F G; !·!，其中 !，! 分别是电、磁

偶极矩’ 如果一个光跃迁与电和磁特性联系在一起

（非垂直转动力矩），! 将是非零的，则产生旋光性，

对螺旋分子这是很明显的’ 螺旋分子可以通过一个

被束缚在螺旋状轨道上的螺旋单电子模型（ 1-*B*B
D*4=/1- ;1E*D 1/ <3+H;3-- I0 ;1E*D，如 图 J）来 描

述［J$］’ 然而，这种简单的模型并不是对所有的手性

分子都适用’ 如果考虑到由空间分立的几个原子团

组成的大分子时，还必须考虑各原子团之间的相互

作用，可用由两个非共面的耦合谐振子相互作用的

耦合振子模型（<+5-I 0 ;1E*D，如图 #）来描述［JJ，J#］’
用 <3+H;3-- 和 <+5- 模型解释手性介质非线性光

学性质的一般处理过程是：首先考虑光波激励下振

子产生的非线性分子极化，它通过电磁场本身以及

电磁场的空间梯度的组合来显示电偶极矩、电四极

矩和磁偶极矩的贡献，然后再考虑微观极化对宏观

极化的贡献，分子排布及相互作用对宏观极化的影

响，进而推演出在一定的过程中介质呈现的非线性

旋光性’ 基于这些微观模型，我们可以分析宏观实验

结果’

图 J! 螺旋单电子（<3H+;3--）模型

图 #! 耦合双振子（<5+-）模型

从手性分子微观模型出发，研究手性介质产生

非线性光学性质的微观机制，目的是找到分子结构

与宏观性质间的关系，以解释宏观现象’ 不同构形的

手性分 子 应 对 应 不 同 的 模 型，如 螺 烯 分 子（ 5*D8B
4*-*）［J"］，! 螺旋体、螺旋聚合物（如 JKJ L8-3M5=57DB
L30E 5*D843D M1D7;*/0）［JN］、J，# O 二苯乙烯（ 0=8DL*-*）

等可用 <3+H;3-- 模型研究，而双基团分子如 P/Q>*/
L30*［&］等可用 <+5- 模型研究，这两种模型在手性起

源上表现出明显不同的特征’
在 <3+H;3-- 模型中，电子沿螺旋路径运动，感

应磁矩起重要作用，其旋光性主要来源于磁效应’ 而

在 <+5- 模型中，非线性光学性质来源于两个振子
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的耦合，除电偶极矩外，电四极矩的贡献不能忽略，

由这种介质显示的表面二次谐波效应中，主要是电

偶极矩的贡献! 在上述分子实例中，可测得由表面分

子组成的薄膜的非线性极化率和辐射的二次谐波

场，实验结果与理论预测符合较好!
需要指出的是，在相同条件下，从两种分子模型

出发将得出不同的结论，这就需要对不同构型的分

子使用特定的模型! 目前用得较多的 "#$%&#’’ 和

"(%’ 模型在描述手性分子非线性方面都具有一定

的局限性，因为他们不能完全代表其他特定分子的

特征，如多基团分子! 我们研究组正在研究其他更接

近实际分子的微观模型，来描述手性分子介质的非

线性光学性质，并通过非线性旋光性的测量来表征

介质分子的手性结构!
!! !" 二阶非线性光学过程

目前，对二阶过程的研究主要集中在表面二次

谐波产生过程［)—*］、和频产生过程［)+，),，)-］，其他过程

的研究少有报道! 美国乔治敦大学的 ./012 和 34562
研究组最早进行表面 738 研究! 90%:0’ 大学 ;01<
2==’2 研究组创立了一种手性表面灵敏探测技术，用

线偏和圆偏基频光测量二次谐波产生信号差异，前

者是指基波在与入射面成 > ?+@线性偏振时二次谐

波信号的差异性，后者是指左、右圆偏振时的差异性
［A，B］，他们首次给出了磁化以及磁场对非线性的贡

献［)?］! 俄国莫斯科大学 "=1=C00: 的研究组，主要研

究具有空间梯度的光场作用下的各向同性手性液体

和表面二次谐波及和频过程［+，D］! 法国里昂生命科

学光学实验室的 3#5(0 的研究组总结并发展了 "#<
$%&#’’ 和 "(%’ 模型，针对具体分子将其应用于二

次谐波的研究［)A，)?］! 美国加州伯克利大学沈元壤的

研究组创立了用可调谐激光研究手性介质和频谱的

方法［)+，)*］! 我们研究组也比较早地发展了 "(%’ 模

型，并将其应用于二次谐波产生以及和频谱的计算

中［)D，), ］!
为了解释二阶非线性旋光性，图 B 和图 ? 给出

了表面二次谐波产生实验结果［)?］! 图 B 给出对 )，A
E 二苯乙烯的左、右圆差异性实验结果! 可以清楚地

看到，对左或右圆偏振（ 对应四分之一波片处在 >
?+@、> )A+@情况）基频光束 738 信号是不同的! 图 ?
给出了共振时对 F1GH01 I#20 分子的偏振面光学旋转

的实验结果，可观察到谐波光束的偏振面相对基频

光的偏振面旋转了约 D?@，即图中的最大值位置［)?］!
!! #" 三阶以上非线性光学过程

目前，三阶及三阶以上过程的研究尚不多，主要

图 BJ KL<738 实验结果

图 ?J MN<738 实验结果

集中在非线性传输过程方面［)?，AO，A) ］! 在传输过程

中，圆二向色性是指左、右圆偏振光吸收存在差异，

它是指光通过介质后左、右圆偏振成分幅度的差异，

强光的存在使两者间的差异出现非线性变化，即非

线性圆二向色性现象!
下面讨论单光束［AO］和双光束（抽运 E 探测）［AO］

非线性圆二向色性的两个实验结果! 这里选用的手

性材料 为 双 吡 啶 基 钌［N%F.，N%C(0’4%&（!）C142
（I4P/14Q/R）］盐的乙醇溶液，实验采用 A+OS2 的可调

谐钛T 蓝宝石脉冲激光器! 在单光束实验中，圆二向

色性为该束光光强的函数，而在双光束（ 抽运 E 探

测）实验中，探测光的圆二向色性为抽运强度的函

数! 在这两种情况下都清楚地观察到了非线性圆二

向色性! 图 + 为双光束情况，三条曲线对应两个对映

体（图中方块、三角）和一个外消旋混合体（ 等于两

个对映体的混合，图中圆点）!
通过该过程可研究除 "011 效应外的其他效应
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图 ’! 作为（ 对饱和光强归一化的）抽运强度函数的（ 对吸收归

一化的）圆二向色性

如光频磁场对 ()*+ 的影响，进而揭示激发态分子

结构, 它还可用来研究因分子所处的环境变化而引

起的分子不同部分间耦合的变化，如研究溶剂效应,
!, "# 手性非线性光学材料

手性介质材料，特别是具有二阶非线性光学效

应的材料的开发和优化引起了化学、生物及物理学

家们的极大兴趣，他们根据分子工程、量子机制及非

线性光学等方法去构造满足要求的手性材料,
长期以来，人们认为包含手性分子的各向同性

的介质能表现出二阶非线性光学效应［##］，如二次谐

波产生，然而实际上很难观察到，这是由于分子的各

向同性分布造成分子的极化作用被相互抵消，但在

单轴排列的手性介质中可以被观察到［#"］, 一般情况

下，具有二阶非线性的单轴（!- ）或双轴（!# ）排列

介质，可作为频率转换的倍频材料和电光材料等,
研究表明，引入具有非中心对称性的手性分子

有助于获得更高效的非线性材料，近来对手性分子

材料非线性光学特性的研究活动明显增加，人们主

要研究极性介质［#%］，发现具有 *#.或 ! 型的发色团

的物质是比较好的手性材料，因为它们有很大的二

阶超极化率，表现出非常强的、快的非线性响应, 发

色团可和各种宏观结构结合，形成晶体、)/ 膜、自组

织膜和极聚物等诸多形态的物质, 可用许多方法合

成出属于非极性 !- 和 !# 对称族的手性大块物质，

这些物质具有优化的非线性光学效应，可用于制备

高宽带空间光调制器, 值得指出的是，极聚物似乎最

适合于商业应用，因这种物质便宜且容易合成，有好

的成膜特性，适于制造波导，并与现有的半导体技术

兼容，它已经被证明是高性能电光器件最适宜的材

料［#’］,

"! 发展前景

综上所述，手性介质非线性光学性质的研究是

很有发展前景的新兴领域，受到人们很大的关注，这

不仅仅因为手性分子的非线性光学性质研究与生命

科学密切相关, 对手性分子介质非线性光学的研究

开辟了非对称介质非线性光学新领域，手性分子的

非线性光学性质可以在信息技术等领域得到重要的

应用,
手性非线性光学是一门新兴的分支学科，其理

论和实践还处在不断的完善阶段，人们正在进一步

研究相关理论，如和频过程、三阶非线性 0122 效应、

三波混频过程等, 目前，在二阶非线性光学过程中的

差频过程、光整流效应、光伏打效应，三阶过程中的

四波混频、三倍频产生过程等报道很少，这将是今后

研究的方向, 除此之外，手性介质非线性光散射问

题，包括非线性布里渊散射、拉曼散射等尚未见报

道, 其他的更高阶过程还有待进一步研究, 这些工作

的展开将有助于手性分子非线性光学理论体系的完

善，通过建立更接近实际分子的微观模型，将能更好

地揭示分子手性的物理本质,
另外，通过开发特定的手性非线性光学方法，如

345，()*+ 以及其他新的方法，可促进手性环境探

测技术、生化药物手性分子结构的表征技术等的研

究, 现在新的测量手性介质性质的非线性光学方法

迅速发展起来，如基于 0122 效应的 ()*+ 技术，这

一技术揭示了在超短时间上可以观察与手性相关的

动态过程，并能获得有关手性分子的超快结构变化,
最后，利用某些手性介质的非线性光学效应，可

以研制适于光通信、传感技术以及信息处理等诸多

领域所需要的光电器件，如全光开关、空间光调制

器、光传感器等, 这也将是今后发展的趋势之一,
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