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摘 要 超短超强激光驱动固体介质产生高次谐波辐射受到了人们越来越多的关

注。固体高次谐波产生于亚光周期电子运动，它提供了在极短时间尺度上研究光与固体材

料高阶非线性相互作用的全新视角。与原子分子相比，组成固体材料的原子晶格具有平移

对称性，因此固体高次谐波会呈现出特有的规律。相较于块体材料，二维材料独特的电光

特性可以为高次谐波产生带来全新的特点，文章重点介绍几种二维材料高次谐波及其在光

波电子学方面的研究进展。
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Abstract High harmonic generation (HHG) from solids driven by ultra-short and ultra-

intense laser pulses is attracting more and more attention. Arising from the sub-optical-cycle

electron motion, this HHG provides a new perspective for studying high-order nonlinear

interactions between light and solids on a very short time scale. Compared with atoms and

molecules, the lattice structure of solids possesses translation symmetry, so that HHG from

solids will exhibit unique properties. In contrast to bulk media, the distinct electro-optical

properties in two-dimensional (2D) materials can give rise to new high harmonic spectral

characteristics. This paper summarizes recent studies on HHG from several typical 2D materials

and in lightwave electronics.
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1 引言

原子分子气体中的高次谐波(HHG)过程是获

得阿秒级相干辐射的重要途径，为阿秒科学的建

立与发展奠定了重要基础[1，2]。随着激光技术的进

步，超短超强激光脉冲的波长范围已能够覆盖中

红外甚至太赫兹波段，这极大地丰富了强场操纵

的研究内容，为实现由简单原子分子到复杂固体

材料的高次谐波产生提供契机 [3]。相较于近红外

激光，长波长光源与固体材料相互作用时会诱导

不同能带之间的多光子跃迁过程，电子被激发时

通常具有更小的光吸收截面，可以保证在材料不

被电离损坏的情况下，允许更高强度的光电场在
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材料中激发出高度非平衡的电子运动，从而实现

凝聚态体系中的高阶非线性光学现象。

2011年，S.Ghimire 等人首次用波长3.2—3.7 μm

可调谐的中红外激光驱动ZnO晶体，成功观测到

了光子能量在 ZnO 带隙以上的高次谐波辐射 [4]，

由此拉开了固体高次谐波研究的序幕。在此之

后，人们相继在体半导体GaSe[5]和绝缘体MgO[6]

与 SiO2
[7]、低温固相稀有气体 Ar 和 Kr[8]、单层

二维材料 MoS2
[9]和石墨烯 [10]，以及拓扑绝缘体

BiSbTeSe2
[11]等各种不同的固体材料中都观察到了

高次谐波辐射，所使用的驱动光波长涵盖了从中

外红到太赫兹波段很宽的范围。固体高次谐波作

为非线性频率上转换过程，是一种重要的次级辐

射源，有望为发展全新紧凑型极紫外光源[7]和高

效的太赫兹波段合成器[12]提供思路。利用材料工

程学的手段，人们还可以设计出亚波长的超表面

微纳结构，更好地控制纳米尺度上的强场相互

作用过程，实现高次谐波产生效率的极大提高[13]。

固体高次谐波的理论研究也伴随着实验内容

的进步而在不断地发展和深入，固体晶格结构的

周期性和内部电子的多体强关联特性对理解高次

谐波的底层物理机制提出了挑战。为了揭示固体

高次谐波的主要特征和简化光与物质相互作用的

物理过程，人们通常采用单电子近似图像，在倒

格矢空间中分析微观电流来理解高次谐波过

程[14，15]。激光场驱动固体材料产生的电流有两个

来源：其中与能带色散密切相关的称为带内电

流，描述了电子在某个能带上的布洛赫运动情

况；另一个与电子受激跃迁后引起的不同能带之

间的极化有关，称为带间电流。带内电流激发的

谐波起源于能带色散的频谱分量，通常对光子能

量低于能带带隙的谐波产生起主要作用，而带间

电流激发的谐波与能带之间的光学跃迁矩阵元有

关，主要贡献了能量高于带隙的光谱级次。类比

于原子分子高次谐波产生的三步模型，如果对带

间电流激发的高次谐波谱进行鞍点分析，那么可

以看出带间谐波发射还能用电子—空穴碰撞图像

来描述[16]。带内谐波和带间谐波代表了两种不同

的产生机制，直接导致它们对驱动光的波长[16]和

椭偏度[17，18]有不同的依赖关系。固体高次谐波的

单电子图像也为其在光谱测量学上的应用奠定了

基础，通过探测不同激发条件下的高次谐波谱和

借助一些最优化拟合算法，人们成功地实现了固

体能带色散的全光重建[19]和贝利曲率的测量[20]。

晶体除了具有一般的平移对称性和特定的能

带结构外，还拥有与原子分子类似的诸如旋转、

反演和反射等点群对称性，它们与激光场时域波

形相结合形成的联合时空对称性强烈地影响了固

体高次谐波的特征[21—23]。这些对称性能够使固体

高次谐波具有可控的偏振态[24]以及独特的时域和

光谱特性[25]，并能够引起谐波波形的载波包络相

位翻转[26]。当线偏振光激发固体时，一系列的选

择定则将会对平行和垂直于驱动光电场方向上的

谐波分量产生影响，线偏振光相对于晶格的不同

取向会产生偏振分辨的奇偶次谐波谱的各种调制

现象。在实验和理论上，人们经常研究这两个正

交方向的高次谐波谱，它们的调制行为深刻地反

映了体系对称性的情况，有助于加深对高次谐波

的微观物理过程的理解。与原子分子不同，固

体复杂的晶格能带结构还会导致驱动光椭偏度

对高次谐波的影响展现出多样性，例如：ZnO高

次谐波的椭偏度依赖虽然呈现高斯型变化 [17，27]，

但是没有原子分子高次谐波对椭偏度依赖得那

么敏感；在单层石墨烯[10]和MgO[6]中，某些级次

的谐波产率在特定椭偏率的椭圆偏振光下还会

得到增强。这些结果表明固体谐波的椭偏度依

赖携带了与能带色散和电子运动轨道有关的一

些重要信息。

迄今为止，有多种不同的理论方法可以用来

定量地计算固体高次谐波谱，包括半经典布洛赫

振荡方程[28，29]、基于布洛赫—布洛赫[30，31]表象或

者万尼尔—布洛赫[32]表象的含时薛定谔方程、半

导体布洛赫密度矩阵方程[33—36]，以及从头计算的

含时密度泛函方程[37]等。这些方法都能针对具体

的问题，解释固体高次谐波实验中观测到的一些

现象。其中，半导体布洛赫方程得到了较广泛的

应用，因为它结构简单计算量适中，可以方便地

分析带内和带间谐波发射机制，同时能够引入真
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实材料的能带结构，并唯象地考虑失相弛豫过

程。半导体布洛赫方程在长度或者速度规范下，

还可以用静态布洛赫本征态、Houston态，或者原

子轨道万尼尔态 [38]为基矢表达成多种不同的形

式，它们各具特点，能应用到不同的场合。

2 二维材料高次谐波的奇异特性

二维材料是一类新兴的材料，厚度在单原子

层到几个原子层厚度。二维材料最为典型的代表

是石墨烯，仅具有一个原子厚度，约0.34 nm。二

维材料具有不同于普通材料的奇异性质，这源于

其超薄的厚度引起的量子限域效应，如石墨烯中

在K点附近的无质量狄拉克电子，具有超高的载

流子迁移率；单层WS2为直接带隙半导体，具有

超大激子束缚能，以及谷旋光特性；单层TaS2具

有超导性；单层NbTe2表现为金属性；少层Bi2Se3

为拓扑绝缘体；单层BN为绝缘体等等。这些奇

异的性质使得二维材料成为物理学、化学和材料

科学研究的热点，有望解决常规半导体面临的短

沟道效应，使得晶体管尺寸进一步缩小。

强激光场与凝聚态材料的相互作用，不仅在

于高次谐波的产生，而且在于电子运动的超快操

控，以及实现下一代 PHz光电子器件的可能性。

在强激光场与二维材料的相互作用中，同样表现

出很多奇异的性质(图1)。在石墨烯中，因为石墨

烯的零带隙特征，观测到高次谐波的产生效率通

过椭圆偏振光激发而增强，这为研究无质量狄拉

克费米子的强场和超快动力学以及非线性行为提

供了可能性(图 1(b))[10]。在MoS2中，观测到单层

MoS2相比于体材料的显著增强，以及贝利曲率带

来的物理效应(图 1(a))[9]，这意味着二维材料中强

大的多体库仑相互作用与可调的电子特性相结

合，为阿秒物理学提供了新的平台。在WS2单层

晶体中，强电场驱动的光波电子学提供了赝谷自

旋的操控能力(图1(c))，这意味着在基本量子水平

快速操控电子的方法，为光频水平的谷电子学打

开了大门[39]。但是，事实上有关固体HHG的潜在

机制仍在争论中，一个能够考虑固体多样性的统

一理论仍然难以捉摸，尤其是尚不清楚电子相关

性在多大程度上影响谐波产生，比如偶次谐波的

产生到底来自贝利曲率还是对称性破坏尚在争论

中。以单层MoS2为例，其晶格结构不具备空间反

演对称，能带在布里渊区K点上出现非零的直接

带隙。由于贝利曲率引起的反常电流效应占主

导，实验测量MoS2中产生的偶次谐波主要垂直于

驱动光极化方向 [9]，通过分析偶次谐波对样品和

激光参数的依赖，可以得到重构贝利曲率的分

布。我们则发展了全新的 MoS2高次谐波理论模

型，用于计算单层MoS2材料中偏振分辨的高次谐

波谱[40]。计算发现，尽管平行和垂直方向上偶次

谐波的调制周期相等，但是两者之间存在30o的相

移。理论分析表明，多能带耦合干涉效应导致平

行偶次谐波的产生，而动量矩阵元沿着两个正交

方向上相位差的反演对称性破缺决定了垂直偶次

谐波的产生。

图1 (a)中红外激光与单层MoS2相互作用产生的高次谐波[9]；(b)中红外激光与石墨烯相互作用产生的高次谐波[10]；(c)太赫兹脉冲与

单层WS2相互作用产生的高次谐波，插图是用于驱动的太赫兹脉冲电场[39]
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3 石墨烯高次谐波

作为典型的二维材料，石墨烯高次谐波在理

论和实验上都得到了研究，尤其是理论上进行了

深入的讨论，包括最近很热门的扭转石墨烯。单

层石墨烯具有宽带宽、弱屏蔽、超快光学响应、

高损伤阈值等特性，是研究强场激光驱动和控制

超快电流的理想材料，它的非线性光学响应过程

已经被广泛地研究[41—44]。最近，人们在实验上成

功地测量到了单层石墨烯的高次谐波谱，并且发

现谐波产率在特定椭偏度的驱动光下会得到增

强。单层石墨烯完全由碳原子组成，所有碳原子

在二维平面上排列成正六边形蜂巢结构，如图 2

(a)所示，图中 A 和 B 代表了两类不等价的子晶

格，a1 = ( 3 ，1)a/2和a2 = ( 3 ，-1)a/2给出了主

晶格向量，这里晶格常数a = 2.46 Å。图2(b)给出

了与图 2(a)石墨烯晶格对应的第一布里渊区，包

含了两个不等价的高对称性狄拉克点K(2π/ 3a，

2π/3a)和K′(2π/ 3a，-2π/3a)。

Tamaya等认为固体中HHG的机理分为三种

状态(图3)：(1)多光子吸收状态；(2)交流Zener状

态和(3)半金属状态[33]。谐波特征取决于拉比频率

ΩR0与带隙Eg之比，在半金属状态下(Eg/2ℏ≤ΩR0)，

谐波辐射的产量在一定的有限泵浦椭圆率下达到

最大值，相对于激光主轴的垂直偏振分量会得

到显著增强。因为石墨烯是无间隙材料(Eg = 0)，

所以即使在弱场激励下也可以实现半金属状态

(Eg/2ℏ≤ΩR0)。应该注意的是，在HHG中起着重要

作用的不是线性能带色散，而是石墨烯的零间隙

特性，即便是抛物带结构，在计算中也会出现独

特的椭偏度依赖性。我们的理论研究则发现失相

时间T2是影响石墨烯高次谐波的

一个很重要的参数(图 2(c))[45]，T2

的变化会导致石墨烯高次谐波的

椭偏度依赖发生改变。在不同的

T2下，7 次谐波产率最大位置对

应的椭偏度不同，因此恰当地选

择激光—石墨烯相互作用的失相

时间是重现实验结果的关键。此

外，我们还确定了石墨烯高次谐

波的椭偏依赖主要由带间谐波发

射所决定，展现了各向同性的特

征，受石墨烯晶格取向影响很

小。进一步，我们通过人为地改

变狄拉克点附近光学跃迁矩阵元

的函数值，证明了光学跃迁矩阵

元在狄拉克点的奇异性和涡旋矢

量结构是产生这个特定椭偏度依

赖的原因。这些结果表明了石墨

烯中椭偏驱动的高次谐波信号携

带了有关失相时间和电子结构的

重要信息。

如果进一步将两层石墨烯按

照任意取向堆叠在一起可以形成

扭转双层石墨烯 (twisted bilayer

图2 (a)石墨烯的六方晶格结构由两类不同的子晶格组成，分别标记为A和B。a1

和 a2为晶格矢量；(b)倒易空间中的第一布里渊区，K和K′为两个不相等的狄拉克

点；(c)5次(黑实线，HH5)、7次(红虚线，HH7)和 9次(蓝点线，HH9)谐波的产率

与椭偏度的依赖关系。每个级次的谐波产率都按照各自在线偏振光时的产率值进

行了归一化[45]

图3 取决于驱动激光电场强度的高次谐波产生的不同机制示意图 (a)多光子吸收

机制；(b)交流Zener机制；(c)半金属机制。红线和蓝线显示了基于外部电场而发

生和未发生改变的能带色散，绿线显示布洛赫电子的激发过程[33]
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graphene，tBLG)，上下两层原子之间的

晶格失配具有额外的自由度操纵电子结构

特征，从而使得 tBLG拥有独特的能带结

构并展现出很多重要的物理现象，例如：

圆偏振光电流效应[46]、二维高阶拓扑绝缘

体 [47]和魔角超导性 [48]。以前有关 tBLG 的

研究主要集中在费米面附近的低能区域，

而在强激光场下的非线性电子动力学过程

还未见深入报道。tBLG具有与单层材料

不一样的点群对称性、超晶格平移对称性

和层间的范德瓦耳斯力等，这些特点都能

有效地调控光与材料的强场相互作用过

程，从而为这类材料的高次谐波辐射带来

全新的特点。

我们采用速度规范的刘维尔—冯·诺

依曼方程描述 tBLG 与激光场的相互作

用[49]，这样会有较好的数值稳定性，同时

允许在计算 HtBLG的本征矢时选择任意的

相位。选取中心波长 4700 nm 和脉冲宽

90 fs 的线偏振中红外脉冲作为驱动光，

计算表明驱动激光强度能够决定与激光电场平行

和垂直两个方向上高次谐波分量的相对大小。不

同扭转角 θ的 tBLG的调制曲线存在一个 θ/2的相

移，这个特征起源于 tBLG中每一单层石墨烯产生

的高次谐波之间的干涉效应。在不考虑失相的情

况下，tBLG的高次谐波发射效率在 10º扭转角时

会出现明显的下降，该结果可以按照小扭转角时

的多能带耦合和大扭转角时的费米速度修正这两

种机制之间的竞争来定性理解。因此，tBLG产生

的高次谐波能够成为一种重要的光谱学手段，用

于确定 tBLG几何堆叠扭转角、相邻层间的电子相

互作用以及强场激光引起的超快失相过程。

4 强激光场驱动的光波电子学

强激光场驱动的光波电子学在气体高次谐波

和阿秒科学的研究中就已经有过大量研究 [1]。光

波电子学通过强激光电场控制电子的亚周期运

动，可实现PHz量级的电子响应速度，不仅奠定

了阿秒科学的基础，还有望发展为高速电子器

件。固体高次谐波的产生，强激光场与半导体材

料、纳米结构的相互作用更是为这种发展奠定了

基础，一系列具有里程碑意义的工作集中在光脉

冲影响材料特性的速度和机制问题上，下面以单

层石墨烯和WSe2为例做一个简单的介绍。

如图 4所示，原子级厚度的半金属石墨烯与

块状碳化硅偶联形成了肖特基结，电荷转移时间

快于 300±200 as。这意味着电荷传输速率的截止

带宽为 3.3 PHz，这种半金属/半导体接口代表了

一种功能性的固态接口，为未来高速光波信号处

理提供了可行性。对于未来的太赫兹电子学，这

相当于一种无源功能性电子器件，也有助于理解

复杂生物分子和分子混合物中量子相干增强的光

收集。具有阿秒电荷转移时间的系统组合已经包

括光发射到真空和小分子内的电荷转移。

如图 5所示，光波驱动的带内传输可以在几

飞秒内改变过渡金属二维材料单层中的谷赝自

旋。通过相位稳定的强太赫兹波形来加速单层二

图4 实验配置和光电流产生机制 (a) n掺杂 4H碳化硅(n-SiC)上的单层

石墨烯：与体半导体耦合的单原子薄(半)金属层。这种独特的 2D—3D

材料组合实现了阿秒级的电荷转移时间，测量到了飞秒激光脉冲照射产

生的从石墨烯到SiC的光电流；(b)石墨烯吸收单光子或者双光子后的激

发过程；(c)表示吸收饱和，它取决于石墨烯内的电子弛豫时间 τint和电

荷转移时间 τCT，(b，c)左侧是 k空间表示中石墨烯的电子能带结构示意

图，右侧是实空间表示中石墨烯在 n-SiC上的能带排列[50]
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硒化钨(WSe2)中光激发的相干电子—空穴对，在

某个谷中选择性创建的电子—空穴对可以通过强

大的太赫兹场部分转移到相对的谷中，强太赫兹

脉冲可以驱动电子传输足够远以引起K和K′态的

叠加，并最终翻转谷赝自旋。通过控制太赫兹波

形和注入时间可以实现复杂的传输协议，为最终

实现高速谷电子学器件铺平道路。

5 未来展望与挑战

自2010年中红外激光驱动ZnO晶体产生高次

谐波的实验工作被报道以来，在这十多年的时间

里，固体高次谐波领域逐渐成为强场和阿秒科学

的研究前沿。固体高次谐波作为一种极端非线性

的频率上转换过程，可以用于构建便捷紧凑的短

波长光源。虽然固体谐波的产生效率比原子分子

情况要高，但是获得的波长范围受到固体能带结

构和损伤光强的限制。为了让固体高次谐波能成

为一种理想的极紫外光源，可以借助带隙大的绝

缘体类材料作为产生介质，并尽量使用强度更高

的近红外激光作为驱动源。另外，掺杂也是一种

有效的能带调控手段，对固体材料的不同掺杂可

以改变其原有的能带结构，有望为固体高次谐波

光源提供更多的控制维度。

固体高次谐波还是一种重要的光谱学手段，

它包含了光电场与固体相互作用的丰富信息。

目前，固体高次谐波已经成功用于重建材料的

能带和贝利曲率等信息，重建过程所采用的理

论模型都是基于单电子近似图像。然而，固体

材料中存在重要的电子关联效应，飞秒时间尺度

内的非平衡多体相互作用会对高次谐波产生重要

影响，有关这方面的研究还报道不多。因此，发

展包含电子多体效应的高次谐波模型，以突破当

前广泛采用的单电子图像，便成为固体高次谐波

研究领域的一个重要任务，可以为未来探测激

子、拓扑和自旋轨道耦合等重要的物理效应奠定

理论基础。

凝聚态系统中由强场驱动的电流为PHz电子

学打开了新的领域。但是由于能带结构和相干电

子—空穴动力学的作用尚未解决，因此出现了新

的挑战。比如，在如此激烈、超快的过程中，能

带结构的作用是什么？相干电子—空穴动力学在

极短的时间尺度内如何演化，从而导致激子的形

成，或电子—电子—声子如何相互作用？亚周期

电流控制及PHz电子学如何发展？这些问题构成

了固体中强场相互作用的新兴领域中的一些主要

挑战。强激光场作用下的超快光波电子学，在当

前材料科学取得巨大飞跃的时代，大大提高了二

维材料应用前景，并呈现了可以像乐高积木一样

以受控方式组织材料于应用的技术，如过渡金属

二硫属化物中准粒子碰撞、对带隙存在的控制和

对狄拉克载流子通路干扰的控制。通过使用高次

谐波产生光谱揭示的阿秒动力学可以了解多能带

固态系统中载波的时间演化，且动态成像偶次谐

波将能够以极高的时间分辨率和几伏每微米的灵

敏度记录正在运行的半导体和硅光子器件以及近

纳米结构中的电场动态影像。
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H-index：有趣又有文化气息的比拟

悟理小言

前些年，有位退休物理学家Philippe Nozières——法国理论固态物理学的奠基

人之一——应邀在Annual Review of Condensed Matter Physics期刊上发表了一篇他

的教研回忆文章。文末，Nozières谈及当今学者在选择研究课题时，以及研究生

涯中所面临的迫切困境，有一部分源自于学术单位(管理层)常把令人爱恨交织的

H-index，作为评价个别学者学术成就的最重要指标。

Nozières的比拟很形象、有意趣，而富(法国)文化气息。他说，以被引用次数

作为评定论文/研究优劣（和选拔学术奖项)的依据，就恍如采用前来博物馆的参观

人数，作为评价“蒙娜丽莎(微笑)”画作中蕴含情感的深厚和艺术价值高低的标尺。

H-index被广泛误用，甚至滥用，批评指谪的人很多，但我个人认为应以Nozi-

ères的这句精炼评语，最具文化与艺术高度。

(台湾交通大学 林志忠 供稿)
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