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手性介质的光学物理性质及其研究进展 3
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摘  要   文章总结了手性介质的概念 !分类及其光学物理性质 o综述了近年来手性介质在非线性光学领域以及其

他方面的研究进展 q
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t  引言

一种非线性光学材料是否能在实际中被广泛应

用 o光学非线性系数的大小是主要衡量指标之一 q影

响非线性系数大小的因素很多 o就二阶非线性而言 o

材料的非中心对称结构是产生大非线性系数的主要

因素 o而分子本身的非对称性可增加形成非中心对

称结构的几率 o并增加材料的热稳定性 q在分子中 o

手性体 !非活性取代基 !非平面多生色团体系的引入

以及使某些分子成为介晶分子等 o都可增加形成非

中心对称结构的几率≈t  q现有的非中心对称材料大

体上可归纳为如下几类≈u  }

ktl单晶类k¶¬±ª̄¨¦µ¼¶·¤̄¶l }单晶类一般生成的

体积都比较小 o在频率耦合方面有一定的作用 o要长

成体积稍大的具有足够光学尺寸的单晶很困难 q

kul��膜k�� ¤̄¼̈ µ¶l }即水或空气界面单分子

或多分子层 o一般都是非中心对称的 q��膜分子间

具有规整的排列取向 o膜的厚度可在沉积中得到控

制 o实验中效果很好 q

kvl极化膜和极化聚合物k³²̄ §̈ ³²̄¼° µ̈¶l }它

们往往有一定溶解度 o并含有偶极非线性生色团 o经

过电场极化 o实现有序堆砌 o从而形成非中心对称的

结构 o可以做成器件 q

kwl手性介质k¦«¬µ¤̄ ° §̈¬¤l }手性介质包含的非

线性分子是非中心对称和热稳定的 o使得材料显示

一些液晶的特性 q

手性介质的结构特点及其光学性质都预示了它

在非线性光学领域具有广阔的应用前景 q

u  手性介质及其光学性质

手性是物体所具有的通过任何实的空间操作都

不能与其镜像物体相重合的性质 o它与物体自身缺

少对称元素有关 ∀手性分子≈v 是指一对等同而非

全同的分子构成的一对对映体 o这对对映体如同人

的左右手一样 o没有第二类对称元素 o也不能通过平

移或转动等第一类对称操作使二者重合 ∀由手性分

子构成的宏观上连续的介质称为手性介质 ∀

常见的手性分子可在如下几种结构的化合物中

找到 }

ktl含有不对称碳原子的化合物 }一个碳原子周

围的 w个键呈四面体分布 o当这四个键所连接的基

团都不同 o或者四个基团中的两个基团的化学组成

完全相同但在顺反异构上的构型不同时 o这个碳原
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子称为不对称碳原子或手性碳原子 q例如左 Αp 羟

基丙酸 o其结构如图 t所示 q另外含有不对称氮原子

的化合物也是手性分子 q

图 t  左 Α羟基丙酸分子结构

kul螺旋型手性分子 }一切螺旋型的手性分子 o

无论有无不对称碳原子都是手性分子 q例如六螺烯

分子k«̈ ¬¤«̈ ¬̄¦̈±̈ l !Αp螺旋体等 q螺旋形式有左手螺

旋型和右手螺旋型 o互为对映体 q例如六螺烯分子 o其

结构如图 u所示 o其中 ¤和 ¥互为对映异构体 q

图 u  六螺烯分子结构
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  (v)丙二烯型和联苯型化合物以及受空间阻碍

效应影响而变形的分子都是手性分子 .

(w)风扇型分子 :例如 ≤²v n 与乙二胺形成的配

和物(配位体像风扇形排布)以及其他的风扇形分子

均为手性分子 .

手性介质最明显的性质是使通过它的偏振光的

偏振面发生变化 ,即表现出旋光性k²³·¬¦¤̄ ¤¦·¬√¬·¼l q

在没有外界条件的影响下 ,在实验室或工厂中进行

化学反应合成手性分子时 ,两种对映体分子的数量

是相等的 ,称为外消旋介质 ,这时必须进行手性分

离 ,才能得到含有单一对映体的手性介质 .在自然界

中所得到的手性分子 ,往往只含有一种对映体 .例如

组成蛋白质的 us 多种氨基酸都是链状螺旋结构的

手性分子 ,除甘氨酸无旋光外 ,其他都是左手性结

构 ,而组成核糖核酸的糖 ,基本上都是右手性的 .动

植物中的这些手性分子 ,是酶的不对称催化作用的

产物 .本文提到的手性介质都是指含有单一对映体

的手性介质 .

在手性介质中 ,极化电荷常被认为是沿螺旋路

径运动的 .这种电荷位移的螺旋性隐含了除诱导电

偶极矩外 ,也诱导了磁偶极矩 ,其辐射场与电偶极矩

的辐射场相互垂直 .手性分子中出现的电偶极矩和

磁偶极矩振荡将会导致入射光束偏振面的旋转 ,磁

偶极矩跃迁强度与电偶极矩跃迁强度相比已不可忽

略 .而在其他分子系统中 ,磁偶极矩的贡献要比电偶

极矩的贡献小几个数量级[ w] .

当光波与手性介质相互作用时 ,手性介质对左

旋圆和右旋圆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k¦¬µ¦∏̄¨¥¬µ̈©µ¬±ª̈ ±¦̈ o≤�l q使入射的偏振光的

偏振面发生旋转 ,即旋光现象k²³·¬¦¤̄ ¤¦·¬√¬·¼l q旋光

角的大小正比于传输距离 ,即 Ηs � Αζ .比例系数 Α

与回旋系数的实部有关 .使两圆偏振光的吸收系数

不同而产生的差异称为圆二向色性k¦¬µ¦∏̄¨§¬¦«µ²2

¬¶° o≤⁄l q其结果使两圆偏振光的强度间产生一个

差值 ,以相对差值表示为 : Τs �
Ι n p Ι p

Ι n n Ι p
,它与回旋

系数的虚部有关 .手性介质是非中心对称的 ,它既具

有二阶非线性 ,又具有三阶非线性 .在一个强泵浦光

的作用下 ,偏振面的旋转角会产生一个与泵浦光强

有关的附加变化 ,即 Η� Ηs n ∃Η.这就是非线性旋光

现象 .

手性的非线性还表现在利用手性介质产生二次

谐波时 ,二次谐波的效率与入射的左右圆偏振光的

偏振态有关[ x] .

表 t给出线性介质 !线性手性介质 !非线性介质

及非线性手性介质的特性参量比较 .表 t中的 Ν¦具

有导纳的量纲 ,称为手征导纳 ,它代表了电场和磁场

之间的交叉耦合程度 .可以看出 ,手性介质中存在着
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空间色散项 ,从而导致介质的极化过程必须考虑电

四极矩和磁偶极矩的贡献 .在手性介质中 ,光学效应

与场的空间变化率有关 ,此时电极化率张量与波矢

κ有关 ,电极化率与波矢 κ 的依赖关系称为极化率

的空间色散 .在光频波段 ,因为光频辐射的波长远远

大于电子轨道半径和晶格间距 ,因而在大多数情况

下 ,空间色散可以不考虑 .但在下列 v种情况下空间

色散变得很重要 :

(t)效应虽小 ,但由于它的存在所引起的现象却

是唯一的 .

(u)效应十分大 ,可以和其他光学现象相竞争 .

例如在反常色散区 ,折射率可以变得很大 ,而大的折

射率意味着在介质中传播的波的波长变短 ,此时在

原子范围内的场就不能看作恒量 .

(v)不管是线性极化还是非线性极化 ,手性介质

必须考虑空间色散 ,即用空间的非局域理论处理介

质中光波的非线性传输和相互作用等问题 .

产生空间色散的原因是由于在介质内给定点的

电极化强度不仅与该点的场强有关 ,而且与邻近点

的场强有关 ,即与场的空间导数有关 ,从而导致介电

张量以及电极化率张量与波矢 κ有关 q

v  研究进展

手性介质最显著的特点是可以改变电磁波的偏

振态 o不同偏振态电磁波在手性介质中的散射 !折

射 !反射和吸收等行为均与在其他介质中有较大的

差别 q手性介质的应用 o使得光学材料由一般的体材

料向薄样品 !薄膜化过渡 o增加了实用化的可能性 q

合成和寻找性能良好的手性介质以及对其光学非线

性进行理论表征和实验研究 o已逐渐成为一门新兴

的学科领域≈x  q国外研究主要集中在以下三个方

面 }

311  在非线性光学 !偏光吸收方面

在研究手性介质二次谐波的非线性光学响应方

面 o理论和实验都取得了很大的进展 q° ·̈̈µ¤̄ ¬̄p

� ¤̄ ²̄º 等人首次发现≈y ) |  }不同的圆偏振光入射到

吸附在气液表面上的手性二奈酚k¥¬±¤³«·«²̄l分子

上 o产生的二次谐波的效率是不一样的 q�¤®¬和

° µ̈¶²²±¶等人做了很多工作 o他们用螺旋结构的聚

胩k³²̄¼ p¬¶²¦¼¤±¬§̈ l��膜≈ts  !�� 膜及水汽界面含

缩氨酸分子等材料做了二次谐波实验 o测量了一些

非线性光学响应项 q实验装置如图 v所示 o基频波是

± 开关的 �§}≠ �� 激光器产生的波长 tsyw±° o脉

宽 ts±¶的激光 o以 wxβ角入射在样品上 q样品是由聚

胩手性分子组成的单分子层 q通过旋转波片 o可以连

续改变入射光的偏振状态 q在研究二次谐波的效率

与样品取向的关系时 o得到如图 w所示的关系曲线 q

虚线代表的是理论计算的结果 o实线是实验结果 q

k¤l和k¥l分别是透射的 ≥偏振和 °偏振的二次谐波

场强度随波片旋转角变化的关系曲线 q实验结果表

明 }手性和非线性耦合程度的大小与入射光的偏振

态有关 q整体的非线性的大小可以通过优化手性结

构参数而得到增强 q他们又从螺旋分子单电子模型

出发 o计算了手性分子二阶非线性光学响应 o给出了

螺旋分子薄膜极化率张量及分子的超极化率张量的

表示式≈tt  q并估算出手性介质二次谐波的实验中电

偶极矩跃迁强度和磁偶极矩跃迁强度相对比值的大

小 o提出了一套完整的二次谐波旋光非线性理论 q

图 v  手性分子二次谐波实验装置

图 w  二次谐波强度与波片旋转角之间的关系曲线

312  在光波导等光传输方面

人们对手性介质的重新认识 o又兴起了手性介

质中波动现象理论研究和应用研究的热潮≈tu  q手性
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波导和手性孤子是其中的两个研究热点 q手性波导

的概念是由 ∞±ª«̈·¤和 °¨̄ ·̈于 t|{| 年提出的 q他

们首先给出了互易手性波导中传播模式分布的正交

性关系式 o分析了手性波导中模的耦合和分裂效应 q

他们还用有限差分法分析了低阶混合模的色散规

律 q圆柱型 !平板型和矩型手性波导中耦合模传输特

性理论已日趋完善 q理论和实验都证明手性波导有

新颖独特的性质 o如模式分岔 !模式耦合等≈tv otw  q波

导的纤芯和包层中手性介质的引入可大幅度改变波

导的色散特性≈tx  q由于偏振光具有包括偏振方向 !

偏振强度 !椭率角及方位角在内的多个特征参量 o所

以可作为传输高效率信息的载体 q

313  在吸波材料开发方面

t|{|年 o美国 ° ±̈±¶¼̄ √¤±¬¤州立大学电子计算

工程专业的 �¤ªª¤µ§和 ∞±ª«̈·¤首先提出观点认

为 }可以根据电磁波的手性来合成在吸波及隐身方

面有应用价值的 ¦«¬µ²¶²µ¥× �≈ty 材料 q为了获得零反

射条件 o材料结构必须满足特定的条件 o即反射率

Ρ � Γ¦p Γs

Γ¦n Γs
� s q即 }Γ¦� Γs o其中 Γ¦oΓs 分别为手性

材料阻抗和波固有的阻抗 q传统的雷达吸波材料无

法满足这些条件 q在雷达识别 !反向散射问题中 o目

标的位置和形状可以从目标边缘反射或散射波的信

息中获得 o这些边缘的边界条件可看作变化的不连

续的电磁参量 q如果反射波和散射波能够很明显的

减少 o目标的边缘形状就探测不到了 o达到了隐身的

目的 q传统的材料中为了减少反射波 o必须满足适当

的阻抗匹配条件 o否则无法实现隐身 q¦«¬µ²¶²µ¥× �手

性材料具有克服这些缺点的潜力≈tz  q

另外手性介质的光学性质在医疗制药工业 !化

学合成 !物质结构分析中也有很广泛的应用 q

w  结束语

手性材料的光学物理性质具有重要的应用价

值 q国际上对手性分子的非线性光学研究是从 {s年

代开始的 q俄国的莫斯科大学近年来开展了这方面

的理论研究工作 q哈尔滨工业大学物理系非线性光

学研究室 t||y年就开始研究光的非线性偏振现象 o

t||z年与长春应用化学研究所合作研究手性介质

聚酯酰亚胺非线性光学性质 q接着派遣研究人员赴

莫斯科大学进行合作研究并联合发表了一批论

文≈t{ ) us  q与国外研究现状相比 o我国在这方面存在

着材料合成与性能开发相互独立的现象 q手性功能

材料的合成常见报道 o但性能的开发和应用却少有

报道 q在手性非线性方面需要开展的工作是加强实

验研究 o建立和完善理论体系的表征 o开发非线性性

能较强的手性分子 o做成手性环境探针 o以便应用于

手性检测分析的实践中 q
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