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摘 要 自诞生以来，非线性光学始终是物理学中的一门前沿领域，拥有引人入

胜的丰富现象与广泛应用。文章结合作者近年来的研究，简要介绍了表面非线性光谱学

的原理、发展与近况，及其与低维材料体系结合所拓展出的新方向。
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Abstract Since its birth, nonlinear optics has remained at the forefront in physics,

hosting a wide variety of fascinating phenomena and finding applications in innumerable

fields. Here we briefly introduce the principle and development of nonlinear optics as a surface

probe, as well as recent progress in nonlinear optical studies on low-dimensional materials.

Keywords nonlinear optics, sum-frequency generation, second harmonic generation,

oxide surfaces, molecular adsorbates, electrochemical interfaces, two-dimensional materials

1 表面非线性光学

非线性光学，顾名思义是相对于线性光学而

言。日常生活中，人们所熟知的绝大部分光学现

象都可以通过线性光学理论来描述，比如反射、

透射、折射等等。然而当我们究其微观本质，则

会发现唯有当组成物质的分子、晶格等是完美的

简谐振子时，才会导致完美的线性光学响应。显

然，这一谐振子近似仅在光场很弱，仅能驱使物

质中原子、分子在平衡位置附近小幅运动时才能

成立。随着光场强度的增加，物质偏离平衡态越

来越远，非简谐运动变得不可忽略，丰富多样的

非线性光学现象也随之涌现 [1](图 1(a))。事实上，

非线性光学与激光技术的发展几乎是同步且相辅

相成的。近20年来超强超快激光的发展，使各类

新颖的非线性光学现象层出不穷，更使得各类非

线性光学技术得以迅速普及，在广泛的领域中发

挥着不可替代的作用[2]。

当物质偏离平衡态不甚远时，我们仍可借助

微扰理论将物质对光场的响应展开为场强的级数

和，场强的不同幂次对应于响应的不同阶次。最

低阶也是最常见的非线性光学效应，即二阶非线
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图1 (a)简谐振子近似与真实体系中的非简谐势；(b)电偶极矩近似下二阶非线

性光学响应的表面特异性；(c)常见的表面光学混频实验构型；(d)常见的光学混

频振动/声子能谱(左)与电子能谱(右)的跃迁示意图

性光学效应，包括光学二次谐波、光学混频、光

参量放大等等。它们的存在非常普遍，而目前最

受重视的应用领域之一，是作为表面科学中一类

独特的实验方法[3]。实验上，人们通常将特定频

率的两束激光交叠在待测的样品表面，并记录这

两束光生成的和频信号。当样品的体相具有中心

反演对称性时，其响应在电偶极矩近似下往往可

以忽略不计，最终的和频信号几乎完全源于表面

上对称破缺的少数几个单分子层，故而对表面的

各类物性具有很高的灵敏度。更重要的是，这是

一种纯光学的探测手段，可被用于光子所能达到

的任何界面(图1)。绝大多数常规的表面技术使用

各类探针粒子(如电子能量损失谱、氦原子散射、

扫描隧道显微镜等)，它们的表面灵敏度源于粒子

对材料很低的贯穿能力，因而散射粒子所携带的

信息中有很大比例源于材料表面。然而基于同一

原因，各类粒子的平均自由程也往往随气压的增

大而急剧减小，使它们几乎只能在真空环境下发

挥作用。这一限制使很多极其重要的表界面体系

难以被深入探索：如常压甚至高压下的表面催化

反应、液体表面、低电导率的绝缘表面、具有较

高挥发性的聚合物表面、固液界面及其他隐藏界

面等等。与之形成鲜明对比的是，二阶非线性光

学技术的表面灵敏度并非源于特定粒子的贯穿深

度，而是源于表面更为本质的属性，也即对称破

缺，因而不受超高真空环境的制约，可被用于研

究上述的各类体系，与其他表面实验技术有着很

强的互补性[3]。

20世纪80年代，美国加州大学伯克利分校的

沈元壤教授课题组率先运用二次谐波与光学混频

研究了表面分子的吸附，并迅速在表面催化等领

域的研究中获得令人瞩目的成就[4]。如今，二阶

非线性光学技术已成为表面科学中的基本研究手

段之一，不仅可探测多种原先难以涉及的体系，

并可大量揭示在分子层面上的微观信息，包括表

面的分子或结构种类、密度、构型，以及动力学

属性，为深入理解相关的表面物理、化学过程的

内在机制所不可或缺 [5]。随着实验技术的发展，

人们不但能探测表面非线性极化率的绝对值，还

能够进一步探测极化率的相位[6]，可从中直接获

取表面化学基团的极化取向的信息，澄清了表面

科学中许多长久的争议[7]，同时也大大加深了对于

表面微观结构的了解[8]。另一个重要的领域是表

面超快光谱技术的蓬勃发展[9]，使人们对于材料

体系微观超快动力学的表征从体相拓展到了表

面，除了表界面的内秉属性外，这些动力学信息对

理解材料间的相互作用也至关重要[10]。

此外，近年来非线性谱学在生物分子

体系中的应用也越来越广泛[11]，从氨

基酸分子在水表面吸附的模型体系，

到胆固醇分子构型、蛋白质错折叠机

制等研究[12, 13]。这些多方面的进展日

益引起跨学科领域研究者的普遍关注。

2 传统表界面体系的非线性

谱学研究

下面我们以近年来的一些工作为

例，说明非线性谱学在表面科学中的

应用。我们主要关注一些具有重要应

用价值的能源催化体系，比如具有催

化活性的氧化物表面。氧化物表面是
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图2 (a)α石英单晶(0001)面(上)与熔融石英(下)在室温大气环境下的表面声子谱(黑色

■)，以及覆盖了一单分子自组装膜后的光谱(灰色×)[16]；(b) 锐钛矿型二氧化钛单晶(101)

面上的表面声子模式及其关联的氧空位与紫外光照、环境氛围气体的关系[24]；(c) 不同

二氧化钛单晶面上甲醇分子费米共振耦合系数对覆盖率的依赖关系[29]

一类极重要的材料体系，在物理、化学、环境科

学和地球科学等领域发挥着关键而难以替代的作

用[14]。但对氧化物表界面的实验研究存在很多困

难：首先氧化物本身往往电导率很低，更重要的

是，受人关注的相关应用往往处于复杂的环境之

中，如异相催化、染料敏化光伏等，远远偏离超

高真空中理想的洁净状态。而二阶非线性光学技

术不受超高真空环境制约，也无需材料导电，可

望在这一领域中大展身手。在表面反应中，吸附

在表面的分子与表面晶格之间的相互作用至关重

要。其中对吸附分子振动光谱的实验手段较为丰

富，除表面非线性光谱外，还包括电子能量损失

谱、漫反射、表面增强红外或拉曼光谱等等；然

而对后者亦即反应原位中表面晶格的了解却甚为

欠缺。这是因为表面晶格振动(或声子)谱、电子

跃迁能谱等往往与体相光谱相差无几，而上述多

种实验技术对对称破缺并不敏

感，比如在表面声子的研究

中，信号不仅仅源于定域在一

两个单层中的微观表面声子，

而是常常由延伸至体相(可达微

米量级)的宏观表面声子(比如

Fuchs—Kliewer声子)所主导 [15]。

表面混频光谱技术则可排除后

者的干扰，揭示真正的微观表

面声子光谱。我们曾以石英单

晶为例，研究了该氧化物在大

气环境下的表面晶格结构 [16]。

石英是地壳中最丰富的矿藏之

一，也是表面科学中最经典的

原型体系之一 [17]，但之前我们

对其表面晶格的具体性质知之

甚少。通过表面混频光谱，我

们观测到了 α 石英表面与体相

晶格截然不同的声子模式；当

表面仅仅覆盖上一个单分子层

厚度的自组装膜时，这些模式

便发生显著的变化，显然都高

度定域在表面少数几层晶格

上。有趣的是，当 α 石英仅被加热至 500 oC时，

表面晶格便已与熔融石英的表面十分相似，而该

温度远远低于石英块材的任何相变或熔解温度。

这一表面“预熔解”的现象可影响到石英单晶的

多个应用环节，也说明即使对于如此常见的氧化

物表面，也还有许多未知的现象等待被发现与理

解(图2(a))。

近年来，我们将上述方法拓展到其他更具应

用潜力的氧化物表面体系，如二氧化钛。二氧化

钛是最重要的光催化材料之一，因其高转化效

率、廉价、无毒等种种优点，在光解水、有机物

降解、自清洁材料、超亲水材料、染料敏化太阳

能电池等方面都有重要应用[18—20]。同时，二氧化

钛也是表面科学中最重要的原型体系之一，各类

基于超高真空下的实验研究早已大量开展，提供

了很多非常重要的信息[21—23]。然而，此前原位振
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动光谱的工作大部分都集中在吸附物分子，而非

二氧化钛表面晶格本身，对于表面晶格及其与吸

附分子间的相互作用知之甚少。我们利用和频振

动声子谱研究了锐钛矿型二氧化钛的 (101)表

面 [24]，也即工业中二氧化钛纳米颗粒材料最常见

的晶面。在光谱中，我们发现了一个异于体相模

式的、新的共振峰，结合理论计算等多种分析手

段后，证明其源于一个高度限域在表面晶格的振

动模式，并可用于原位监测五配位钛与氧空位这

两种重要的活性点位。在超高真空中，人们曾发

现氧空位无法稳定存在于这一表面[25]，这与该表

面在实际应用中展现的高活性相矛盾[26]。而我们

的工作表明，在大气氛围中，与该表面声子相关

的表面氧空位可以稳定存在，更进一步发现其稳

定性与环境中气体分子的种类密切相关，包括氢

气、氮气、甲醇蒸汽与水蒸气，与理论计算所预

测的稳定性变化趋势完全符合(图 2(b))。此前，

除了直接参与反应的分子之外，人们几乎从不考

虑环境气体氛围对反应的影响，但我们证明即使

如氮气这样几乎是“惰性”的气体，也有可能对

表面活性点位的稳定性产生很大影响，不仅为提

高二氧化钛表面活性提供了一种思路，也再度说

明我们亟需原位的谱学信息来了解这些体系。同

时，通过研究该声子模式，发现仅在光子能量较

低的近红外或者红外光照射下，表面氧空位密度

也会有所增加[27]。这些光子的能量远远低于紫外

光子，完全不足以通过后者直接破坏钛氧键的机

制来产生表面氧空位，但也可通过之前工作中的

表面掺杂机制来理解[24]，可帮助解释可见光照射

下二氧化钛自清洁涂层的反应活性。同时这一声

子模式的强度在光照环境中下降，黑暗环境中上

升，与光致二氧化钛超亲水—疏水的转换现象体

现出一致性[28]，暗示其与后者的微观机制有着紧

密的关联。

如前所述，表面吸附分子与表面晶格的相互

作用是表面反应中的关键环节，亦可通过和频振

动光谱技术在原位环境下直接探测。以甲醇分子

在二氧化钛金红石相、锐钛矿相不同晶面上的吸

附为例，我们发现在室温与大气环境下，甲醇在

近似无缺陷的二氧化钛表面并不会发生稳定的自

发解离[29]，这一点与低温、超高真空下的结果迥

异[30]。而一旦表面产生足量的缺陷，强烈的解离

信号随之出现，充分证明了表面缺陷所起到的决

定性作用。另一方面，过去的研究往往将不同单

晶面反应活性的差异归之于吉布斯自由能的不

同。但我们的结果表明，甲醇分子在常见二氧化

钛单晶表面上的吸附自由能几乎毫无差别，甚至

与熔融石英这一并无活性的表面也相去不远。然

而，一个标志着甲醇分子内部自由度间相互作用

的物理量——不同振动模式间的费米共振耦合系

数——则表现出鲜明的衬底与覆盖率依赖性，尤

以锐钛矿(101)表面最为显著，而这也是应用中丰

度最高、通常认为最具活性的表面。结合理论计

算，我们发现费米共振耦合系数可以灵敏地感知

分子与不同表面间相互作用的细微差异，有望成

为理解表面反应机制的一个重要渠道(图2(c))。

另一个表面科学中的传统难题是固液界面。

固液界面研究的难点不但包含上述的大部分因

素，甚至更为复杂，因为它们隐藏于两种凝聚态

块材之间，其中一些关键的体系(比如电化学界

面)甚至连光子都难以穿透。历经百年的发展，电

化学在能源、医药等诸多领域有着极其关键的应

用，但至今人们对电化学反应过程中分子层面上

的信息仍知之甚少，包括界面分子种类、构型，

以及反应的瞬态过程等等[31，32]。常规的表面振动

光谱通过红外光获取界面的分子信息，而常用的

电极与电解液对红外光都有强烈的吸收，光子无

法从任何一侧进入发生反应的界面处。为将红外

光的能量尽可能耦合至电化学界面，人们往往采

用极薄的金属薄膜或极薄的液体层，并获得了重

要的成果[33]，但这也可能导致源于不同界面的信

号彼此难以区分，而产生很大的不确定性。为解

决这一难题，需要一种能够针对电极、电解液界

面的场强增强方法。金属—介质界面的表面等离

激元激发即是这样的一种方法。在实验中，我们

采用金属薄膜(比如金膜)作为工作电极，通过表

面等离激元共振将红外光场高效耦合到其与电解

液的界面，确保了测量结果来自于所关心的电化
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图3 (a) 利用Kreschmann构型实现金属电极与电解液界面红外表面等离激元的激发

与 (b) 金电极/水溶液界面硫醇分子自组装膜的原位光谱[34]；(c) 利用纳米光栅实现金

属电极与电解液界面红外表面等离激元的激发[35]；(d) 纳米光栅金电极/水溶液界面

场强对红外频率与光栅周期的依赖关系[35]

学界面本身，同时也利用其场增

强效应提高了非线性光谱的表面

探测灵敏度 [34]。通过这一方法，

我们成功探测到金—水界面上硫

醇自组装单分子层在不同电化学

电位的原位光谱，并且在这已被

广泛研究的电化学体系中获取了

分子结构的新信息(图 3(a)，(b))。

不过，尽管该工作已证明了结合

表面等离激元与混频光谱的可行

性，定量上仍有一些关键的电化

学体系很难研究。最重要的莫过

于电解液中界面水分子的研究。

水不仅作为大量电化学反应中电

解液的主要成分，水分子本身的

解离反应更是最重要的电化学研

究对象之一。但由于水对红外光

的强烈吸收，即便在表面等离激

元共振的情况下，界面处的场强

依然大幅衰减，使我们难以获得

足够信噪比的光谱。为此，我们进一步借助了光

学反常透射的原理，设计了金属纳米光栅的结构

来进一步增强耦合红外在金属、水界面处的场

强[35](图3(c)，(d))，并成功获得了金电极在氧化还

原过程中界面水的伸缩振动光谱。相比于利用局

部热点的常规场增强光谱，该实验技术保证了混

频信号源于平整的电极表面，同时拥有着非线

性混频光谱的全部优点，尤其是信号的相干

性，使我们可以直接读取表面化学键的偶极取

向。这类信息对理解电化学反应的微观机制十分

关键，也是对其他利用散射信号的光谱技术的有

力补充。

3 二维材料体系的非线性光学进展

除了上述一些较为经典的表界面体系，近20

年来，一类新型的“表面”体系——二维材料体

系——进入了人们的视野。以2010年的诺贝尔物

理学奖为标志性事件，二维材料迅速发展壮大，

成为当下最受关注的前沿领域之一[36, 37]。包括石

墨烯与其衍生物、过渡金属硫属化物(TMDC)、

硼氮、黑磷等在内的丰富多样的材料体系，展现

出一系列令人眼花缭乱的新奇物性，成为物理学

家、化学家与材料学家等尽情施展身手的天地[38—41]。

非线性光学能在其中起到怎样的作用？前文提

到，在传统表界面体系的研究中，非线性光学的

独特优势在于能区分体相与对称破缺的表面。然

而二维材料可以无需依托体相独立存在，这一区

分似乎变得不再重要。但当我们重新审视这一问

题，就会发现其本质在于高阶非线性极化率张量

对体系的各类对称性——不限于晶格——有更高

的灵敏度与区分度。例如许多晶格点群可能拥有

完全相同的线性极化率，但却有着截然不同的二

级非线性极化率，便可通过二次谐波、光学混频

等二阶非线性光学方法加以区分。

近年来的一系列工作，便运用非线性光学对

二维材料实现了常规实验技术难以实现的各类表
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图4 (a)二硫化钼单层与“折纸”双层的白光显微图片(左)

和二次谐波显微图片(右)[44]；(b)不同堆叠三层石墨烯的超快

上转换荧光与二次谐波成像[45]；(c)CVD生长的二硫化钼单

层中的晶畴与畴界[46]

征。不同于透射电镜等方法，光学表征不需要电

极制备、样品转移等预处理，可以进行原位、无

损的实时探测。在对TMDC的研究中，人们首先

运用二次谐波表征了单层的晶格指向，并观测到

了奇数层、偶数层信号由于对称性不同而产生的

震荡现象[42，43]。之后，复旦大学吴施伟课题组与

我们合作开展了一系列研究。我们将二次谐波运

用于二维堆叠结构的研究，利用它确定了二硫化

钼“折纸”结构中单层之间的耦合方式[44]。简单

来说，如果单层二硫化钼不具有中心反演对称

性，可将其非线性系数记为“1”；随着堆叠方式

的不同，另一层的响应与前者间有一个位相差，

可记为“1* e
iϕ
”；故而总响应为 ||1 + e

iϕ 2

，显然是

堆叠方式的函数。有趣的是，这一简单的叠加模

型在对石墨烯寡层的研究中受到了挑战[45]。单层

石墨烯具有中心反演对称，在电偶极矩近似下并

无二阶非线性光学响应，可记为“0”。但当人们

将石墨堆叠至三层时，一些常见的堆叠方式将破

坏体系整体的中心反演对称性，它们会有二次谐

波信号吗？如果我们继续运用前文所述的简单叠

加模型，则有“0+0+0=0”；然而实验上却观测到

了强烈的二次谐波信号，也即“0+0+0≠0”！令我

们联想起《道德经》中所言：“……万物生于

有，有生于无。”在物理上，这是由于光波长远

大于石墨烯的层间距，换而言之，二次谐波所感

知的对称性是在光波长尺度上“均匀”的对称

性，与其他表征手段，例如对能谷—自旋耦合量

子态的圆偏光探测可形成互补[44](图4(a)，(b))。

另一个新颖的研究方向，是运用非线性光学

对二维材料在生长过程中形成的晶界与畴界的表

征。众所周知，远场光学显微装置的极限分辨率

由瑞利判据决定，一般在其波长量级；而晶界、

畴界则是原子尺度的物体，远远超出远场光学、

乃至近场光学显微的分辨率极限。然而当人们运

用二次谐波对CVD生长的二硫化钼进行成像时，

极为清晰地观察到了不同取向单晶畴之间形成的

边界[46, 47]。这一现象源于二次谐波作为一种相干

光学过程的本质。在畴界附近，不同取向的晶畴

的响应具有不同的位相，对比度与两侧截然不

同，可以将这些原子级的结构在光学衍射极限下

暴露出来。在过去，晶界与畴界往往隐藏在三维

晶体的体相之中，其表征十分困难，而二维材料

则可同时暴露出所有的畴界。当我们运用二次谐

波这一高通量的原位表征方法，可以在很短的时

间内对同一生长过程中大量的畴界性质进行统计

分析，并从中获取关于它们形成机制与过程的重

要信息。随着近几年二维堆叠结构中源源不断的

新物理的发现[48—51]，以及大尺度二维材料生长与

器件制备工艺的飞速发展[52]，这些表征方法势必

拥有更为广阔的施展空间(图4(c))。

除作为一种表征手段之外，二维材料中受限

的空间维度、特殊的电子结构，都预示着异乎寻

常非线性光学现象的涌现。我们很早之前就在石

墨烯中观察到一种奇异的超快、超宽带的非线性

荧光，它在常规的非相对论性电子体系中没有对

应，完全源于石墨烯中的空间限域效应与线性能

带结构[53](图5(a))。同时，人们更进一步指出这类

能带结构可产生内禀的、超高的奇数阶非线性光

学效应[54]。在过去约10年中，已有大量的相关工

作涌现，包括基于三阶光学非线性的光电器件、

饱和光吸收的超快光调制器件[55]等等，其中已有

部分实现了商用化[56]。然而，一方面是应用上紧

锣密鼓的推进，一方面一些基础问题人们尚未充

分理解，其中最重要的即是它们对石墨烯中载流
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子化学势的依赖关系。

人们熟知在线性光学方

面，当费米面(对应于化

学势)接近狄拉克点时，

石墨烯在超宽的频率区

间存在着普适的光吸收

系数；而当费米面被逐

渐调离狄拉克点时，一

部分低频的光子跃迁通

道被“关断”，因而在低

频部分的吸收率降低，

透射率增强 [57]。在非线

性光学过程中，同时并

存着数个对应不同数量

光子共振的量子跃迁通

道。比如当我们研究三次谐波现象时，可依次关

断单光子、双光子与三光子的共振跃迁通道；然

而与线性光学截然不同的是，三次谐波信号并非

如想象中那样逐渐变弱，反而逐渐增强，并在单

光子、双光子的共振能量上出现了显著的共振增

强，我们称之为“费米边缘共振”[58, 59]。有趣的

是，常规材料的非线性系数往往也在共振处增

强，但同时常伴随着对基频光的强烈吸收，以及

大为降低的光学损伤阈值；但石墨烯的三次谐波

恰与之相反，在费米边缘共振增强的同时，伴随

着基频光吸收率的降低，也意味着更高的损伤阈

值以及更低的电子温度。这一特点在应用上很有

价值。当我们改变入射光子的能量，探测同为三

阶效应的四波混频时，其中一些模式与三次谐波

类似，而另一些模式则截然相反，信号在狄拉克

点附近为最强，并随着入射光子能量差的减小而

迅速增大。全量子力学计算很好地还原了这些在

实验中观测到的现象，并揭示出这一效应的本质

源于不同共振跃迁通道间的量子干涉效应。石墨

烯是第一个令我们可以直接观测到这类效应的体

系，并使我们得以更深刻地理解非线性光学的基

础理论(图5(b)—(d))。

如果说三次谐波的现象是意料之中，那么在

石墨烯中观测到强烈的二次谐波则是意料之外[60]。

之前，由于石墨烯近乎完美的中心反演对称结

构，一般被认为不会有二次谐波产生，一些微乎

其微的响应一般被归结为由衬底造成的微弱对称

破缺[61]。然而在斜入射条件下，这一光子缀饰的

石墨烯体系的整体对称性被降低，便可引发强烈

的电四极矩响应[62]。由于无质量狄拉克费米子的

特性，这一电四极矩响应在费米边缘共振时可具

非常高的强度，甚至可以与很多非线性二维材料

中的非共振电偶极矩响应媲美。除石墨烯之外，

我们可以预期在其他狄拉克半金属、外尔半金属

等新颖的材料体系中也有类似的现象。更重要的

是，与电偶极矩响应不同，电四极矩响应与光子

的波矢相关，因而拥有对于体系能带色散的灵敏

度。理论计算显示，对具有时间反演对称性与电

子—空穴对称性的能带结构，电四极矩二次谐波

将是化学势的奇函数，并在电中性点处严格为

零。换而言之，该电四极矩响应具有对电子—空

穴对称性的灵敏度。之前人们就已熟练运用二次

谐波对体系空间结构对称性进行表征；之后，又

运用它们对于时间反演对称性(磁性)加以研究，

最近已成功探测到了二维磁性材料中的层间反铁

磁序[63]。现在，我们将电子—空穴这一对称性也

引入了二次谐波可表征的对称性家族，成为其中

一个新的成员(图5(e)—(f))。

图5 (a)石墨烯中超快上转换荧光的俄歇散射机制[53]；(b)利用离子凝胶门电压对单层石墨烯实现

电掺杂的装置构型[58]；(c)单层石墨烯三次谐波光谱对化学势的依赖关系[58]；(d)石墨烯中不同化

学势下的多光子跃迁通道及其位相关系[58]；(e)斜入射下单层石墨烯二次谐波强度对化学势的依

赖关系[60]；(f)具有时间反演对称以及电子—空穴对称性的体系中电四极矩跃迁示意图[60]
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