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ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ 

УДК 535.оlб 

ХАРАКТЕРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ГЕНЕРАЦИИ ВОЛНЫ 

С ЧАСТОТОЙ 3"'1 - "'2 ОТ ПОВЕРХНОСТИ ИЗОТРОПНОЙ 
ГИРОТРОПНОЙ СРЕДЫ 

С. Н. Волков, С. М. Донской, А. В. Засимова, Н. И. Коротеев, В. А. Макаров 

(кафедра общей физики и волновых процессов; Международный лазерный центр МГУ) 

Исследована генерация отраженной волны на частоте 3'"'-'1 - '"'-' 2 при наклонном падении двух 

плоских эллиптически поляризованных волн с частотами '"'-'l и '"'-' 2 на поверхность изотропной 

гиротропной среды. Показано, что генерация происходит наиболее эффективно при скользящем 

отражении волны на частоте 3'"'-'1 - '"'-' 2 • Обнаруже:но, что существуют такие области значений углов 

падения, для которых отраженная волна становит1ся неоднородной и ее амплитуда экспоненциально 

убывает при удалении от границы среды. 

Последнее десятилетие в развитии нелинейной оп

тики отмечено ростом интереса к новым схемам ла

зерной спектроскопии, чувствительным к хиральнос

ти (т. е. к зеркальной асимметричности) исследуемых 
веществ [ 1-3]. Эти спектроскопические методы осно
ваны на запрещенных в изотропных центросиммет

ричных средах эффектах преобразования частоты ла
зерного излучения на нелинейных восприимчивостях 

четных порядков. Создание таких эксперименталь
ных методик исследования вещества стимулирует

ся многообещающими перспективами их применения 
для изучения хиральности молекул жизненно важ

ных органических соединений. Растворы последних 

чаще всего являются изотропными гиротропными 

(т. е. нецентросимметричными) средами, и поэтому 

излучение на сигнальной частоте, несущее информа
цию о породивших его хиральных молекулах, почти 

не имеет фоновой составляющей, создаваемой нехи
ральным растворителем [1, 2]. Новые спектроскопи
ческие возможности открывает исследование слож

ных органических молекул не в объеме раствора, а 
на его поверхности или в тонкой пленке, нанесенной 

на подложку, так как относительно низкая симмет

рия поверхности увеличивает число «разрешенных» 

нелинейнооптических явлений [ 4-7]. 
В настоящей работе представлены результаты фе

номенологического исследования процесса пятивол

нового смешения wь = w1 +w1 +w1 -w2 , происходяще

го на поверхности изотропной гиротропной среды. 

Этот процесс положен в основу спектроскопической 

схемы биоКАРС [2, 3], особо привлекательной для 
спектроскопического исследования хиральных био

логически важных молекул. 

Пусть из вакуума на поверхность поглощающей 

изотропной гиротропной среды (симметрия среды 
0000, симметрия поверхности оо) падают две моно
хроматические волны с частотами w1 2 . Их волно

вые векторы лежат в одной плоскост~ и образуют 
углы 01 ,2 с нормалью к границе раздела. Искомыми 

величинами являются амплитудные и поляризаци

онные характеристики отраженной волны на часто-

те wь (эту волну мы будем называть сигнальной). 

Они определяются не только свойствами объема не

линейной среды, но также свойствами тонкого пере

ходного слоя, всегда существующего на ее границе. 

Внутри этого слоя все характеристики вещества, а 

следовательно, и характеристики электромагнитно

го поля меняются непрерывно, хотя и достаточно 

быстро. 

Чтобы корректно учесть влияние такой припо

верхностной неоднородности, мы использовали под

ход [8, 9], основанный на введении модифициро
ванных граничных условий для электрического и 

магнитного полей. В эти граничные условия входит 

поверхностная плотность тока связанных зарядов i, 
являющаяся источником электромагнитных волн, до

полнительным к поляризации объема вещества Р . 
Как показано в работах [8, 9], в первом прибли

жении по малому параметру d0 / Л ( d0 - характер
ная толщина переходного слоя, Л - длина световой 

волны) вектор i можно представить в виде степен
ного разложения по электрическому полю световой 

волны в вакууме на поверхности нелинейной среды. 

В приближении постоянной накачки в разложении 

вектора i можно ограничиться только следующим 
нелинейным членом, ответственным за исследуемый 

процесс пятиволнового смешения: 

·NL( )- (4) ( . )Ev Ev Ev EV* 
ij Ll..'b -Xjklmn WЬ, W1, W1, W1,-W2 1,k 1,l 1,m 2,п· 

(1) 
Здесь _х.( 4 ) - поверхностная оптическая восприим
чивость четвертого порядка, EI и Е~ - комплекс

ные амплитуды электрического поля на частотах w1 

и w2 в вакууме на поверхности исследуемой среды. 

Звездочкой отмечены комплексно-сопряженные ве

личины. 

Уравнения Максвелла для электромагнитного по

ля следует дополнить материальным уравнением для 

нелинейной поляризации вещества pNL на часто
те wь: 
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(4)1 . дEl,k * 
+!ijklmn(wь, W1, W1, W1, -w2)-

8
--E1,1E1,mE2 п+ 
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(4)2 . ав;,п 
+!ijklmn(wь, W1, W1, W1, -w2)E1,kE1,1E1,m~, 

J 

(2) 
где Е1 и Е2 - комплексные амплитуды электричес

ких полей преломленных волн с частотами w1 и w2 , 

а х(4)' i'(4)l и i'(4 ) 2 - тензоры локальной и не
локальных объемных оптических восприимчивостей 

четвертого порядка. 

Дальнейший расчет амплитудных и поляризаци

онных характеристик отраженной волны на часто

те wь проводился нами по схеме, подробно опи

санной в работе [10], где исследовалась генерация 
волны суммарной частоты на поверхности изотроп

ной гиротропной среды при падении на нее двух 

плоских волн основного излучения. Полученное ана

литическое выражение для электрического поля на 

частоте wь содержит единственную независимую де

картову компоненту локальной оптической воспри

имчивости х(4)' пять независимых компонент тен
зоров нелокальных восприимчивостей '}'(4 ) 1 и '}'(4 ) 2 

и шестнадцать независимых компонент тензора по

верхностной оптической восприимчивости четверто

го порядка _х.( 4 ). Ниже мы ограничимся изложением 
выводов, сделанных на основе анализа аналитичес

кого выражения для электрического поля сигнальной 

волны. Сами полученные нами формулы имеют до
статочно громоздкий вид, и рамки настоящей статьи 

не позволяют привести их полностью. 

Угол отражения Вь волны с частотой wь задается 

следующим уравнением: 

Оно легко выводится из граничных условий для элек
трического и магнитного полей и справедливо в том 

случае, если его правая часть меньше единицы по 

абсолютной величине. Когда последнее условие на

рушается, отраженная сигнальная волна становится 

неоднородной и ее амплитуда убывает по экспо
ненциальному закону по мере удаления от грани

цы среды, практически обращаясь в нуль на рас
стоянии порядка нескольких Л . Если в отсутствие 
линейного поглощения правая часть уравнения (3) 
превышает по модулю линейный показатель прелом

ления nь на частоте wь , то преломленная сигнальная 
также становится неоднородной*) . Данный эффект 
имеет свой аналог для процесса генерации разност

ной частоты [11]. На рис. 1 в координатах углов 
падения 01 ,2 построены границы областей сущест

вования отраженной и преломленной волн на часто

те wь. Отраженная (преломленная) волна отсутствует 

вне области, лежащей между сплошными (штриховы

ми) кривыми, отвечающими определенному отноше
нию w2 /w1 . Кривые построены для непоглощающей 

•) Такое явление имеет место и для поглощающей среды, однако 
условие его возникновения имеет более сложный вид. 
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Рис. 1. Границы областей существования отраженной 

(сплошные кривые) и преломленной (штриховые) волн 

на частоте wь в случае непоглощающей изотропной 

гиротропной среды при w2/w1 = 0,8 (кривые 1) 

1 

Iь 
0.5 

о 

и w2/w1 = 1,2 (кривые 2) 

Рис. 2. Зависимость интенсивности Iь отраженной волны 
на частоте wь от углов падения волн основного излуче

ния 81,2 в случае, когда слой хиральных молекул нане
сен на непоглощающую изотропную центросимметричную 

подложку 

среды с nь = 1,3 при двух отношениях частот волн 
основного излучения. 

На рис. 2 представлена типичная зависимость нор
мированной (на свое максимальное значение) интен

сивности отраженной сигнальной волны Iь от углов 

падения 01 ,2 в случае, когда на изотропную подлож

ку (симметрия среды oooom) нанесен слой хираль
ных молекул (симметрия поверхности оо ). Тензор 
х(4 ) при этом исчезает вследствие инверсионной сим
метрии, поверхностная оптическая восприимчивость 

_х.( 4 ) отвечает за «полезный» сигнал, а тензоры '}'(4 ) 1 

и '°}'(4 ) 2 описывают «фоновое» излучение от подлож
ки. При построении графика отношение w2 /w1 было 
взято равным 0,8, E(w1) = E(w2) = 1,5 (частотная 
дисперсия считалась слабой), Е(wь) = 1,8, падающие 
волны считались линейно поляризованными, а углы 

поворота их плоскостей поляризации <р 1 и <р2 -
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равными 7r /6 и 7r /3 соответственно. Углы <р 1 , 2 от
считывались в положительном направлении от ор

тов, лежащих в плоскости падения и перпендикуляр

ных соответствующим волновым векторам (положи

тельным считалось направление, отвечающее враще

нию по часовой стрелке, если смотреть вдоль волно

вого вектора). График построен внутри той области 
на рис. 1, где не происходит отмеченного выше экс
поненциального убывания амплитуды отраженной 

волны, при следующих соотношениях между компо-

( 4) (4) 
нентами материальных тензоров: :Кzzzzz = Xxzzzx 

- 5,, ,)4) - 3,, ,)4) - ,)4) - ,)4) -
- '"'' '"'XZZZY - '"'' '""XXXXZ - '"'ZXXXX - '""XXXZX -

- ,)4) - ,)4) - ,)4) - 1 5,, ,)4) - "' 
- r•xyyyz - .r•zyyyx - r•xyyzy - , ,. ' r•xxyzx - ,. ' 

(4) (4) (4) (4) 
Xxxzzz = :Кzxzzx = О,75:к, :Кzxxzz = О,5:к, Xxyzzz = 
- (4) - (4)1 - (4)2 - . / 
- :Кzyzzx - О,25:к, /ххуууу - 0,8/ххуууу - -1,5~:к W1, 

(4)1 - (4)2 - (4)2 - . / 
/ухууух - 0,8/хуууух - 0,8/ххххуу - -О,75~:к W1, где 

(4) 
:К = Xxxyzy · 

Как видно из рис. 2, интенсивность Iь быстро 
возрастает вблизи границы области существования 

сигнальной волны. Причиной тому является особая 

зависимость Вь от углов падения волн на основ

ных частотах (см. уравнение (3)): при значениях угла 
отражения сигнальной волны, близких к 90°, ма

лое изменение () 1 и 02 приводит к значительному 

увеличению Вь . Другой характерной особенностью 
рассматриваемого процесса пятиволнового смешения 

является отсутствие отраженной сигнальной волны 

при нормальном падении волн основного излучения 

на поверхность нелинейной среды. Векторы pNL(wь) 
и iNL(wь) не имеют в этом случае компонент, парал
лельных поверхности среды, и поэтому неспособны 

породить поперечное электромагнитное поле, кото

рое может распространяться в вакууме. 

Для непоглощающей среды при линейной поля

ризации падающих волн отраженная волна с час

тотой wь также линейно поляризована. Линейное 

поглощение в объеме раствора или подложки делает 

поляризацию сигнальной волны эллиптической. Бо-

лее того, если одна из частот w1 2 ь попадает в одно

фотонный резонанс молекул ра~;вора или вещества 
подложки, то для некоторых ориентаций плоскостей 

линейной поляризации полей падающих волн поля

ризация сигнальной волны может оказаться почти 

круговой. 

К сожалению, вопрос об ожидаемой интенсивнос

ти сигнала на частоте wь пока остается открытым 

из-за отсутствия экспериментальных данных о вели

чинах некоторых из нелинейных восприимчивостей, 

используемых в настоящей работе. Однако можно 

надеяться, что предсказанное возрастание интенсив

ности отраженной волны на частоте wь вблизи гра

ницы области ее существования стимулирует прове

дение дальнейших экспериментов. 
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