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二维过渡金属硫化物 (transition metal dichalcogenides, TMDCs)由于可实现从间接带隙到直接带隙半

导体的转变, 能带宽度涵盖可见光到红外波段, 及二维限域所带来的优异光电特性, 在集成光子以及光电器

件领域受到了广泛的关注. 最近随着二维材料基础非线性光学研究的深入, 二维 TMDCs也展现出了在非线

性光学器件应用上的巨大潜能. 本综述聚焦于二维层状 TMDCs中关于二次谐波的研究工作. 首先简述一些

基本的非线性光学定则, 然后讨论二维 TMDCs中原子层数、偏振、激子共振、能谷等相关的二次谐波特性.

之后将回顾这些材料二次谐波信号的调制及增强工作, 讨论外加电场、应变、表面等离激元结构、纳米微腔

等方法和手段的影响机理. 最后进行总结和对未来本领域工作的展望. 理解二维 TMDCs二次谐波的产生机

制及材料自身结构与外场调控机理, 将对未来超薄的二维非线性光学器件的发展产生深远的意义.

关键词：过渡金属硫化物, 二维材料, 非线性光学, 二次谐波

PACS：42.65.–k, 42.65.Ky, 78.40.Fy, 81.07.–b 　DOI: 10.7498/aps.69.20200452

 

1   引　言

自从 2004年单层石墨烯被成功剥离以来, 二

维层状材料 (two dimensional  layered materials,

2DLMs)作为一种单原子层的纳米材料受到了极

大的关注. 石墨烯展现出了较大的载流子迁移率与

良好的韧性等一系列优异性质, 许多基于石墨烯的

应用如光电探测器、锂离子电池、超级电容等被设

计出来 [1,2]. 然而, 石墨烯表现出零带隙和半金属特

性, 限制了其在光电领域的应用 [3]. 因此寻找一种

天然的类石墨烯的二维半导体材料成为了新的研

究热点. 此时, 以过渡金属硫化物 (transition metal

dichalcogenides, TMDCs)为代表的二维层状半导

体材料进入了研究者的视野 [4,5]. 这些二维半导体

材料层间通过范德瓦耳斯力相结合, 除了拥有良好

的电学性质以外 [6,7], 它们还展现出了独特的光

学特性, 比如从可见光到太赫兹波段的宽带光响

应 [8−10], 室温下较大的激子结合能 [11], 以及存在光

学的各向异性 [12]. 此外, TMDCs还展现出许多层

数依赖的光学现象. 当它们的厚度从块体逐渐降低

到单层时, 由于减小的介电屏蔽效应, 它们通常由

间接带隙半导体转变为直接带隙半导体 [13] 并且拥

有打破的反演对称性 [14]. 由于自旋 -轨道耦合 ,

TMDCs产生新的能谷自由度并且展现出能谷相

关的圆偏振光选择吸收效应 [15]. 在非线性光学方
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面, 层数的变化使得它们展现出更多层数依赖的非

线性光学效应, 比如随奇偶层数振荡的二次谐波强

度 [16]. 相对于传统的半导体纳米材料, 二维材料也

展现出更大的非线性极化率, 因此它们在非线性光

学领域有着天然的优势.

非线性光学是研究材料在强相干光相互作用

下产生的非线性效应及应用, 在激光技术、光通信

和集成光学等多个领域得到广泛应用. 比如饱和性

吸收效应, 它来源于材料在高功率激发光作用下产

生的对于激发光完全透过的现象, 对于具有这一特

性的材料, 称之为可饱和吸收体 (saturable absor-

ber, SA)[17,18]. 利用饱和吸收体, 一系列的超短脉

冲激光器被研究制成 [19,20], 为光通信领域奠定了重

要基础. 另外一类重要的非线性光学效应称为谐波

效应, 比如二次谐波 (second harmonic generation,

SHG)、 三 次 谐 波 (third  harmonic  generation,

THG)以及高次谐波 (high harmonic generation,

HHG), 它们来自于材料对基频光场的不同阶次的

非线性极化. 其中在二 (三)次谐波的过程中, 两

(三)个频率为 w 的光子与非线性光学材料相互作

用, 辐射出一个频率为 2w (3w)的光子. 二次谐波

是最基本的二阶非线性光学过程之一, 它涵盖从高

分辨生物成像 [21]、探测晶体结构 [22]、倍频晶体 [23]

到非线性光学器件 [24] 等一系列应用. 二次谐波用

于表征晶体结构时, 作为一种全光学的表征手段,

对材料的形貌没有要求, 在测试过程中也不会破坏

材料结构, 对于难以进行透射电子显微镜表征的样

品是一种优秀的备用手段. 传统用于产生二次谐波

的倍频晶体材料如 b 相偏硼酸钡晶体 (b-BaB2O4,

BBO)、铌酸锂 (LiNbO3)、钛酸钡 (BaTiO3)或石

英等通常是块体材料, 不易用于小型化和可集成化

器件. 近年来二维半导体展现出了较大的非线性光

学强度以及独特的非线性光学特点, 在非线性光学

领域引起了广泛的关注并取得了一系列重要的研

究成果 [25]. 二维材料非线性光学的进一步研究与

发展有望满足目前新型超薄非线性器件小型化、多

功能、低损耗等的需求.

本文将回顾近年来二维材料在二次谐波领域

相关的一些工作. 第 2节首先简述一些非线性光学

定则, 讨论二次谐波产生的基本条件. 第 3节将讨

论二维 TMDCs中二次谐波相关的一些特性, 包括

层数依赖效应、偏振效应、激子共振以及能谷选择

效应. 其中部分化学气相沉积方法生长的材料拥有

独特的打破反演对称性的结构使得它们产生增强

的二次谐波效应, 展现了巨大的应用潜力. 第 4节

和第 5节将回顾二次谐波信号在二维材料中的调

制及增强工作. 其中外加电场、应变、表面等离激

元结构、纳米微腔等方法将会被讨论. 最后对二维

材料二次谐波的工作进行总结并展望未来可能的

研究方向. 

2   二次谐波相关的非线性光学定则

光与物质相互作用, 产生电极化强度 P(t). 当

施加光场为强激光时 , P(t)可展开为光场强度

E(t)的幂函数: 

P (t) = ε0

[
χ(1)E (t) + χ(2)E2 (t) + χ(3)E3 (t)

+ · · ·+ χ(n)En (t) + · · ·
]
, (1)

式中, e0 为真空介电系数; c 为极化率; c(1) 为线性

极化率, 用来描述传统的线性光学效应; c(2) 为二

阶非线性极化率, 描述二阶的非线性过程. 在非线

性光学的研究中, 当材料的非线性光学极化率足够

大时, 高阶的非线性光学作用则变得重要. 前面已

经提到过, 二次谐波是最简单的二阶非线性过程,

接下来通过耦合波动方程, 将讨论二次谐波过程中

满足的一些最基本的非线性光学定则.

首先写出在非磁非导电无自由电荷的色散介

质中传播光场的波动方程 (此时假定光波是平面波

且为横电波): 

∇2En − εL(ωn)

c2
∂2

∂t2
En =

1

ε0c2
∂2

∂t2
P NL

n

(n = 1, 2, 3, · · ·) , (2)

εL (ωn)

P NL
n

c = 1/
√
ε0µ0

其中 , En 代表不同频率 wn 光场的电场强度 ,

 是不同频率 wn 下线性极化的复介电常数,

 是不同频率 wn 下的非线性极化强度, 它们都

是位移 r和时间 t 的函数,    是真空中

的光速, µ0 为真空磁导率. 为了定量分析二次谐波

过程中基频光与倍频光的相互作用与结果, 假设入

射光场 E1 的频率为 w1, 经过长为 L 的非线性介质

后, 出射倍频光场 E2 的频率为 w2, 且为了简化此

时认为入射光场与出射光场延 z方向共线传播, 并

令 w1 = w, w2 = 2w, 那么此时出射 (入射)光场可

以写为 

E2(1) (z, t) = A2(1)ei(k2(1)z−ω2(1)t) + c.c., (3)
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其中, k2(1) 是出射 (入射)光场波矢的绝对值, A2(1)
是出射 (入射)光场复振幅 , 它是位移 z的函数 .

将 (3)式代入波动方程 (2), 只考虑 z方向的作用,

在缓变振幅近似下, 二次谐波的耦合波方程为 

dA2

dz
=

2ideffω2

n2c
A2

1e
i∆kz, (4)

其中, ni 是介质的折射率, Dk = 2k1 – k2, deff =

1/2c(2) 为有效二阶非线性系数. (4)式是入射光场

与出射光场延 z轴共线传播的二次谐波耦合波方

程, 假如此时认为二次谐波的转化效率较低, 入射

光场只有少部分能量转化给出射的倍频光场, 亦即

认为入射光场的振幅不变为常数, 那么可以得到出

射光场振幅随传播距离的变化情况: 

A2(z) =
2ideffω2

n2c

∫ L

0

ei∆kzdz

=
2ideffω2

n2c

ei∆kL − 1

i∆k
, (5)

以及倍频效率: 

η =
P2

P1
=

(
2

n2
1n2c3ε0

d2
effω

2
2

)

×
(
P1

S

)
L2 sin

2∆kL/2

(∆kL/2)
2 . (6)

其中, Pn 为光功率, P = IS (S 为光束截面), I 为

光强, I = 1/2e0cn|A|2.

sin2∆kL/2

(∆kL/2)
2

根据 (6)式二次谐波的倍频效率来讨论二次

谐波的产生情况. 首先讨论二次谐波产生的相位匹

配条件. 当 Dk = 0时, (6)式倍频效率中的最后一

项  有极大值:
 

ηmax =
P2

P1
=

(
2

n2
1n2c3ε0

d2
effω

2
2

)(
P1

S

)
L2, (7)

此时要求 2k1 = k2, 而根据波矢 k公式 ki = ni wi/c

和相速度公式 ni = c/ni, 因此要求 n1(w1) = n2(w2),

也就是相位匹配的条件为材料在倍频的折射率等

于入射基频的折射率. 而对于其他的波矢条件, 二

次谐波的转化效率会迅速衰减.

在相位匹配的条件下, (6)式二次谐波的转化

效率与入射光场和非线性介质的作用长度 L 的平

方成正比. 而当 Dk ≠ 0时, 称为相位失配, 此时

当 DkL/2 = nπ (其中 n 为 ± 1, ± 2, ···)时, 转化

效率 h 有最小值为 0, 而当 DkL/2 = nπ/2 (其中

n 为± 1, ± 3, ± 5, ···)时, h 极大值正比于 4/(Dk)2.

因此相位失配时, 二次谐波的转化效率随非线性介

质的作用长度 L 呈振荡趋势.

另外, 二次谐波的产生对非线性介质的晶体结

构非常敏感, 它要求晶体存在中心反演对称性的打

破. 对于中心对称的晶体, 假如反转晶体 (此时考

虑为反转实验室坐标轴): 

−P (2)(E) = ε0χ
(2)(−E)(−E) = P (2)(E), (8)

此时产生的极化强度 P与电场 E应该都与反转前

相反, 而计算出的电极化强度 P不变, 因此中心对

称晶体的二阶非线性系数 c(2) = 0.

根据不同的材料体系, 二次谐波还展现出偏振

的特性. 为了获得偏振的二次谐波, 将二次谐波的

电场方向表示为材料二阶非线性系数以及入射电

场的函数 [16]: 

E(2ω) · ê2ω = Cê2ω · χ(2) : êωêω, (9)

êω ê2ω其中 ,    和   分别是入射和出射的电场方向 ,

C 是包含局部电场因子的比例因子, 它由局部介电

环境确定. 定义有效二阶非线性系数 deff = 1/2c(2),

那么有效二阶非线性系数可以写为 

deff =

 d11 d12 d13 d14 d15 d16

d21 d22 d23 d24 d25 d26

d31 d32 d33 d34 d35 d36

 , (10)

同时考虑到二次谐波的强度 ISHG 是电场强度的平

方, 那么 (9)式将演变为 [26]
 

ISHG =
∣∣ê2ω · deff · ê2ω

∣∣2, (11)

êω

ê2ω

(11)式描述了入射电场为   取向时, 产生的二次

谐波在  出射方向上的强度.

以上简单讨论了二次谐波产生的相位匹配条

件, 随非线性介质长度的变化情况以及偏振情况

等, 下面将在二维材料中具体讨论二次谐波产生的

情况, 并且将看到在特殊的二维 TMDCs体系中,

二次谐波的产生条件及特性将会强烈地受到材料

性质的影响. 

3   二维 TMDCs中的二次谐波现象

层状的 TMDCs主要可以通过机械剥离和化

学气相沉积 (chemical vapor deposition, CVD)生

长获得. 它们通常可以用结构式 MX2 表示, 其中

M 代表过渡金属原子 (如 Mo, W), X 代表硫族原

子 (如 S, Se, Te). 单层 TMDCs结构上两个硫族

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    184210

184210-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


原子像三明治一样上下夹住一个过渡金属原子构

成, 层间由范德瓦耳斯力相结合 (图 1(a)). 典型的

TMDCs如二硫化钼 (MoS2)、二硫化钨 (WS2)单

层约 0.7 nm, 当厚度从块体降低到单层时, 它们由

间接带隙转变为直接带隙, 并且逐渐产生较强二次

谐波信号 [14]. 在传统机械剥离的二维 TMDCs中,

二次谐波展现出奇偶层数依赖效应、偏振效应、激

子共振效应以及能谷选择效应等. 

3.1    层数依赖

2013年, Malard等 [16], Kumar等 [27] 以及 Zeng

等 [28]3个研究组报道, 不同于块体材料, 当 MoS2
(WS2)的层数减小到单层时, 他们观察到了非常强

的二次谐波效应 (单层 MoS2 中二阶非线性系数

c(2) 约 0.6 nm/V[16], 单层WS2 中约 0.5 nm/V[29]),

这种现象来自于单层时反演对称性的打破. 通常来

说机械剥离的二维 TMDCs是 2H (2-hexagonal)

相, 这使得它们在奇数层时存在反演对称性的打破

而偶数层反演对称性的恢复, 因此最终出现奇数层

存在二次谐波而偶数层二次谐波的信号消失的现

象 (图 1(b)和图 1(c)). 当层数缓慢增加至 5—7层

时, 奇数层MoS2 也会出现二次谐波信号迅速递减

的趋势. 这种现象可以理解为每一个奇数层是底部

单层与上部分偶数层二次谐波信号的叠加, 当层数

增加时, 上面的偶数层不贡献信号反对底部单层产

生的二次谐波信号吸收增加, 使得总的信号减小.

所以最终随着层数的增加, MoS2 的二次谐波信号

呈现出振荡减小的趋势, 最终形成块体时非线性极

化率 c(2) 只有 10–14 m/V[30].

尽管在以 MoS2 为代表的少层二维 TMDCs

材料中能够探测到较强的二次谐波信号, 单层的

TMDCs因为其单原子层薄的特点, 与激发光的作

用截面十分有限, 导致其二阶非线性极化率 c(2) 较

小, 产生二次谐波信号在应用上依然面临挑战. 因

此想要二维材料在非线性光学器件中得到应用, 还

需要能够高效产生二次谐波的二维层状材料.

不同于直接剥离得到两层的 MoS2, 复旦大学

的 Jiang等 [31] 将单层的MoS2 折叠, 得到了多种不

同堆垛结构的两层 MoS2. 在图 1(d)中, 左侧的 a,

b, c三个区域都是由单层MoS2 通过人工折叠形成

的两层MoS2 区域. 在右侧对应的二次谐波成像中

可看到, a区域表现出二次谐波信号的消失, 这与

直接机械剥离获得的两层MoS2 情况相同, 因为偶

数层存在反演对称性的恢复. 但是 b区域与 c区域
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图 1    (a) MoS2 原子排列的侧视图 (左)和俯视图 (右), 其中俯视图中对应扶手椅和 Z字形两个晶体取向; (b) 机械剥离方法得到

的不同层数 MoS2 的光学照片 [16]; (c) 2H相 MoS2 二次谐波信号随层数增加呈振荡减小的趋势 [16]; (d)人工折叠的两层 MoS2
(左)以及对应的二次谐波成像 (右)[31]; (e) 3R相MoS2 晶体结构及倍频偶极排列 [32]; (f) 3R相MoS2 二次谐波呈平方递增的趋势 [32]

Fig. 1. (a) Side view (left) and top view (right) of MoS2 atomic structure. The highlighted armchair direction and zigzag direction

correspond to the top view. (b) Mechanical exfoliated MoS2 with different layers[16]. (c) 2H phase MoS2 layers show diminishing the

oscillation in SHG signal[16]. (d) Optical image of artificial folded MoS2 (left) and its corresponding SHG image(right)[31]. (e) Crystal

structure of 3R phase MoS2 and corresponding SH dipole[32]. (f) 3R phase MoS2 layers show quadratic enhanced SHG with the in-

crease of layers[32]. 
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相对于单层, 呈现出增强的二次谐波信号, 这表明

它们依然存在打破的反演对称性, 并且层数的增加

使对称性破缺更加明显. 单层的MoS2 中存在两个

晶体取向, 分别为扶手椅 (armchair)晶向和 Z字

形 (zigzag)晶向, 见图 1(a). 如果单层的 MoS2 沿

着 Z字形晶向折叠, 那么形成的双层MoS2 类似于

天然的 2H相两层 MoS2, 不存在反演对称性的打

破, 称之为 2H-like结构, 图 1(d)中 a区域就是这

样. 如果单层的 MoS2 沿着扶手椅晶向折叠, 那么

第二层的 Mo原子将处于第一层 Mo原子的正上

方, 第二层的MoS2 的原子排列相对于第一层完全

重复, 因此将打破反演对称性从而产生增强的二次

谐波信号. 这种结构称之为 3R-like结构, 图 1(d)

中 b区域就属于这种情况. 如果折叠的晶向既不平

行于 Z字形晶向又不平行于扶手椅晶向, 那么得

到的两层 MoS2 结构也不存在反演对称性, 因此

图 1(d)中 c区域也会出现二次谐波信号 . 对于

b区域这种特殊的情况, 加州大学伯利克分校的

Zhao等 [32] 进行了进一步的研究. 通过化学气相运

输 (chemical vapor transport, CVT)的方法, 他们

直接生长出了 3R (3-rhombohedral)相的MoS2 晶

体, 并通过机械剥离的方式得到了少层的MoS2 纳

米片. 图 1(e)是 3R相MoS2 的原子排列以及其产

生二次谐波偶极矩的叠加情况. 可以看出与 Jiang

等 [31] 折叠形成的结构稍有不同, 自然的 3R相结

构可以看作每一层为单层 MoS2 在垂直方向上的

复制并在面内产生一定的平移 (而不是处于每一层

的正上方), 这符合能量最低的原理. 同时这种原子

结构每一层产生倍频偶极取向都相同, 因此保证了

层与层间存在增强的叠加效应. 通过表征不同层数

的 3R相 MoS2, 最终发现随着层数的增加二次谐

波信号与层数呈平方递增的关系, 并且这种关系直

到十层也仅仅因为吸收的原因而减弱 20%.

C2
2h

这种不同原子堆垛导致反演对称性破缺从而

产生二次谐波差异性的情况常常被用来分辨不同

晶相的二维材料. 湖南大学的 Zeng等 [33] 以及华中

科技大学的 Yang等 [34] 分别合成了 2H, 3R相的

WS2、二硒化钨 (WSe2)以及二碲化钼原子晶体,

并且借助二次谐波的表征区分了不同相的沉积温

区, 实现了大面积 3R相的可控合成. 西北工业大

学的 Song等 [35] 对比了半导体 2H相和半金属 1T'

(monoclinic)相二碲化钼, 发现 1T' 相二碲化钼二

次谐波转化效率极大降低, 且转变为   点群, 展

现出不同的偏振特性. 加州大学伯克利分校的Wang

等 [36] 通过静电掺杂实现了单层二碲化钼 2H相

到 1T' 相的转变, 偏振的二次谐波测试表明相变

后的 1T' 相二碲化钼依然保持原 2H相的晶体取

向. 深圳大学的 Hao等 [37] 可控合成了 e 相的硒化

铟 (InSe)、碲硒化铟 (InSe1–xTex)以及硫硒化铟

(InSe1–xSx)原子晶体, 并且展现出相比于普通 2H

相 TMDCs高一到两个量级的二阶非线性系数.

利用化学气相沉积的方法, 还能可控合成具有

特殊结构的二维材料. 化学气相沉积法利用含过渡

金属原子以及硫族原子的化合物作为目标材料的

前驱体在高温进行反应并沉积生长在硅片上, 这个

过程中通常受到温度、流速、过饱和度等因素的影

响 [38], 因此合成出的二维材料可以拥有特殊打破

反演对称性的结构. 利用这种方法设计生长新型的

二维材料, 能够产生高效的二次谐波.

湖南大学的潘安练课题组 [39,40] 可控合成了在

形貌结构上产生对称性破缺的螺旋结构WS2, 展

现出增强二次谐波的同时解释了其生长的机理.

图 2(a)是螺旋 WS2 的光学图片, 螺旋 WS2 通过

高温的化学气相沉积方法直接生长在镀有二氧化

硅的硅片上. 图 2(a)中右图是左图光学照片样品

中心处的原子力显微镜 (atomic force microscopy,

AFM)表征, AFM扫描成像清晰地显示出WS2 中

心的螺旋结构. 这种螺旋结构由独立的单层通过螺

位错螺旋生长而来, 螺位错的引入是因为沉积温区

存在不同的过饱和度. 它不仅使得生长的WS2 具

有独特的形貌, 同时螺位错的引入打破了层与层之

间的对称中心, 因此使得螺旋WS2 的二次谐波强

度随层数递增, 中心区域可达单层强度的上百倍

(图 2(b)).

中国科学院化学研究所的 Lin等 [41] 报道合成

了金字塔形的WS2 (图 2(c)). 金字塔形的WS2 每

一层由不完全覆盖的三角形单层WS2 组成, 厚度

可达一百多纳米 (200多层), 这种独特的结构通过

在生长过程中逐渐减小载气的流速获得. 金字塔形

的WS2 层间是 2H相的堆垛结构, 因此它的二次

谐波强度随着厚度的增大最初表现为与 2H相类

似的振荡减小趋势. 然而当层数增加到约 70层时,

金字塔形的WS2 表现出急剧的二次谐波信号强度

增大. 这些二次谐波信号来自于材料残存不完全覆

盖的边缘. 金字塔形的WS2 自身形成一个类似于

回音壁模式的纳米腔, 它将限域并放大边缘产生的
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二次谐波信号, 最终相比单层可达 40倍的信号增

强. 同时这种纳米腔的特性还反映在波长依赖的二

次谐波信号上, 通过改变腔长 (即金字塔形WS2 的

大小), 二次谐波的强度能够周期性的随激发光的

波长产生变化 , 并且它的模式间隔满足 : Dl =

l2/(nL) = 2l2/(3nD), 其中 n 是 WS2 反射系数 ,

l 是激发光的波长, D 是金字塔形WS2 的边长.

利用化学气相沉积生长的这些具有高对称性

破缺的二维 TMDCs在一定程度上弥补了 2H相

机械剥离二维材料光物质相互作用截面小, 二次谐

波效率低的劣势, 根据计算它们的二次谐波转化效

率已能够匹敌现今商业化的 BBO倍频晶体 [39], 这

也为将来超薄非线性倍频器件的应用打下了基础.
 

3.2    偏振特性

二次谐波作为表征手段其中最重要的一种作

用是可以通过偏振的测试反映材料的晶体取向, 二

次谐波的偏振检测手段也作为一种全光学无损的

手段广泛地应用于各种材料体系 [22,42,43]. 前面提到

过, 二次谐波的偏振方向由入射电场的方向以及材

料的有效二阶非线性系数 deff 决定. 在 2H相二维

材料中, 奇数层结构属于 D3h 点群, 通过晶体对称

性的简化, 它的有效二阶非线性系数矩阵为 

deff =

 0 0 0 0 0 d16

d21 d22 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0

 , (12)

其中, d21 = d16 = –d22. 根据 (11)式, 若入射光垂

直入射到样品上并将入射电场投影到样品的扶手

椅方向上, 2H相 TMDCs中平行和垂直的二次谐

波可以写为 [16,26]
 

ISHG// = |d22 cos 3θ|2, (13)
 

ISHG⊥ = |d22 sin 3θ|2, (14)

其中, q 角定义为入射光电场方向与样品扶手椅方

向的夹角 (图 3(b)). 因此 2H相 TMDCs中偏振的

二次谐波极化图展现出六瓣花瓣的形状 (图 3(a)),

每个花瓣 (即二次谐波的最大值)对应于样品的扶

手椅晶向, 这种六倍的旋转对称性也符合 D3h 点群

结构. 对于未知晶体取向的样品, 也可以通过偏振

的二次谐波测定样品的晶体取向.

 

5 mm
200 nm

8 nm0

(a)

Non-full Non-fullFull

WS2 monolayer with opposite orientation

Opposite nonlinear polarization directions

Non-full-covered structure

(c)

560 600 640 680 720

30

25

20

15

10

5

0

Wavelength/nm

In
te

n
si

ty
/
1
0

3
 a

rb
. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/1

0
3
 a

rb
. 
u
n
it

s

 layer
4 layer
3 layer
2 layer
1 layer

30

20

10

0
1 2 3 4 

Layer number

(b)
1230 nm

45

30

15

0

0 2 4 100 200

Layer number

In
te

n
si

ty
/
1
0

3
 a

rb
. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/a

rb
. 
u
n
it

s

1000

500

0

1 2 3 4 5

Layer number

(d)

图 2    产生高效二次谐波的二维材料　(a)螺旋WS2 的光学照片及图中虚线正方形区域内放大的螺旋WS2 样品中心 AFM图

片 [39]; (b)螺旋WS2 的二次谐波强度随层数递增 [39]; (c) 金字塔结构的WS2 纳米片结构示意图 [41]; (d)金字塔形的WS2 纳米片边

缘形成高效二次谐波 [41]

Fig. 2. CVD  grown  TMDCs  with  highly  efficient  SHG:  (a)  Optical  image  (left)  and  zoom  in  AFM image  (right)  of  spiral  WS2
flake[39]; (b) layer dependent SHG of spiral WS2 flake[39]; (c) schematic illustration of pyramid-like WS2 structure[41]; (d) pyramid-like

WS2 displays high intensity of residual edge SHG signal[41]. 
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清华大学的 Zhang等 [44], 以及湖南大学的

Wu等 [45] 通过化学气相沉积的方法分别可控生长

了横向外延的WS2/MoS2, WSe2/ MoSe2, 以及纵

向外延的WSe2/WS2 异质结. 在 Zhang等 [44] 的实

验中, 中间的钨原子结构 TMDCs与外延的钼原

子 TMDCs展现出相同的六倍旋转对称极化图像,

且极化图的最大值取向相同 (图 3(c)), 这证明生长

的异质结结构没有受晶格失配的影响, 横向外延异

质结的异质界面是两种材料的 Z字形晶向; 而在

Wu等 [45] 的实验中, 同样的极化现象出现在底层

的WS2 以及顶层的WSe2 上 (图 3(d)), 证明垂直

结构的异质结呈完美的 AA和 AB堆垛.

2014年, Hsu等 [46] 通过湿法化学转移了两种

不同二维材料得到了不同堆垛角度的双层结构, 并

且在偏振的二次谐波表征中发现一个明显的叠加

规律. 通常来说, 化学气相沉积生长的三角形形状

的二维材料扶手椅方向对应于三角形高的方向,

而 Z字形方向对应于三角形边的方向. Hsu等 [46]

首先通过偏振确定了两种单层的 MoS2 晶体取向

与极化方向, 然后将它们堆叠成任意角度的两层.

在能够获得二次谐波的两层样品中 (即堆垛角不等

于 60°), 发现两层MoS2 的二次谐波偏振依然表现

为六瓣的旋转对称, 但是花瓣的位置 (即极化最强

的方向)出现在两层MoS2 三角形叠加角的平分线

上. 通过大量的不同二维材料叠加二次谐波偏振测

试, 总结出了两层二维材料任意角度堆垛时二次谐

波极化的叠加方向: 

Is(θ) = I1 + I2 + 2
√
I1I2 cos 3θ, (15)

其中, I1, I2 和 Is 分别为第一层、第二层以及堆垛

区域总的二维材料二次谐波强度; q 是堆垛角, 它

代表两个三角形二维材料最临近的两个角 (属于不

同的两层)的垂直平分线所夹的角度 (图 3(e)的极

化图中即为红色与蓝色三角形垂直平分线所夹的

最小的角度). 对于 q = 60°的情况, 此时可以看作

一个完全的 2H相堆垛导致了两层叠加后二次谐

波完全抵消 , 而对于 q = 0°的情况可以看作 3R

相堆垛导致叠加区域的二次谐波强度翻倍. 因此二

次谐波极化的偏振可以看成两层材料二次谐波极

化方向的矢量叠加. 理解基本的二维材料二次谐波

叠加规律对后续研究者的调制工作有着非常重要

的意义.

利用偏振的二次谐波检测手段还可有效地分
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图 3    二次谐波的偏振特性　(a) 单层MoS2 的二次谐波偏振极化图 [16]; (b)单层MoS2 晶体取向俯视图, 其中 x 方向代表扶手椅

方向 , y 方向代表 Z字形方向 , q 角是激发光入射方向与扶手椅方向的夹角 [16]; (c) WS2/MoS2 横向外延异质结 [44] 以及 (d) WSe2/

WS2 AA和 AB堆垛结构纵向外延异质结 [45] 的二次谐波偏振极化图, 其中插图是异质结的二次谐波成像; (e) 人工堆垛两种二维

材料使二次谐波极化方向产生叠加 [46]; (f)—(h)利用二次谐波偏振区分单层MoS2 中不同晶界与畴界 [47]

Fig. 3. Polarization properties of SHG in TMDCs: (a) SHG polarization in monolayer MoS2 shows six fold rotation symmetry[16]; (b) top

view of  MoS2 crystallographic orientation,  where x  represents armchair  direction, y  represents zigzag direction and q  is  the angle
between input laser and armchair direction [16]; SHG polarization in (c) WS2/MoS2 laterally epitaxial heterostructure[44] and (d) WSe2/

WS2 AA, AB vertical heterostructure[45], where the insets shows correspongding SHG mapping; (e) superposition of SHG polariza-

tion  by  artificial  stacks  of  two  different  2D  materials[46];  (f)−(h)  demonstration  of  distinguishing  of  different  grain  boundary  in

monolayer MoS2 thin film be SHG polarization[47]. 
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ISHG// =

|d22 cos 3θ|2 ISHG⊥ = |d22 sin 3θ|2

辨出单层多晶二维材料的晶界取向. 图 3(f)—(h)

是 Yin等 [47] 报道的在单层 MoS2 上通过二次谐波

偏振的成像将看似均匀的薄膜区分出不同的畴界

区域. 图 3(f)是一个大面积的单层 MoS2 薄膜, 其

尺寸可达上百微米, 在光学显微镜的观察下, 薄膜

展现出良好的均匀性, 只能看出上面存在许多成核

的位点. 二次谐波的成像 (图 3(g))则展现出了更

加丰富的信息, 整个单层的 MoS2 薄膜虽然拥有

相对均匀的二次谐波信号 , 但是它却是由许多

20—40 µm单晶畴界组合形成的多晶. 在畴界交界

的区域, 由于相邻边界取向不同, 它们或叠加增强

或相干相消, 因此展现出明显的晶界. 在早期透射

电镜的表征中, 晶界被观察到是只有几个原子尺度

宽的狭窄区域 [48], 但是在二次谐波的成像中却清

晰地呈现为一条条黑线把相邻的畴界隔开. 由于

MoS2 三倍旋转对称的晶体结构, 单纯的二次谐波

成像并不包含相位信息, 因此不能区分出相反的晶

体取向, 此时二次谐波的偏振则能够进一步挖掘

内部存在的信息. 根据上面的推导结论:   

 ,   , 如果将同一个单

层薄膜区域分别进行平行和垂直的二次谐波偏振

表征, 那么就能反过来计算出不同畴界之间的晶体

取向: 

θ =
1

3
arctan

√
ISHG⊥
ISHG//

. (16)

结合二次谐波成像以及偏振的信息就能得到完整

的晶体取向. 例如, 在图 3(h)色彩取向图中Ⅰ与

Ⅱ区域, 虽然呈现出相同的颜色, 但是通过图 3(g)

二次谐波成像可以看出Ⅰ与Ⅱ区域间存在明显的

晶界, 因此这两个畴界存在完全相反的晶体取向;

而图 3(f)中Ⅱ与Ⅲ区域在二次谐波的成像中表现

出近乎相同的颜色衬度, 但是经过偏振的二次谐波

计算后, 它们在色彩取向图 3(h)中展现出晶体取

向差异约 12°. 

3.3    激子共振特性

二维 TMDCs的二次谐波还展现出激发波长

依赖的激子共振特性. 由于二维材料在垂直方向上

只有一个或几个原子层的厚度, 因此在这个方向上

它们表现出非常强的量子限域的效应以及减小的

静电屏蔽作用, 且因为库仑相互作用产生激子. 激

子是一种电子空穴对, 通常由于结合能较小在室温

下会被解离. 而单层 MoS2 的厚度约 0.7 nm小于

激子的玻尔半径 (约 0.93 nm), 这使得它拥有非

常大的激子结合能并形成稳定的万尼尔激子

(Wannier exciton)[11]. 另外在 MoS2 和WS2 中, 由

于价带的劈裂还会形成 A和 B两种不同类型的激

子, 它们的存在早先也都通过理论与实验得到验

证 [49]. 为了确定二次谐波与激子直接的关系, 法国

图卢兹大学的Wang等 [50] 在 4 K的低温下进行了

激发光波长依赖的二次谐波测试. 他们发现当倍频

信号的能量与 WSe2 的 1s态 A激子以及 1s态的

B激子共振时, 最大将会产生三个量级增强的二次

谐波信号. 而双光子荧光激发的实验中, 这种增强

的现象并没有出现. 因此他们认为除了电偶极矩耦

合光物质相互作用外, 还存在一些其他的因素影响

二维材料中的二次谐波信号产生, 并且他们将这种

因素解释为激子效应. 上面提到过, 二次谐波的产

生是通过基态吸收两个相同频率为 w 的光子到虚

拟态, 辐射出一个频率为 2w 的光子. 其中, 在这个

过程中没有电子转移的出现, 称为参量过程. 在激

子共振的情况下, 二次谐波的产生可以利用能量相

近激子态作为中间态. 激子态是一个实态, 相比于

二次谐波过程的中间虚拟态, 它拥有更长的寿命,

这将极大地增强二次谐波产生的效率, 因此在二次

谐波能量与激子能量发生共振时, 会产生数量级

程度的增强. 这种激子共振的效应也被纽约哥伦

比亚大学的 Malard等 [16] 所观测到. 在图 4(c)中,

单层 (深蓝)与三层 (绿)的MoS2 展现出的吸收峰

(实线)中可以明显看到在布里渊区 K 点形成的

A和 B激子以及 G 形成的 C激子, 并且由于能带

排列的原因它们的峰位稍有偏移. 在波长依赖的二

次谐波 (散点)信号中, C激子共振的波长出现了

明显的增强并且同样的偏移也反映在了其中.

在化学气相生长的样品中, 由于材料结构的不

均匀, 掺杂元素的不同或边缘效应, 激子共振的特

性还会受到能带或能态的影响. 2020年湖南大学

Fan等 [51] 报道, 在化学气相生长的螺旋结构WS2
中, 他们观察到了除激子共振外, 还存在激发光能

量稍高于电学带隙时的二次谐波增强 (图 4(e)).

2016 年, 韩国蔚山大学的 Le等 [52] 合成了单层不

同组分的硒硫化钼三元合金, 并且研究了硒掺杂对

二次谐波的影响. 如图 4(f)所示, 从下到上是增加

硒原子含量后从纯的 MoS2 调控为硒硫化钼合金

再变成纯的 MoSe2 时不同组分的二次谐波光谱
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(散点)与荧光 (曲线)光谱. 可以看出, 随着硒原子

含量的增加, 共振的二次谐波光谱呈红移趋势, 并

且表现出相对 A激子更加明显的 B激子共振. 当硒

硫化钼MoS2(1–x)Se2x 中 x 的组分为 0.18和 0.3时,

B激子附近的二次谐波强度慢慢接近 A激子的强

度, 而当 x = 0.62时, B激子共振的二次谐波强度

已经是 A激子的两倍. 实际上这种 B激子共振在

纯的二硫 (硒)化钼中是被抑制的. 对于这种二次

谐波共振扩宽的现象, Le等 [52] 通过合金样品的能

态改变进行了解释. 在硒硫化钼合金样品的合成过

程中, 随机的硒原子替换会导致局部的电子结构发

生改变, 这种现象已经通过扫描隧道显微镜被观察

到 [53]. 同时这种能态的拓宽也反映在随样品红移

逐渐拓宽的荧光光谱半高宽上. 因此激子共振和缺

陷态的拓宽共同造成了 B激子共振的增强, 且随

着硒元素的掺杂, 合金样品的二阶非线性系数逐渐

增大, 这对于调控高效的非线性光学材料同样提供

了新的思路.

2014年加州大学伯利克分校的 Yin等 [47] 报

道了一种边缘效应导致的独特二次谐波共振现象.

在大面积生长的单层 MoS2 中, Yin等用稍高于两

倍 A激子共振的波长 (0.93—0.97 eV)对其进行二
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图 4    二次谐波的激子共振特性　(a) 原理图解释两个入射光子共振 A激子的 2p态产生二次谐波 [50]; (b) 4 K下单层WSe2 波长

依赖的二次谐波信号 [50]; (c) 单层 (深蓝)与三层 (绿) MoS2 二阶非线性极化率与吸收光谱作为激发光波长的函数 [16]; (d), (e) 对比

螺旋WS2 二次谐波激子共振与吸收光谱说明二次谐波增强在稍高于带隙能量处 [51]; (f) 对比单层硒硫化钼合金二次谐波 (散

点)与荧光光谱 (实线)[52]; (g), (h) 气象生长单层MoS2 边缘增强效应 [47]

Fig. 4. Exciton resonance properties of SHG in TMDCs: (a) Schematic illustration of SHG when two incident photons are resonant

with 2p state of A exciton[50]; (b) excitation wavelength dependent SHG of monolayer WSe2 at T = 4 K[50]; (c) second order nonlin-

ear susceptibility and absorption served as the function of pump laser energy in monolayer (blue) and trilayer (green) MoS2[16]; (d),

(e) illustration of SHG enhancement in spiral WS2  flake when the excitation energy slightly above bandgap by comparison of re-

flective spectrum with SHG spectrum[51]; (f) SHG spectra (dotted traces) of monolayer alloys and corresponding room-temperature

PL spectra (solid traces)[52]; (g), (h) CVD grown monolayer MoS2 flakes show edge enhanced SHG[47]. 
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次谐波成像, 可以看出在一些特定的波长下, 单层

材料边缘由于边缘态共振, 实现了二次谐波信号增

强 (图 4(g)—(h)). 这一现象被台湾成功大学的

Lin等 [54] 做了进一步的研究. 通过球差透射电子显

微镜的表征可以发现, 生长的单层MoS2 存在两种

不同的截止边 (即三角形纳米片的边缘), 其中三

角形边缘稍微内凹的是硫截止边, 而三角形边缘

更直的是硫-钼 Klein截止边 (类似于石墨烯中的

Klein边). 对于这两种不同的截止边, 通过计算发

现它们存在不同的边缘态对应不同的共振能量, 因

此可以观察到不同激发波长下不同的边缘二次谐

波增强效应 [54]. 

3.4    能谷选择特性

二维 TMDCs的另一个独特的特点是其具有

新的能谷自由度. 基于能谷自由度, 许多不同于其

他纳米材料新的物理现象被发现. 能谷是指布洛赫

电子能带的最高处或最低处, 二维材料的能谷极化

特性简单来说源于其布里渊区+K 与–K 点对于右

圆 (s+)光子与左圆 (s–)光子的选择性吸收 [55]. 如

果基于这种选择特性对二维材料中非简并的能谷

进行调控, 那么就能形成分立的能谷自由度. 单光

子的过程中, 二维的 TMDCs在低温下展现出极大

的谷极化率 [56,57], 特别的WS2 由于硫钨键的原因

在室温下展现出超过 20%的谷极化率 [58], 这些现

象对二维的谷逻辑器件铺下了坚实的基础. 同时,

能谷的效应在双光子过程中也有着重要的发现.

2015年 Seyler等 [59] 报道了 A激子共振时 WSe2
的二次谐波能够产生近乎 100%的圆偏振极化度.

如图 5(a)所示 , 当圆偏振的激发光与 WSe2 的

A激子共振时, 两个基频 (w)的左圆 (s–)光子将产

∆τℏ
∆lℏ 3Nℏ

∆mℏ

生一个几乎偏振一致的右圆 (s+)倍频 (2w)光子,

而右圆 (s+)激发时情况正好相反. Seyler等将这

种现象解释为单层 WSe2 由于 D3h 晶体结构存在

反演对称性的打破以及三倍的旋转对称, 使得晶格

产生了角动量吸收与发射光子的不匹配. 通常来

说 , 在单光子的过程中 , 二维材料的布里渊区

的+K (–K)点只吸收 s+ (s–)的光子. 而对于双光

子的带间转移过程, 展现出了翻转的选择定则: 两

个 s+ (s–)光子可以被–K (+K)点同时吸收, 并辐

射出相反的 s– (s+)光子 (图 5(b)). 这种二维材料

中独特的高偏振度的双光子选择定则在 2015年

被 Xiao等 [60] 做了进一步的总结. 在二维材料光物

质相互作用的过程中, 三倍的旋转对称要求材料保

证总角动量守恒. 因此材料的能谷角动量  , 激

子角动量  , 晶格角动量  和光子自旋角动量

 将满足以下关系: 

∆mℏ = ∆τℏ+∆lℏ+ 3Nℏ, (17)

−1ℏ
0ℏ

2ℏ
3ℏ

即双光子吸收过程中, 自旋角动量的变化将引起能

谷、激子以及晶格角动量的变化. 基于这个选择定

则, 双光子过程如双光子荧光与二次谐波都将展现

出能谷-激子锁定的效应, 也就是说在激子共振的

情况下, 纯的 s–或 s+激发都将只在确定的能谷中

发生 [60]. 例如, 在 1s态共振激发的WS2 二次谐波

中, +K 谷基态到 1s态的转移要求   的能谷角

动量变化以及   的激子角动量变化, 因此这个过

程只有通过吸收两个纯的带有   动量的 s+光子,

并辐射出剩余的   角动量进入晶格 .  +K 点的

1s态将辐射出 s–的倍频光子. 这个选择定则将总

结并归纳了共振的双光子过程中, 圆偏振光激发允

许以及禁止的跃迁态, 它对控制能谷光电器件的应

用如光开关逻辑器件有着重要意义. 
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图 5    二次谐波的能谷选择特性　(a)单层的WSe2 展现出与激发光相反的圆偏振二次谐波 [59]; (b)二维材料二次谐波能谷光学

选择定则 [59]

Fig. 5. SHG valley selection rules: (a) Circular polarization-resolved SHG spectra showing the generation of counter-circular SHG in

monolayer WSe2[59]; (b) interband valley optical selection rules for SHG in 2D TMDCs[59]. 
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4   二次谐波信号调制

二维材料中二次谐波信号的可调制性源于二

维材料自身受热力光电产生的二阶非线性系数的

变化, 同时这也使得二维材料产生的二次谐波有了

更为广泛的应用. 基于各种调制下的二次谐波, 许

多非线性光电器件被设计出来, 有望成为将来高效

超薄低阈值非线性器件的基础. 

4.1    电调控二次谐波

电调控二次谐波 (electric field-induced 2nd-

harmonic generation, EFISHG), 作为一种最为广

泛的调制手段之前在各种纳米材料与结构中有着

许多先例 [61−63]. 电调控二次谐波最早在 1962年由

方解石上施加一个很强的电场来打破其反演对称

性被观测到 [64]. 电调控二次谐波的基本原理可以

认为是电场与三阶非线性系数的相互作用, 即产生

的有效的二阶非线性系数为 [65]
 

χ
(2)
ijk(2ω;ω, ω, 0)

= χ
(2)
ijk(2ω;ω, ω) + χ

(3)
ijkl(2ω;ω, ω, 0)F1, (18)

χ
(2)
ijk(2ω;ω, ω)

χ
(3)
ijkl(2ω; ω, ω, 0)F1

χ
(2)
ijk(2ω;ω, ω, 0)

(18)式右侧第一项   是材料本征的二

阶非线性系数, 它对应于传统的二次谐波过程, 第

二项     对应于电场产生的二阶非

线性系数. 有效二阶非线性系数  中

的 0代表直流电场 w = 0. 因此想要通过电场调制

材料的二次谐波, 需要材料本身拥有足够大的三阶

非线性系数且能够承受足够大的电压.

在二维材料中一个有趣的想法是能否通过施

加电场打破 2H相两层材料的反演对称性产生二

次谐波 . 这个想法随后便由 Yu等 [66] 以及 Klein

等 [67] 实现. 在 2015年和 2017年 Yu等以及 Klein

等分别通过施加垂直电场在二层 WSe2 以及

MoS2 中成功调制出了二次谐波信号. Klein等的

器件结构如图 6(a)所示, 双层的二硫化钼被夹在

290 nm的二氧化硅以及 20 nm三氧化二铝的介电

层之间, 然后在顶部的钛/金电极与底部的 n掺杂

硅上施加垂直电场, 整个器件没有电流产生避免烧

坏样品. 首先在较低–20 V的电压下, Klein等在

MoS2 C激子共振的能量附近 E = 2.75 eV, 将天

然存在反演对称性的双层 MoS2 调制出了二次谐

波信号, 并且产生的二次谐波在偏离 C激子的共

β
(2)
1—3

β
(2)
4—6

5dx2−y2,xy

振位置后有一个量级的衰弱, 这个现象可以由激子

的共振效应解释. 接下来他们将调制的二次谐波同

时表征为电压 (–120 V ≤ Vg ≤ 120 V)与激发波

长 (Ew～1.25—1.47 eV)的函数 (图 6(b)), 此时他

们发现调制出的最大二次谐波出现在电压为

120 V, 能量为 E2w – Ec = –0.26 eV偏离 C激子共

振的位置, 且最大调制出二次谐波信号为–20 V

偏压下的 60倍. 对于这种共振的偏移, Klein等计

算了外加电场对 MoS2 波函数的影响. 当正好与

C激子发生共振时, 外加电场对于MoS2 布里渊区

的 G 以及 M 点只有非常微弱的影响, 而当激发偏

移 C激子能量一定值时, 布里渊区的 S 点发生了

明显的变化, 这是由于相对于 C激子共振的情况,

外加电场使得其原子轨道耦合布洛赫态, 因此布里

渊区展现出了更强的对称性打破 [67]. 类似的器件

结构以及结果由 Yu等在双层 2H相的WSe2 中获

得. 它们在正负 40 V的垂直外加电场下将双层的

WSe2 成功调制出了二次谐波信号, 但调制出的信

号相比单层低了 2个数量级. 对于调制的机理, 与

Klein等不同, Yu等认为是电荷导致的二次谐波

(charge  induced  second  harmonic  generation,

CHISHG), 并且他们用键电荷模型加以解释 [66]. 在

这个模型中, 双层WSe2 中的硒离子与钨离子由各

自的键 bn 相连接, 它们的键电荷 qn 相对于键中心

的移动导致了二阶键超极化率 bn
(2), 而所有二阶超

极化率的叠加导致了整体的二阶非线性极化率

c(2). 如果考虑在单层的WSe2 是由顶部和底部的

硒原子连接中间三个相同的钨原子, 施加向下的垂

直电场后 , 对于总的六个键都会导致键电荷

q1—3 向上移动. 但是对于单层中下半层的超极化

率  将会被削弱, 因为键电荷 q1—3 会向中间的

钨离子移动, 而上半层的键电荷 q4—6 会向硒离子

移动, 因此使上半层的超极化率   增强. 所以,

总的二阶非线性极化率 c(2) 不变, 而直流电场下

EFISHG理论对单层 WSe2 不存在调控 , 因此不

是 EFISHG理论使得双层WSe2 产生了二次谐波

信号 . 在 Yu等的 CHISHG理论中 , 当垂直电场

Vg 的强度超过阈值时, 钨的  道上将形成

空穴收集层, 并且它将作为屏蔽电荷层阻止电场进

一步对穿透. 微观上, 屏蔽的电场 Vg 与键电荷 qn

相互作用, 使得单层中底部半层的键电荷 q1—3 朝

着中间的钨原子移动, 而对于上半层的键电荷由于

空穴收集层的屏蔽效应将不受到影响, 上下半层的

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    184210

184210-11

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


|Vg − Vt|

超极化率 bn
(2) 不再相互抵消, 因此整个单层的二

阶非线性极化率 c(2) 将受到电场调控. 对于两层

的WSe2 而言, 理论上还是会由于对称的屏蔽效应

而抵消补偿. 但是实际上由于带边态的密度太大,

整个空间的静电荷会局域在底部的钨原子面上. 简

单来说顶层钨原子面的带电量仅为底部的 4%, 因

此双层WSe2 的底部单层依然有很大一部分不受

抵消, 因此二阶非线性系数 c(2) 不为 0, 它正比于

垂直电场与阈值电压差的绝对值  .

除了将天然反演对称的双层 TMDCs调制出

二次谐波信号外, 另一类重要的工作是电调控单层

的材料. 单层的 TMDCs受限于较小的光物质相互

作用截面, 只能产生有限的二阶非线性极化率. 电

调控二维材料的二次谐波将对集成的二维非线性

器件产生巨大的影响. 华盛顿大学的 Seyler等 [59]

在 2015年报道了单层WSe2 室温下四倍, 低温下

接近一个量级的二次谐波电调制增强, 并且他们将

这种二次谐波极大的可调性解释为在激子共振附

近带电载流子掺杂的结果. 图 6(d)为其器件结构

图 , 机械剥离在 300 nm二氧化硅/硅上的单层

WSe2 上通过电子束曝光与热蒸发做了钒/金电极,

同样为了避免烧坏器件, 此处通过顶部的金电极与

背栅的 n掺杂硅形成垂直电场. 室温下, Seyler等

首先在WSe2 的 A激子 (Eg = 1.66 eV)共振能量

附近发现, 最大的二次谐波调制出现在激发能量

正好与 A激子产生共振的情况下, 并且正向与反

向的偏压会分别抑制与增强WSe2 的二次谐波信

号. 此时最大的调制范围约为不加偏压时的 4倍

(图 6(e)), 而激发波长偏离 A激子共振仅 30 meV

后将不会出现任何调制作用. 这种极大依赖激发波

长且与激子共振密切相关的现象使 Seyler等进一

步进行了低温的实验. 在低温下他们将激发光的能

量从 0.85 eV到 0.875 eV进行了扫描, 在偏压为

–40 V时 1.74 eV处出现一个二次谐波信号峰, 而
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图 6    电调控二次谐波　(a) 双层MoS2 微电容器件原理图 [67]; (b) 双层MoS2 的二次谐波作为施加电压以及发射波长的函数 [67];

(c) 双层WSe2 中背栅调控可逆的二次谐波 [66]; (d) 单层WSe2 晶体管的光学图片 [59]; (e) 单层WSe2 二次谐波在共振激发下随选定

栅压的变化 [59]; (f) 单层WSe2 二次谐波作为栅压和激发能量函数的强度图 [59]

Fig. 6. Electric field modulated SHG: (a) Schematic illustration of bilayer MoS2 microcapacitor device[67]; (b) bilayer MoS2 SHG in-

tensity as the function of applied voltage and SHG emission energy[67]; (c) reversible SHG induced by back gate in bilayer WSe2[66];

(d) optical image of monolayer WSe2 transistor[59]; (e) exciton resonant monolayer WSe2 SHG spectra at selected gate voltage[59]; (f) mo-

nolayer WSe2 SHG intensity as the function of applied gate voltage and SHG emission energy[59]. 
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当正向增加偏压信号峰消失直到更高的正向偏压

时 1.71 eV低能量处出现另一个二次谐波信号峰.

这种二次谐波调制信号随激发能量以及偏压的变

化本质上其实是因为垂直电场造成了WSe2 中的

中性激子 X0 的掺杂, 使其在高的正向偏压下吸收

负电荷形成带负电的三激子 X–, 而在高的负向偏

压下吸引正电荷形成带正电的三激子 X+[15]. 单层

的WSe2 被夹在 n掺杂硅与金电极之间像被至于

一个平行板电容器之间, 垂直电场虽然不会产生电

流但是会额外引入正负电荷, 正负电荷在电场的作

用下被拉开吸附于平行板电容器的上下两侧也就

造成了材料的掺杂. 又因为不同带电激子和中性激

子的发射波长不同 (一般来说中性激子的发射波长

更蓝), 因此激子共振导致的WSe2 二次谐波出射

呈现出对于电场以及激发波长特别敏感的特性. 不

同激子种类对于二维材料二次谐波强的可调性有

着非常重要的意义. 

4.2    应变调控二次谐波

应变调控在纳米材料的研究中也是广泛存在

的, 它通常能够改善纳米材料的光电性能. 比如现

代的硅基场效应晶体管中, 应变被用来减小载流子

的有效质量并提高载流子迁移率 [68]; 同时应变还

能使某些间接带隙的半导体材料变为直接带隙,

极大地提高了它们的辐射符合效率 [69]. 在二维

TMDCs中, 较好的韧性使它们成为了应变场调控

天然的备选材料, 二维材料能够承受最大约 10%

的应变 [70,71], 相比硅的应变阈值约 1.5%高了 6倍

以上. 扭曲或折叠二维 TMDCs已经取得了很多光

电效应上的调制, 比如使层状二维半导体中激子形

成激子凝聚态 [72], 或产生单光子出射 [72,73]. 在非线

性光学的领域中, 应变调制二次谐波的历史已经有

数十年之久, 在块体中心对称的硅中, 应变曾被用

来打破其中心反演对称产生二次谐波 [74]. 在层状

的二维材料中, 由于二次谐波对于应变非常敏感,

因此应变调制二维材料二次谐波是非常有前景的.

2017年 Liang等 [26] 报道通过单轴的微弱拉伸

应变, 实现了对二硒化钼二次谐波偏振的调控. 在

Liang等的实验中, 化学气相沉积生长的三角形单

层二硒化钼首先通过湿法转移到了可弯曲的丙烯

酸 (云母)衬底上, 在施加微弱单轴应变的情况下,

二硒化钼的二次谐波强度发生迅速衰减, 这表明二

次谐波对于应变的影响非常敏感. 随后, Liang等

ISHG// = |d22 cos 3θ|2

在单层二硒化钼的扶手椅以及 Z字形方向分别施

加单轴应变, 并通过同时旋转激发光与检偏器记录

不同应变大小与二次谐波的偏振情况. 理论上, 在

没有应变作用的情况下, 总的二次谐波强度等于

平行与垂直的二次谐波偏振的叠加 , 即 ISHG =

ISHG//+ ISHG⊥, 与激发光和样品的扶手椅方向无

关, 是一个定值, 并且它没有极化方向, 因此极化

图是一个圆 (图 7(a)下图, 橙色). 但是当在二硒化

钼的扶手椅方向上施加单轴应变后, 偏振的二次谐

波极化图出现了扭曲的现象, 平行偏振时施加应变

方向的花瓣明显极化强度减小并随着应变增加而

越发减弱, 总的二次谐波也不再是个定值而在施加

应变的方向极化图内陷 (图 7(a)下图, 紫色). 施加

应变后的这种变化可以由二硒化钼各向异性的打

破来解释. 在扶手椅方向施加单轴应变后, 因为

C3 对称轴的消失, 二硒化钼的晶体对称性由三倍

旋转对称的 D3h 变成了 C2v, 且它的二阶非线性矩

阵也发生了变化, 这使得偏振的二次谐波强度不再

遵循公式  , 而是 [26] 由
 

I// (C2v) =
∣∣∣d22(D3h)

[
cos 3θ + εa

(
a1cos3θ

− b1sin3θ cos θ − 2c1sin3θ cos θ
)]∣∣∣2 (19)

确定, 其中 a1, b1, c1 是由应变引入的二硒化钼二

阶非线性矩阵的变化, ea 是指施加在扶手椅方向上

的应变. 因此, 基于二次谐波偏振对应变的敏感变

化 , 使得通过二次谐波监控微弱应变成为可能 .

2018年, Mennel等 [75] 在此基础之上, 借用了

Lyubchanskii等 [76] 提出的光弹性效应张量理论,

将机械剥离二维材料的应变场张量成像精确到了

衍射极限. 在 Mennel等的理论中, 应变与二阶非

线性极化率可以由光弹张量联系起来 [75]: 

χ
(2)
ijk = χ

(2,0)
ijk + Pijklmulm, (20)

χ
(2,0)
ijk

Pijklm

ulm

其中,    是材料自身用于产生二次谐波的二阶

非线性极化率 ;    光弹张量 , 它将应变张量

 转变成了非线性极化率的贡献. 在入射电场与

收集二次谐波平行的情况下, 平行偏振的二次谐波

可以表达为 

I//(2ω) ∝
1

4
[(A cos 3ϕ) +B cos(2θ + ϕ)]2, (21)

式中, A = (1－n)(p1 + p2)(exx + eyy) + 2c0, 而B =

(1 + n)(p1－p2)(exx－eyy), 其中 p1 和 p2 是光弹参
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数, exx eyy 是基本的应变, q 是基本应变取向, f 是

偏振角 (即入射电场方向与二维材料扶手椅方向的

夹角), c0 是不加任何应变下的二阶非线性极化率.

根据 (20)式, 计算出了光弹张量就能通过二次谐

波的测试反过来计算施加在材料上的应变场. 因

此, 在通过单层MoS2 上施加不同方向的单轴应变

场并检测二次谐波偏振, Mennel等得到了光弹张

量的大小并最终通过计算多个角度的二次谐波偏

振成像出单层MoS2 的应变场分部, 其分辨率达入

射光的衍射极限为 280 nm (图 7(b)).

2019年, Li等 [77] 报道了将机械剥离的 MoS2
与二氧化钛 (TiO2)纳米线相结合, 在二维/一维的

体系中通过不同取向的自发应变实现了对 MoS2
二次谐波偏振的调控. 在二次谐波强度成像的表征

中, MoS2/TiO2 异质结的区域比单层MoS2 不均匀

的增强了十倍, 而纯 TiO2 区域却不会产生任何信

号. 因此这种异质结区域二次谐波信号的增强并不

是来源于二氧化钛的直接贡献. 通过时域有限差分

模拟计算, Li等确定顶层的MoS2 与纳米线之间贴

合的区域对入射电场产生极大的限域作用, 这是由

于 TiO2 在可见波段是一种高反射系数低损耗的材

料, 因此异质结区域的二次谐波强度将被大大提

高. 随后纳米线长轴与MoS2 扶手椅方向呈不同夹

角 q 的异质结被制备出来, 并且偏振的二次谐波表

征发现异质结区域的极化图不在表现出 6倍的旋

转对称性图样, 而是与夹角 q 相关, 证明异质结的

二次谐波可以被方向性的调制. Li等通过二维材

料应变场来解释这一现象 [77]: 

ISHGMoS2/NW =
[
A cos 3(φ+ φ0) +Bcos3(φ+ φ0)

− Csin3(φ+φ0) cos(φ+φ0)
]2
+I0, (22)

其中, j0 是初始MoS2 扶手椅方向与入射光方向的

夹角; j 是测试时样品旋转的角度; A, B 和 C 是根

据异质结结构决定的三个张量元, 它们都是常数.

(22)式中, 第一项代表MoS2 晶体结构导致的二次

谐波, 而后两项是由纳米线产生的应变场造成的二

次谐波, 它将影响整体异质结的二次谐波偏振. 通

过对比异质结区域与纯的单层 MoS2 二次谐波偏

振, 不同取向的应变场对于MoS2 二次谐波的提高

也被计算出来. 

4.3    其他调制方式

除了上述介绍的在二维材料中常见的调制方

式, 近年来诸如周期性阵列结构以及超表面 [78] 等

特殊结构可以调控入射光的相位 [79,80] 从而控制二

维材料二次谐波的出射. 这些新型的调制方式与调

制结果开拓了集成非线性光电器件新的领域.

2019年, Busschaert等 [81] 报道通过结合MoS2
与周期性含有相位的表面等离激元阵列, 实现了方

向可控的二次谐波出射. 在 Busschaert等的实验

中, 周期性的阵列由电子束曝光制作的金纳米天

线组成, 通过调整金纳米棒的长度, 可以控制局
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图 7    应变调控二次谐波　(a)轴向拉升应变导致MoSe2 二次谐波偏振变化 [26]; (b)通过二次谐波表征MoS2 的全应变场 [75]; (c) TiO2/

MoS2 异质结结区处应变提高MoS2 二次谐波 [77]

Fig. 7. Strain modulated SHG: (a) MoSe2 SHG polarization changed by uniaxial tensile strain[26]; (b) uniaxial strain map of MoS2
monolayer flake[75]; (c) schematic illustration (up) and SHG mapping (down) of TiO2/MoS2 structure[77]. 
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域表面等离子体共振与激发光相匹配, 因此提高

MoS2/阵列二次谐波的发射效率. 特别地, 通过控

制纳米天线的长度及距离, 带有相位的阵列结构得

以实现, 它由阵列因子决定 [81]: 

AF (ϕx, ϕy) =
1

M2

∣∣∣∣∣ sin 0.5M (kd sinϕx + δx)

sin 0.5 (kd sinϕx + δx)

× sin 0.5M (kd sinϕy + δy)

sin 0.5 (kd sinϕy + δy)

∣∣∣∣∣
2

, (23)

式中, M 是每一行 (列)的天线数目; d 是天线间的

距离; k是玻璃衬底上二次谐波出射的波矢, k =

2πnglass/lSH, 其中 nglass = 1.55; fx 和 fy 是出射角

度; dx 和 dy 是纳米天线 x 和 y 方向上的相位梯度.

总的来说, 大面积的纳米天线阵列可以产生一个带

有梯度的二次谐波辐射场, 而相位梯度的控制可以

通过设计 dx 以及 dy 完成 . 图 8(b)是 Busschaert

等在相位 dx = dy = 0时的实验 (散点)和模拟 (连

线)的结果, 可以看出它们非常符合.

2018年, 华中科技大学的 Chen等 [82] 结合表

面等离激元超表面和WS2 构成了超透镜, 实现了

对二次谐波在出射方向上的聚焦. 超表面上存在不

同方向的矩形小孔, 它们的长轴与实验室坐标 x 轴

的夹角定义为 q. 根据理论, 左圆 (右圆)偏振的基

频光通过超表面上的矩形小孔时, 带有右圆 (左

圆)偏振的基频光将会被延迟 2q 个相位同时保

持原有的振幅 . 当基频光继续激发超表面上的

WS2 后, 因为产生的二次谐波是二阶非线性光学

过程, 相位延迟将会变成 4q. 基于上述超表面调控

入射光相位的理论, Chen等制备了含特殊变化角

度 q 的超表面, 并将其设计成了超透镜. 同普通的

光学透镜类似, 在满足了相位 j(x, y)条件 [82]: 

φ(x, y) = 2π
(
f −

√
x2 + y2 + f2

)
/λ+ 2nπ (24)

的情况下, 超透镜能够实现对入射光的聚焦. 其中

l 是激发光波长, 实验中设定为 405 nm对应于产

生的二次谐波波长, f 是透镜的焦距, 实验中设为

50 µm. 相位条件 2q(x, y) (2q(x, y) = j(x, y)/2)

则通过模拟获得. 最终在实验上入射光通过超表面
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图 8    超表面调控二次谐波　(a)控制纳米天线相位梯度导向二次谐波出射方向 [81]; (b) 相位 dx = dy = 0时MoS2 二次谐波出射

在 0°[81]; (c) 周期性的矩形金小孔构成的超表面结构 [82]; (d)超表面/WS2 构成的超透镜对二次谐波在传播方向上形成聚焦效

果 [82]; (e)金超表面导向二阶谷光子的原理图 [79]; (f)实际的二阶光场变化, 0和 1代表强度等级 [79]

Fig. 8. Metasurfaces modulated SHG: (a) Schematic illustration of a MoS2-gold phased array antenna steering SHG emission[81]; (b) po-

lar plot of the calculated (line) and measured (points) SH pattern along the intensity maximum when phase delay dx = dy = 0[81];

(c) the SEM image of the fabricated gold metasurface with rectangular nanoholes of different orientation[82];  (d) the experimental

results  of  SHG focusing by using the  hybrid  metasurfaces[82];  (e)  schematic  representations  of  steering second-harmonic  waves  on

RCP pumping with monolayer WS2[79];  (f)  evolution of  the light field for the case shown in (c), “0” and “1”  label  the intensity

order[79]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    184210

184210-15

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


激发WS2 后, 在传播方向 z 上 50 µm处聚焦的的

二次谐波被观测到 (图 8(d)). 这种在可见光波段

通过超表面调控二维材料非线性的方法在超表面

的研究中开创了先例并且为全光学产生漩涡光束

提供了可能.

|+, ω⟩

|−, ω⟩

|−, 2ω⟩
|+, 2ω⟩

超表面调控入射光的相位能力结合二维

TMDCs双光子能谷选择效应赋予了研究者操纵

能谷出射光电子的可能. 2019年新加坡国立大学

的 Hu等 [79] 报道了通过金属超表面可以控制和导

向WS2 的二阶非线性谷光子. 图 8(e)是他们实验

的简化示意图, 由聚焦离子束刻蚀形成的金超表面

上有几百纳米的矩形小孔呈一定规则周期性排列,

激发光通过超表面后不但能形成表面等离激元效

应限域基频电场, 同时还能被周期性排列的小孔导

向形成 Pancharantnam-Berry相位梯度, 因此可

以将非线性谷光子导向自由空间. 理论上, 对于右

圆偏振 (right circularly polarized, RCP)的入射

光 (  )经过金的超表面将会被分成两部分: 没

有任何几何相位残余的右圆偏振光以及带有几何

相位 ei2q 的左圆偏振 (left  circularly  polarized,

LCP)光 (  ). 在二次谐波的过程中, 这两个分

量将会根据第 3节提到的双光子选择定则变化: 来

自+K 谷的二阶右圆偏振光子将会拥有两倍的几

何相位 ei4q, 而来自－K 谷的二阶左圆偏振光子将

不会拥有任何几何相位. 因此通过设计超表面上矩

形小孔的周期性及角度, 可以形成动量匹配并导向

二阶谷光子的相位梯度. 图 8(f)是 Hu等的实验结

果图, 带有相位梯度的激发光激发WS2 后形成二

次谐波并在不同的传播长度形成不同的传播方向.

其中有两阶能够清晰的辨认: 第 0阶来自－K 谷的

垂直偏振光 (  )以及第 1阶来自 K 谷的平行

偏振光 (  ). 

5   二次谐波信号增强

原位生长相位匹配的二维材料以及外部施加

电场、应变场的调制方法在二次谐波的信号增强方

面已经展现出了许多成果, 但二维材料一个或几个

原子层的厚度、与光相互作用截面小依然在一定程

度上限制了它的二次谐波转化效率. 除了通过二维

材料结构设计, 也可以利用增强相互作用的局域光

场, 得到增强的二次谐波信号. 表面等离激元结

构、光子晶体及纳米微腔, 能够限域入射电场产生

局域高效的电场增强从而改变二维材料光物质相

互作用弱这一劣势. 同时它们还能结合新型材料或

者调制工艺, 最终甚至能达到相比单层好几个量级

增强的二次谐波效应. 

5.1    表面等离激元增强二次谐波

表面等离激元效应源于金属的自由电子在入

射光场的作用下产生的集体振荡行为, 它分为局域

表面等离激元和表面等离极化激元两种 [83]. 在近

数十年的发展中, 表面等离激元结构已经由纳米颗

粒 [84] 逐渐转变成通过电子束曝光制作的特殊金属

纳米周期性结构, 后者将能更好的限域入射光场,

并且已经在提高材料量子效率 [85−87]、产生法诺共

振 [88] 和激子-表面等离极化基元强耦合 [89−91] 等研

究上产生了非常大的突破.

2020年 ,  Han等 [92] 通过将 NPoM (nanopar-

ticle on the mirror)模型构成的表面等离激元纳米

腔, 实现了超过 300倍的二次谐波增强. 在实验中,

单层的WS2 置于银纳米颗粒与银膜之间, 中间通

过三氧化二铝作为介电层防止电子转移. 因为银纳

米颗粒与银膜可以形成强的电磁场耦合, 因此可以

调控其表面等离激元共振 (即调整介电层的厚

度)与 WS2 二次谐波发射波长相匹配. 这种经典

的 NPoM纳米腔模型利用了局域表面等离激元共

振产生的电场限域, 使得波长匹配下的纳米腔能极

大地提高入射电场强度, 因此提高WS2 的二次谐

波效率.

除了局域表面等离激元共振, 利用表面等离极

化激元也能打破反演对称性, 实现对目标信号的增

强. 2018年, Wen等 [93] 报道通过表面等离激元热

电子的注入使机械剥离 2H相两层的WSe2 产生了

二次谐波. 如图 9(b)所示, 由电子束曝光与热蒸发

制作的金纳米棒周期性阵列选择性的修饰在了部

分机械剥离的两层的WSe2 上, 构成了表面等离激

元/半导体的结构. 同时为了进行对照, 另一组实

验中表面等离激元阵列与两层WSe2 之间插入了

四层的氮化硼作为介电层. 随后, 与表面等离激元

共振的 800 nm飞秒激光用来激发混合结构的二

次谐波. 如图 9(b)下图光谱, 两层的二硒化钨几乎

测不到二次谐波的信号, 这是由于其存在的反演对

称性所致. 最强的二次谐波信号出现在表面等离激

元结构与两层WSe2 直接接触的结构中, 而插入了

四层氮化硼的结构与纯的表面等离激元结构信号
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差不多比直接接触的结构信号低了一个量级. 造成

这种现象的原因在于表面等离激元结构与 WSe2
直接接触的情况下, 由于热电子转移到半导体中打

破了反演对称性, 从而大大提升了两层WSe2 的二

次谐波; 四层的氮化硼阻碍了热电子的转移, 进而

只能测到和表面等离极化基元金属结构相同的信

号. 因此相对于局域表面等离激元对入射电场的增

强, 此时表面等离极化激元产生注入的热电子是二

次谐波增强的主要贡献. 通过表面等离激元激发热

电子打破反演对称性能够实现瞬态的二次谐波增

强 (转移时间约为 2 ps), 也为将来瞬态的全光学逻

辑电路打下基础.

随着表面等离激元工艺的成熟和对局域表面

等离激元共振理解的深入, 更加精细能够更好限域

入射电场的结构也被设计出来. 2018年 Shi等 [94]

报道通过结合银纳米栅表面等离激元阵列与化学

气相沉积生长的单层WS2, 在 C激子共振下得到

了最大约 400倍的二次谐波增强 (图 9(c)). 同年

Wang等 [95] 结合单层的WS2 与柔性衬底上表面等

离激元结构, 实现了超过 3个量级的二次谐波增

强. 柔性衬底上样品工艺通过模板剥离法 [96] 制作

而来, 其上具有最小达 15 nm沟道的条状表面等

离激元结构. 当入射电场的偏振方向与沟道方向垂

直时, 入射电场将被极大的限域在沟道处, 而当入

射电场的偏振方向与沟道方向平行时, 则不会出现

限域效果. Wang等对比在沟道处限域电场时与平

整的纯金衬底上二次谐波的变化, 通过调控条状结

构的大小使局域表面等离激元与 800 nm的激发

光共振, 最终获得了沟道处 7000倍的二次谐波增

强 (图 9(d)), 并且这种增强效果在向外弯曲柔性

衬底达 40°、弯曲次数达 50次时依然能保持 70%.
 

5.2    光学微腔、光子晶体增强二次谐波

提高二次谐波转化效率的另一个方法是耦合

光学微腔. 光学谐振腔可以限制激光在腔体中来回

振荡, 从而增强激光与材料的相互作用光程, 极大

地提高器件的光转换效率, 实现器件在低功率下的

工作能力 [97]. 但是, 一般的光学谐振腔, 如光共振

器, 通常被用于实现二维材料器件的线性光学功

能, 如荧光增强等 [98,99], 其并不适用于二次谐波激

发. 原因是这种光学谐振腔只能实现基频激光共

振, 并不能实现二次谐波的同步共振. 基于这个思
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图  9    表面等离激元提高二维材料二次谐波　(a) NPoM模型中 , 纳米腔对入射电场产生限域作用 (上), 单个纳米银颗粒对

WS2 二次谐波成像的增强 (下)[92]; (b)对比不同结构的表面等离激元阵列/半导体二次谐波 , 其中 123区域分别代表阵列 , 两层

WSe2/阵列, 与两层WSe2 区域 [93]; (c) 银纳米栅表面等离激元结构增强WS2 二次谐波达 400倍 [94]; (d) PDMS上表面等离激元阵

列对WSe2 二次谐波增强三个量级 [95]

Fig. 9. SHG enhancement by plasmonics: (a) Nano cavity strongly confines incident light field (up), and SHG enhancement by Ag

nanoparticle in monolayer WS2 (down)[92]; (b) compare of SHG signal in different plasmonic array/semiconductor, where points 1, 2,

3 represent the area of nanorod, nanorod/bilayer WSe2, and bilayer WSe2, respectively[93]; (c) SHG enhancement factor over 400 in

monolayer WS2 reached by Ag nanogroove grating[94]; (d) SHG enhancement over 3 orders in monolayer WSe2 by plasmonic struc-

ture on PDMS[95]. 
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路, Yi等 [100] 设计了双共振微腔倍频器件. 这种器

件基于一个电压控制的腔长可调型法布里帕罗

微腔 . 微腔主要由分布式布拉格反射镜、MoS2
和生长在氮化硅薄膜上的电压驱动的银镜构成

(图 10(a)). 当调控法布里帕罗微腔的腔长至共振

时, 入射电场与二次谐波发射的电场能同时被增

强. 通过电磁场计算, Yi等设计了特定的氮化硅和

氧化物层数的布拉格反射镜和腔体结构, 以获得最

大的电磁场增强效应. 实验结果表明, 腔体共振增

强后, 器件的二次谐波输出光强提高了 3000倍.

光子晶体是由不同折射率的介质周期性排列

而成的人工微结构, 它能够调制入射光 (电磁波)

的传播行为 . 光子晶体的概念最早在 1987 年由

Yablonovitch[101] 在一篇研究自发辐射的论文中提

出, 它也可以看成是一种特殊结构的纳米微腔. 当

电磁波入射到光子晶体表面后, 由于光子晶体的周

期性结构与入射波长近似, 所以会使入射光在光子

晶体内部反复反射形成类似“能带”的光学结构, 最

终能够限域特定波长的光而使其他波长的光通过.

光子晶体在调制电子-光子相互作用 [102]、低阈值激

光器 [103]、量子信息处理 [104] 等许多物理和工程领

域取得了广泛的应用. 二维 TMDCs与接触表面存

在很强的范德瓦耳斯相互作用, 因此结合光子晶体

有着天然的优势, 同时由于其超薄的特点, 二维

TMDCs不会干扰光子晶体中波导的传播或其他

功能的实现.

2017 年, Chen等 [105] 报道了集成单层的二硒

化钼与硅波导, 实现了二次谐波出射的增强. 实验

的结构原理图 (侧视图)如图 10(b)所示, 在圆形

氮化非晶硅/二氧化硅的表面有被刻成光栅状的结

构, 不同大小及周期性的光栅分居表面两侧并分别

被用来耦合自由空间的入射电场以及波导产生的

倍频场进入自由空间. 在圆形光栅结构中间的波导

区域是机械剥离的单层二硒化钼, 波导形成的隐失

场 (evanescent field)将激发二硒化钼产生二次谐

波. 在这个结构中, 为了能够更好地耦合自由空间

的入射电场, 氮化非晶硅的反射系数、入射光的射

束轮廓、入射角度、光栅的刻蚀深度及周期性首先

通过理论计算得到了优化. 在非线性光学测试中,

1550 nm的飞秒激光用来激发二次谐波, 它的双光

子能量与二硒化钼的激子产生共振, 这将极大地提

高二次谐波过程的效率. 当激发光聚焦在光栅区域

时, 对比直接聚焦在单层二硒化钼, 产生了约 5倍

的二次谐波增强. 硅波导增强二次谐波的原理是因

为相比于单层的二维材料与激发光有限的作用面

积, 这种特殊结构使得整个二硒化钼都与硅波导相

互作用, 极大地拓宽了产生二次谐波的范围, 同时

它也为将来二维半导体材料与硅基结构相结合打
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图 10    微腔、光子晶体增强二维材料二次谐波　(a)双共振法帕纳米微腔增强二次谐波 [100]; (b)硅波导增强二硒化钼二次谐波 [105];

(c)连续激光激发硒化镓/硅光子晶体结构二次谐波 [106]

Fig. 10. SHG enhancement by micro cavity and photonic crystal: (a) Enhancement of SHG from monolayer MoS2 in a doubly reson-

ant  on-chip  optical  cavity[100];  (b)  enhancement  of  SHG by silicon waveguide[105];  (c)  CW excitation of  SHG from GaSe/photonic

crystal[106]. 
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下了基础.

Q2

2018年, Gan等 [106] 报道通过低能量的连续激

光激发了二维硒化镓/硅光子晶体结构的二次谐

波. 由于纳米材料非线性系数较小, 非线性过程效

率低, 因此通常需要脉冲激光的峰值能量才能激发

产生有效的二次谐波. 二维硒化镓自身有着超过单

层 MoS2 一到两个量级的二阶非线性系数 [107], 这

使得它成为非常优秀的非线性材料, 同时确保与纳

米腔隐失场有效的相互作用. 在硒化镓/硅光子晶

体结构中, 光子晶体纳米腔被设计成非对称小孔的

基础上又人为引入了适量缺陷, 这将极大地耦合入

射光进入纳米腔并且在垂直方向上提高辐射效

率 [108]. 这样设计的纳米腔品质因数 Q 接近 2000,

共振激发时二阶非线性过程的增强正比于   , 因

此即使当 0.1 mW的低能量连续激光垂直入射光

子晶体时, 纳米腔模共振的隐失场也能有效地激发

硒化镓的二次谐波. 图 10(c)下图是硒化镓/硅光

子晶体产生二次谐波的成像, 其中有信号的区域

在 2.5 µm × 2 µm引入缺陷至非对称小孔的腔体

区域, 也证明了光子晶体纳米腔耦合对二次谐波的

贡献. 低能量连续激光激发二次谐波的实现极大地

拓宽了二维材料非线性光学的应用领域, 为连续激

光频率转换器, 上转换探测器的应用提供了可能. 

6   总结与展望

非线性光学是光学领域中一个非常重要的研

究方向, 非线性光学的发展对于现代社会的技术进

步有着至关重要的作用. 以二维 TMDCs为代表的

二维半导体材料的兴起带来了对二维层状材料非

线性光学特别是二次谐波的研究热潮. 本文从材料

到应用的角度总结了二维材料二次谐波的一些相

关工作, 首先从材料自身的特点介绍了与二次谐波

相关的特性, 然后通过电、应变场以及最新的超表

面等手段介绍了不同的调制工作, 最后对如何实现

二次谐波信号的提高进行了总结.

最近二维 TMDCs二次谐波的研究也朝着一

些新的方向发展. 比如, Jang等 [109] 报道, 结合泵

浦探测, 他们实现了对机械剥离MoS2 瞬态的二次

谐波成像, 并且观察到了强的激子-声子耦合现象.

激子的能量会通过非辐射复合传递给声子, 这种激

子-声子耦合的现象将通过晶格振荡表现在二次谐

波的寿命上: MoS2 二次谐波此时存在两个寿命组

分, 其中最初的一两个皮秒对应于直接带隙转移的

激子动力学过程, 而之后受晶格的影响则会表现出

振荡的行为 [109]. Lin等 [110] 报道, 在 A激子附近共

振激发WSe2 时, 他们发现二次谐波光谱的劈裂,

并解释为量子干涉效应. 量子干涉效应是波粒二象

性的标志, 当电子转移存在不同路径并且相互作用

时, 量子干涉在光谱上常表现为类似法诺共振的非

对称曲线. 这些新的研究方向让我们看到了二维材

料不同于传统半导体新的特性, 也为发展基于二维

材料二次谐波新的应用 (如探测系统, 光参量放大

系统)提供了可能. 在庞大的二维半导体家族, 找

出拥有良好的稳定性、可大面积制备层数可控且拥

有非常大的二阶非线性系数的最适合用于非线性

光学的材料, 基于此实现面向实际应用的高性能非

线性光电器件及集成器件, 可能是今后发展的重要

方向.
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SPECIAL TOPIC—Nonlinear optics and devices of low-dimensional materials

Second harmonic generation of two-dimensional
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Abstract

Two-dimensionl  (2D)  layered  transition  metal  dichalcogenides  (TMDCs)  have  received great  attention  in

integrated  on-chip  photonic  and  photoelectric  applications  due  to  their  unique  physical  properties  including

indirect-to-direct optical bandgap transition, broad bandgap from visible band to near-infrared band, as well as

their  excellent  optoelectric  properties  derived  from the  2D confinement.  Recently,  with  the  in-depth  study of

their  fundament  nonlinear  optical  properties,  these  2D  layered  TMDCs  have  displayed  significant  potential

applications in nonlinear optical devices. In this review, we focus on recent research progress of second harmonic

generation (SHG) studies of TMDCs. Firstly, we briefly introduce the basic theory of nonlinear optics (mainly

about  SHG).  Secondly,  the  several  intrinsic  SHG  relative  properties  in  TMDCs  including  layer  dependence,

polarization  dependence,  exciton  resonance  effect,  valley  selection  rule  are  discussed.  Thirdly,  the  latest  SHG

modulation  and  enhancement  studies  are  presented,  where  the  electric  field,  strain,  plasmonic  structure  and

micro-cavity enhancement are covered. Finally,  we will  summarize and give a perspective of possible research

direction  in  the  future.  We  believe  that  a  more  in-depth  understanding  of  the  SHG  process  in  2D  layered

TMDCs as well as the material structure and modulation effects paves the way for further developing the ultra-

thin, multifunctional 2D nonlinear optical devices.

Keywords: transition  metal  dichalcogenides,  two-dimensional  materials,  nonlinear  optics,  second  harmonic
generation
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