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导 论

    激光器发明之前，一些描述普通光学现象的重要公式在数学上常表现出“线性”的特点。
在讨论光波场与物质的相互作用时，常引入一个重要的物理量— 极化强度矢量P，并且假

定它与入射光场场强忍成线性关系:P一;E， 式中;为线性极化率，并且有关系式02 =

8o(1十X)。由此，人们成功选解释了光波的折射、散射、‘双折射等现象。与此基本假设相联
系的，描述光波在介质中传播及光波与物质相互作用的宏观麦克斯韦方程组，也是一组线性

微分方程组，即只含场强矢量的一次方项。根据这样的理论假设，可以推断，单一频率的光

波入射到非吸收的透ui介质中时，其频率不会发生任何变化(喇曼散射等现象除外);不同频
率的光波同时入射到介质中时，彼此f1J也不会发生相互间的h1j,合作用，也不会产生新的频率

的光波。这些推断，都已为普通光学实验所证实，并且已为人们的常识所接受。

    但是，自从1960年第一台激光器发明之后，上述的假设开始发生了根本性的动摇。由
于有了强的单色光源，自然试图用这种高强度单色光束来激发材料的非线性光学效应。首
次进行这种尝试的是弗兰肯(Frariken)等人。1963.年，报道了他们的实验结果:将红宝石激

光束聚焦到石英晶体上，观察到了红宝石激先的二次谐波辐射.这种非线性光学效应的唯
象描述是将在介质中感应的极化强度F展开为外场E的幂级数的形式，即

                        P= sox(Y)E1 sox-(')E0+ 8ox(3)E3-F-⋯⋯

式中第一项中的y(1)是线性极化率，它描述线性光学特性。弗兰肯等人的实验证实了存在二

阶项。1961年，凯泽(Ka oer)和加切特(Garrett)观察到激光辐射的双光子吸收，这是一种
三阶非线性光学效应。

    在弗兰肯等人的实验一中是非相位匹配的，因而二次谐波辐射的转换效率很低~1.0'80该

实验报道之后不久，克莱曼(Kleinman) (1962年)，乔特迈(Giordmaine) (1962年)，马克
尔(Maker)等人(1962年)，以及阿赫乌诺夫(Akhmanov)等人(1963年)指出利用晶体的双
折射效应能够在双折射儡体中达到相速度匹配，从而可以实现柑位匹配的倍频。

    非线性粗互作用一个重要推广是在1965年，王(Wang)和雷斯脱(Raoette)在三个频率
的披的况频实验中观察到有效的增益。1962年，金斯顿(K .ngston)，克罗尔(Kroll)，阿赫

马诺夫和霍赫洛夫(Khokhlov),}阿姆斯特朗(Armstron盼等人，都分别从理论上予言了光‘
学参量增益的可能性。1965年，乔特迈和密勒(Miller)在锐酸 . (LiNbO3)晶体中获得了足

够高的参} tarn以致克服了损耗达到了相干振荡的闽值。由于利用参量振荡能获得可调谐

相千辊射，所以这一领域的研究相当活跃。在1969年以前，参量振荡仅在气种材料:磷酸二
氢钾(KDP)，沈酸锉(l,iNbO3),妮酸钡钠(Ba:yl'TaNl?,,Oiu)中观察到。1963年，在第三届国际

量子电子学会议上，4克尔、脱休恩(Terhune),萨维奇(Savage)报道了在晶体、玻璃及液体
  中三次谐波的产生。

    与非线性光学现象、非线性光学器件及非线性光学理论研究的同时，非线性光学材料的
研制占有突出的地位。初期，具有精确非线性系数并可相位匹配的非线性晶体仅限于以前

  知道的压电、铁电或电光材料。在寻找新的非线性材料方面一个重要进展是密勒发现，非线



性极化率与线性极化率的三次方成正比。比例因子称为密勒A值。不同材料的非线性系数

的差别可达四个数量级以上，但密勒“值的差别在咖%以内(其平均值“化嘴x10').根
据这一简单的结果，人们就可以由晶体的折射率和对称性预言晶体的非线性系数。这就避

免了价格昂贵、花费时间的晶体生长、双折射的精确测量及最后获得二次谐波的一仁作。

    自弗兰肯等人的实验以后，人们对非线性光学这个新领域的兴趣急速增加。1961. 年至
1965年这五年间，新的非线性光学现象层出不穷，非线性光学理论日臻完美，这一段时间可

以说是非线性光学的创立时期。许多重要的非线性光学现象，如和频和差频的产生、谐波振

荡、参量放大和振荡、多光子吸收、自聚焦、受激散射现象，都相继在实验上观察到并进行了

深入的研究。非线性光学己成为蓬勃发展的量子电子学领域中一个重要分支。1965年至
1970年这段时间可以说是非线性光学的鼎盛时期。有关非线性光学的专题论文充满了各

种有关杂志，即使从事这一领域研究的专家也觉得跟不上形势的发展。在这一阶段，仍有许

多新的非线性光学现象被发现，如相干瞬态现象、实现高分辨的各种非线性激光光谱方法、
光学击穿等。特别是1967年，纽(Now)和沃德(Ward.)观察到许多原子和分子气体的三次

谐波辐射。随着激光技术及非线性光学材料的发展，已发现的非线性光学观象，如，倍频、混
频、参量放大被广泛地用于扩展激光波段，为激光产业开僻了广阔前途。自19'70年至今，这

是非线性光学发展的成熟阶段。非线性光学经过二十多年的广’泛研究，它已经成为一门相
当成熟的学科分支。由于激光器的不断发展和完善，它为非线性光学的研究提供了强有力

的工具，这就使人们能够去研究高阶非线性光学效应。另外，可 1谐激光器的发展，使人们

有可能去研究许多共振增强的非线性光学效应。近十年来，尽管新的非线性光学现象仍在
发现，但并没有原则上的突破，只反映了人们对非线性光学效应更深入的了解。工业界已从

非线性光学的研究中得到收益。人们正寻求新的材料和方法，以便把相干辐射的波段向红

外，特别是紫外、真空紫外甚至软x射线波段扩展。

    推动非线性光学发展的原因看来主要有三个:

    1.有可能在各种激光器中利用非线性光学特性改变或控制激光器参数。其中最为重
要的是频率转换器，即一种频率的激光辐射转换为新频率的相于辐射。非线性光学频率转

换器通常具有较高的转换效率。这对扩展相干辐射的波段有突出意义。利用非线性光学效
应还可以改变或控制激光器输出的其它特性，如，脉宽、功率、频率稳定性等。

    2.介质的非线性光学效应给可能通过介质的光流密度设置了一个极限。例如，双光子

吸收、受激喇曼和受激布里渊散射都会使入射辐射损耗，自聚焦会使入射光束的波面畸变。
光强太高甚至会使介质发生不可逆变化(如固体介质中的损伤)。这些非线性光学效应已成

为若干重要课题，如，激光核聚变、激光武器、高功率激光器必须认真考虑的问题。

    3.借助介质的非线性光学效应研究介质本身的原子或分子的微观性质。非线性光学

提供了研究原子的高价发态及至自离化态的可能性。利用非线性效)神叮以研究凝聚介质中

的元激发、杂质的迁移及各种弛豫过程。

    在过去一、二十年中，人们月稳态和准稳态的非线性元学效应作了大量研究。随着超短

激光脉冲技术的发展，为研究瞬态非线性光学现象及动力学过程提供了可能性。多年来，对

块状介质的非线性光学效应的研究相当完善。人们已发现在介质的表面、交界面、结等处的

非线性光学效应很异常。对这些位置处的非线性光学效应的了解，将会对表面科学、半导体

物理等产生重要影响。



    对求线性光学现象的理论描述涉及到激光辐射场与物质相互作用的间题。在这类问题

的描述中最为成熟且适用的方法是半经典方法。所谓半经典处理就是把激光辐射场按照经

典方法处理，而物质按量子理论处理。具体说来就是视激光辐射场为遵守经典电动力学规
律的电磁波，因而它的运动状态用麦克斯韦方程来描述;物质视为一量子系统，‘因而其运动

规律用量子力学来描述。

    宏观麦克斯韦方程可写为

vxH一照 十J
                d右

_ 。 aB
V x  j = 一 .-二，.

                    d右

                                    D二s0E+P

                                    B一,JIoH

式中J为宏观传导电流密度矢量;E和H分别电场和磁场强度矢量;D和B分别为电感

应和磁感应矢量;so和仲。分别为真空的介电常数和磁导率;P为介质的电极化强度矢量。

宏观电磁场视为在一微观大宏观小的体积元内的平均值。

    介质感应的极化强度尸可写为线性项和非线性项两项之和的形式，即

                        P一PL+PNL一。oXLII++PNL

于是得无损耗介质中的麦克斯韦方程为

P“H_ as-E,at十apat
VxE一巡

                  d右

式中

                                s二so(1十XL)

为介质的介电张量。在J=o时，由上述各式，可得宏观麦克斯韦方程为:

”‘行‘.。 028.E       a2PNLV X V X。 ”一户。一，7c2 ，一灿o一   }c2
                                            刀 少 刀少

    这样一来，在非线性光学中的间题就归结为下面两个问题:一是求出非线性光学介质感

应的非线性极化强度尸那;求得了P NL后，把它作为次波源。在一定的边界条件下求解麦

克斯:卜方程，从而求得非线性辐射场。麦克斯韦方程是一个二阶微分方程，一般说来它没有

解析解。因此，为了求解这个问题往往需要采用各种近似，从而由麦克斯韦方程导出容易求-
解的各种形式的9合波方程。于是，在非线性光学现象的描述中，首要问题是求出感应的非

线性光学极化强度。

    在非线性光学效应的唯象描述中，是把在非线性光学介质中感应的极化强度P展开为

外场E的幂级数的形式，即

                    P-牙1I. E+梦21 : EE+了叱F.EE十⋯⋯

式中x(r，为非线性光学介质的犷阶非线性光学极化率张量。显然它愚描述非线性光学介质

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



对外场的响应特性。于是，非线她光学问题就归结为如何求幽介质的非线件光学极化率张

量。

    布洛姆伯根(Bloem.bergen)采用经典的非简谐振子模型讨论了非线性光学极化率。加
勒特(Garrett)和鲁滨逊(Robinson)用相同模型导出了一维非线性光学极化率的表达式。非

线性光学极化率的较严格的理论是从量子力学密度算符出发求得非线性光学极化率的微观
表达式的。



第一章 非线性光学极化率理论

肠1-1  非线性光学极化率的非简谐振子模型

    假设介质是由每单位体积N个经典非简谐振子组成。电子对外驱动电场的响应可描

述为电子在非简谐势阱中的运动。当存在驱动力F时，电子的运动方程为

              令+r祭十“ox +Dze = F (汗1)
式中，。是电子相对于势能最低点的偏离,r为阻尼因子。若电子质量为。，电荷为6，外电

场为“，则‘一e Fm。非简谐恢复力为“Dx2,的势能项为((3 )Dxa。对，任意外场，可
以进行傅里叶展开。我们考虑频率为士w1和土。。的傅里叶分量。这时电场表示为

          刀一7 [E1(。一‘+。·。·)+‘·(。一+“·。·，，
故

                F一 6   IB1(。一‘“t.}..,o.o.) .f-E2(.-i}we1o.o.Y1        (1-1-2)
                          一 2m “ “

一般来说，(1-1-1)式中的非简谐项Dx2是小的。因此，可采用微扰法对上方程进行逐级近

似求解。设方程(1-1-1)的解展开成各级近似的叠加形式

                          ‘一扩1)十分e)+娜8)十·⋯ (1-1-3)

感应的电极化强度为

                                              尸二万ow

在一级近似下，略去非简谐项Dx2,得一级近似解为:

                            二‘1，一二‘1) (C-Ol)+二‘1) (G)2)

式中 X(l) (Wi)一+T(4'，一十。·。.)
将(1-1-5)式代入方程(1-1-1)，令等式两边o-iwi，的系数相等，可求得

(1-1-4)

(1--1-5)

qi一aE,。一。1一it will (1--1-6)

一阶感应的电极化强度为

，‘1，(。‘，:)一香。。、·(〔一)，‘。一+。⋯
式中

X:(。‘卜NxL(}i)   S0̀Ieeb(、。1(0i2o )一Zc}ir (1-1--7)

为线性光学朴化率。

    在方程(1-1-1)中，用D (x(1))，来代替Dxe，可求得二级近似解为
          ,x(2，二。(2)(2co: )+二‘，，(2co2) +x(2) (W1+02)+二‘21(。，一。。)+二‘2) (o) (1-1-8)



式中 一(2。)。)一12(::。{3W4t一卜0.0.

二‘·，(一士。·)一合(、!。一‘一，，+。·。.
用求得(1-1-6)式类似的方法可得

  扑一:厂鲁)m" 2 D  (co -W{ -2Wtr)2(WO-4W'  22W}r)
凡一传)2\m)E,E2D

(1-1-9)

(。 ZW1r) (c一W一2W r)   (Z  ..(砚王碗)        2-  \Wi   03,2) Fj

0(2) (0)一12\m一”翻了不森1r)十下林黔研
用逐级迭代法可以求得更高级近似解。

    二阶非线性光学极子匕率XNL (2W)定义为

D/。__，、 、二__(9、  /n 、 1 ，_ 、一。
‘\‘，，”一‘Y”‘’一’.̀!'W)一万8OXNL(GW)-G0Pl一’‘’“+0.0,

于是得

XNL (2W)一一.Nob一 n_.-._-..⋯”.__ 工__ _ _
m' 8。一 (。若一。a一2cvr)a(co -4c习  -2 I 万 (1一1-10)

由二级近似解可以看出，场与谐振子通过非简谐项相互作用，出现了新的频率2W1, 2co2,
W1士。，和直流的极化强度。振荡的极化强度分量将发射辐射，从而产生频率为2W1, 2W;3和
co，士。，的电磁波。这正是非线性光学中的和频和差频的产生。零频率极化强度分量称为
光整流。更一般地，在高级近似解中，可预言频率为n1W:士、。，的新的分里出现，其中n1和

、为整数。从上面的结果可以看出，为了有效地产生谐波，除了要求外场有足够的强度外，

非简谐性系数D决定了非线性相互作用的强度。另外，从((1-1-9)式可看到，当外场的频率
与谐振子的频率。。共振时，会使这种非线性相互作用大为增强。

    由(1-1-10)和(1-1-7)式可得

xNL(2W)一禁2M L  XL(co)xf,(2W)
                                  孟 下 口

(1-1--11)

可用下式定义一个参量A(2w)

刁(2W)二 x二二(2W)
2L (0))xL(2W)8 (1一1一招)

在三维情况下，此参量为

disk(2W，一丽 x{,恶)xif(2o) xis(W)xkk(})80 (1--1-13)

称为密勒一(Miller)系数。经验发现密勒系数虽然对于已知的各种晶体xijk(2W)的变化

范围有四个数量级以上，但4(2(0)值几乎为常数。由(1-1-11)和(1-1--12)式知密勒系数值
为

月/。 、 mD
口 i‘〔OJ一 一=，，二，州.

            2 刁0 几i若
                            v 孟 ，

1-1-14



很大范围内的各类晶休，其密勒系数值的差别在平均值附近二倍之内。利用非线性极化率与

线性极化率的三次方成正比的这一关系式，就可由晶体的折射率和对称性预言非线性极化

率。这就避免了寻找新非线性品体时价格昂贵、花费时间的晶体生一长、双折射的精确测量及

最后产生二次谐波的工作。这对寻找新的非线性光学材料有重要意义。
    在上述计算中，把Dx2视为微扰，这等价于假设外场刀是小的，因而可把感应极化强度

尸展开为E的幂级数。一般来说，原子的内电场的典型值为EQ"_T -3 x 103Vj om;对于

5x l06 W /om2的激光辐射，其电场为E-6.13 x 104V/cm。因此匆《刀盯，故在大多数情

况下，将激光场视为微扰，进行微扰展开是适用的。

91-2 非线性光学极化率的微观理论

    下面我们从量子力学密度矩阵算符出发，推导非线性光学极化率张量的微观表达式。然

后由此表达式寻出独立粒子系集的极化率张量公式。描述了极化率张量的各种对称性:内

1交换对称性，全交换对称性，时间反演对称性及空间对称性。最后，由唯象地引入衰变因

子的方法考虑粒子间相互作用的影响。

    首先概述一下有关密度矩阵算符的基本知识。

易1-2-1 密度矩阵算符

    一、密度矩阵算符的定义及其基本性质

    今研究由大量粒子，例如N个粒子构成的体系。如果不考虑粒子的自旋，那么此体

系有3N个自由度，因此为了精确地确定体系的状态，需要测量3N个独立的量。对于

一个宏观体系，N,"1023，因此不可能期望精确地知道此体系。这时必须采用统计力学方
法。

    在统计力学中为了描述一个物理系统，引入系综的概念。设想一大群相同的系统，它们

处在相同的宏观条件下，但具有不同的微观运动状态，这样一大群系统便叫做统计系综，简
称系综。

    在经典统计力学系综理论中，认为系综中的力学系统是按照经典力学运动，即系综中任

意一个力学系统的状态可用一组广义坐标和广义动量来描述。广义坐标91, q2,⋯，of和广

义动量p1, P2, ",Pi随时间的变化满足哈密顿正则运动方程
· aH 二 刁万
如._一 =- ， 一Ai -

        UPi        vyi
1-2-1)

式中H是系统的哈密顿量。对于由N个粒子组成的系统，每一组广义坐标qi, q2,⋯，q3N

和广义动量p1, 192,⋯，paN描述系统一个微观运动状态。一如果引入相空间(以qi, p‘为直角
坐标轴的6N维空间)，则相空间中的任一点代表系统的一个微观运动状态。系统的运动状

态随时间的变化，用相空间的一条轨迹来描述。系综中每个系统都可用相空间中一个点来
代表，整个系综则用一群代表点来表示。由于正则运动方程的解对初值是唯一的，所以系综

中各系统的运动轨迹是互不相交的。为了进行统计平均计算，我们定义归一化的系综分布



函数尸:在相空闻休积元(IQ中，微观运动状态的代表点出现的几率为Pan。任一力学景

A(q, p)的统计平均值为

‘一1‘(，，·p) PdO
在经典统计力学中，一个基水假设是，在适当地选择系综后，力学量在系综上的平均值与实

际测量值完全相等。当系统达到宏观平衡态时，其宏观性质不随时间变化，即居何一个宏观

量J都不应当是时间的函数。由(1-2-2)知，这对应于dP/dt -00满足这一条件的系综称

为稳定系综。在稳定系综中，通常引入正则系综即吉布斯系综和数正则系综概念。它们代

表处于不同物理条件下的热力学系统。微正则系综代表孤立系统。此系统的北量恒定，不

与外界环境交换能量和粒子。正则系综所描述的热力学系统与大热池接触，并与它交换能

量。统计物理中假设，稳定系综的分布函数P是系统总能量E的函数。

    对于微正则系综，其分布函数为

P(E)一
归一化常数 Eo<E< 1,n'-+-cS}

0        E<E。或.16 > E0」一a一忍
(1一2一3)

    对于正则系综，其分布函数为

                                P (B)一。-E/kT/Z

式中，k为玻尔兹曼常数，2称为配分函数

(1-2-4)

          N

z一x 6-Er/mr17 (1--2-5)

在统计力学中，分布函数尸随时间的变化遵守刘维定理。即P的运动方程为

臀一〔H, PI oAmllx* (1- --2--句

aP ，召 f8P 8H   OH eP 1   dP
---z-. -t- 7-A — 一二，~~一一 ~，二，-一 — 卜三三 一，，，一 -  v

dt 简 l 'qb 即; dqr. 即;J   (it
(1-2-7)

这表明一个保守力学系统在相空间中代表点的密度是一守恒量，即在运瑞中作寿不变。这
就是说，在相空间:‘初始处于某一区域的代表点经一定时间后移劝到哭外一武1或。刘维定

理告诉我们，在新的区域中代表点的密度等于出发区践中的密变。

    在量子力学描述中，系综中任意系统用量子力学抓汤效未描述。量子力学描述本身具

有统计特性。即红象统的波函数被严格导出时，对此系统某个观察量仅能知道其儿率分布。
由波函数可以求得对应于此系统观察量的平均值。这种平均是由于量子力学方法所固有的

统计特性决定的。若我们研究一个由大量数目的系统组成的系综，每个系统的状态用量子
力学波函数来描述时，与经典统计力学相对应，这里应当采用量子统计概念。这时为了求得

系综的宏观观察量，除了引入量子力学平均概念外，还需要引入统计力学系综平均。与怪典

力学不同，这时我们没有关于系统的详细知识。当我们涉及到这两种类型的平均对，就采用
密度矩阵方法。

    从量子力学对应原理来看，密度矩阵是经典统计分布函数的量子力学对应概念。密度

矩阵是独立的量子力学系统所构成的系缘最一般的描述。
    假设系综有N个系统，每个系统用归一化波函数护(卯来描述，若{嘛匆)}是一组完备

正交本征函数集，则任意态函数护可按此本征函数集展开为



护二艺anu，    (k一1, 2,⋯，7T)

对于此系统，今考虑一个可观察的物理量F，并求此物理量在该系综中的值。

一特定的系统，由波函数护可求出其平均值为

    (1--2-8)

对于此系综某

仍、一!op) "Ftp'̀dq
这个平均是量子力学平均，它是量子力学所固有的统计特性。

均值为

              <F'>一N一惠{(ok) *P&kdqh=1
将(1-2-8)式代入(1-2-10)式得

                  (1-2-9)

现在对系综取平均，得最后平

(1-2-10)

<F>一N -立E 艺 (am) *anFmn (1-2-11)

式中

二。、一!u*!‘ u� dq (1-2-12)

将(1-2-11)式中的求和次序交换得

俨>一N-].1 11 (am)"a�F.
M.九 无=1

密度矩阵矩阵元定义为

p”娜二N-1 I (am) *an (1-2-13)

于是(1-2-11)式可写为

<厂>一艺pnrn Fmw (1-2-1-4)

写成矩阵迹的形式得

                              <1'>一Tr (pF)        (1--2-15)

我们再次强调指出，在推导系综的观察量的平均值时包含了两种类型的乎均:第一种平均是
在(1-2-9)式中引入的，这是量子力学平均;第二种平均是在(1-2-10)式中引入的，这是由于

我们对系统的状态不完全知道，这是一种统计平均，它类似于经典统计平均。对第二种平
均，我们用密度矩阵算符进行。

    密度矩阵的性质

    1.由密度矩阵的定义(1一2一13)式，可知密度矩阵p是厄米矩阵，即

                              。。，一Pnm    (1-2-16)
任一厄米算符Q的平均值<小是实的。

    2.密度矩阵是归一化的，即

                                  Tr (p)一1    (1-2-17)

由密度矩阵的定义可直接得证。另外，因为单位算符I的平均值为1，故T〕一‘。为一Tr (p)一
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3.密度矩阵每个对角元素，在任意表象中必是正定的，即

                                  P..>Q (1-2-1.8)
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