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二次谐波在二维材料结构表征中的应用 

夏芳芳 1, 王发坤 1, 胡海龙 2, 许 翔 1, 李 阳 1, 翟天佑 1 
(1. 华中科技大学 材料成形与模具技术国家重点实验室, 材料科学与工程学院, 武汉 430074; 2. 威泰克(北京)科学

技术有限公司, 北京 100027) 

摘 要: 二次谐波作为非线性光学的重要分支, 逐渐成为表征晶体结构的重要手段之一。在众多表征方法中, 二次

谐波因其无损检测、高稳定性、可调谐性、超快响应、偏振敏感性、通用性、操作简单等特点被广泛应用于二维

材料结构表征, 为二维材料的物性研究和功能应用提供了重要信息, 大大推动了二维材料基础研究的快速发展。本

文综述了近几年二次谐波在二维材料结构表征中的研究, 简述了二次谐波产生原理, 介绍了飞秒激光器接入共聚

焦拉曼光谱仪产生二次谐波测试装置, 分别讨论了二次谐波在二维材料的层间堆垛层数、层间堆垛角度、单层二维

材料晶界及晶体取向表征方面的应用。同时, 本文还介绍了采用二次谐波强度直接、灵敏地检测晶体中应变幅度以

及通过二次谐波信号变化跟踪材料中的缺陷变化, 接着讨论了二次谐波与拉曼光谱、光致发光的多维度关联分析在

材料全面深度表征方面的重要性。最后展望了二次谐波未来在材料结构表征中的潜在研究方向。 
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Application of Second Harmonic Generation in Characterization of 2D Materials 
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(1. State Key Laboratory of Materials Processing and Die & Mould Technology, School of Materials Science and Engineering, 
Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, China; 2. WITec (Beijing) Scientific Technology Co., Ltd., 
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Abstract: As an important branch of nonlinear optics, second harmonic generation (SHG) is becoming one of the 

most important means to characterize crystal structure. Among various methods of characterization, because of 

nondestructive detection, high stability, tunability, ultrafast response, polarization sensitivity, versatility and 

simplicity, SHG is widely used to characterize the structure of two-dimensional (2D) materials. It provides 

important information for the physical properties and functional applications of 2D materials, as well as greatly 

promotes the rapid development of basic research on 2D materials. Here, the current state of the art focuses on the 

recent research work of SHG in 2D material structure characterization. Firstly, the principle of the second harmonic 

generation is briefly introduced. Then, the second harmonic generation device with femtosecond laser connected to 

confocal Raman spectrometer is taken as an example to present the mechanism of SHG. Afterwards, the applications 

of SHG are demonstrated in the thickness of interlayer stacking of 2D materials, the stacking angle between 
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different layers of 2D materials, the grain boundary and the crystal orientation of monolayer 2D materials. The 

second harmonic intensity is used as a direct and sensitive means to monitor the strain amplitude, and the SHG 

signal changes are used to track defects in materials. Meanwhile, the importance of multi-dimensional correlation 

analysis of second harmonic generation, Raman spectroscopy and photoluminescence in comprehensive and 

in-depth characterization of materials is also explored. Finally, the potential research directions and prospects based 

on SHG in material characterization in the future are prospected. 

Key words: second harmonic generation; two dimensional materials; nonlinear optics; structural characterization; review 

二维材料因其区别于体相的超薄原子结构、大

的比表面积和量子限域效应等受到了人们的广泛关

注[1-4] 。如何高分辨表征二维材料的晶相、晶格取

向、堆垛方式及缺陷等对于其改进合成工艺、提高

材料物性研究和性能应用是至关重要的。目前, 二

维材料高分辨精细结构通常利用电子显微技术和扫

描探针显微镜进行表征分析 , 如扫描电子显微镜

SEM、透射电子显微镜 TEM、扫描隧道电子显微镜

STM 等, 由于其超高的放大倍数以及电子成像原理, 

引领研究人员探究材料高分辨精细结构。而光学显

微技术对样品形态、测试环境无严格要求, 且具有

操作简单、测试成本低、无损检测等优点, 成为电

子显微镜进行高分辨微结构表征的有益补充。二次

谐波(Second Harmonic Generation, SHG)是近年发

展起来的一种光学显微表征技术, 基于光与具有较

大极化率的非中心对称物质的非线性相互作用, 二

次谐波显微成像技术由于其无光损伤、无光毒性、

无光漂白等特点, 近来广泛应用于生物组织结构的

无创检测[5-7], 如生物组织内原纤维的取向检测[8]、

肿瘤基质胶原的检测[9]等; 另外, 各种微纳结构中

的二次谐波产生具有信号稳定、波长可调谐、相干

性好、超快响应性和偏振敏感性等独特优点, 作为

新型微纳相干光源, 在显微成像、精密探测和非线性

微纳光学器件等领域有重要的应用前景[10-15]。其中, 

二次谐波结合共聚焦光学成像技术获得空间光学衍

射极限分辨率在二维材料晶格取向、晶界和堆垛等

结构表征方面发挥了重要作用[16-19], 为科研工作者

深入分析二维材料微观结构、物理性质等提供了重

要参考[2,20-21]。由于二次谐波的产生并不依赖光子吸

收过程, 光子与材料作用时保持能量守恒, 避免了

测试过程对材料结构的破坏; 二次谐波测量不需要

对材料进行特殊处理, 可以简化实验过程并避免外

源性处理对材料结构的影响[22]。 

本文将在二次谐波产生的原理和基本条件的基

础上, 以飞秒脉冲激光接入共聚焦拉曼显微测试系

统为参考介绍二次谐波产生的实验装置和测试方法, 

并着重讨论二次谐波在二维材料堆垛、晶界、异质

结、应力和缺陷表征中的优势与前沿进展, 同时也

探索二次谐波与拉曼光谱、光致发光的多维度关联

分析在材料全面深度表征方面的重要性。 

1  二次谐波产生的基本原理 

非线性光学效应是指物质与强光相互作用时,

材料的非线性极化导致光响应与光场强度呈非线性

关系, 并产生各种非线性光学现象, 包括和频、差

频、三次谐波、饱和吸收等。二次谐波是和频现象的

一种, 即基频入射光与材料相互作用后产生二倍频出

射光[23], 二次谐波产生原理示意图如图 1 所示。 

非线性介质的光学响应可以通过介质的电极化

强度 P 与入射辐射的光场强度 E 来确定, 介质在外

加光电场作用下的极化强度可以表示为:  

 P=P(1)+P(2)+P(3)+…=ε0(χ(1)E+χ(2)E2+χ(3)E3+…) (1) 

其中, ε0 表示真空介电常数, χ(i)代表 i 阶非线性光学

系数, 表示非线性材料的极化性质和非对称性, E 代

表光电场的强度。χ(1)为一阶线性极化率, 用于表述

传统的线性光学性质, 如折射、散射和吸收; χ(2)代表

二阶极化率, 反映了二阶非线性光学效应, 如差频、

和频和倍频等。其中目前应用最广泛的是倍频, 即

二次谐波, 是指在强电场作用下, 具有相同频率的

两个光子与非线性介质相互作用后, 产生具有初始

光子两倍能量的新光子, 其频率加倍, 波长减半。二

次谐波过程并不发生能量跃迁, 两个频率为 ω的入 
 

 
 

图 1  二次谐波产生原理示意图[24] 

Fig. 1  Schematic diagram illustrating the principle of SHG[24] 



1024 无 机 材 料 学 报 第 36 卷 
 
 
 

    

射光子的能量等于一个频率为 2ω发射光子的能量。

根据能量守恒, 介质分子的量子力学状态并不会发

生改变, 即被激发样品不会吸收能量。二次谐波不

仅与光电场强度E有关, 还与介质的二阶极化率 χ(2)

有关。二次谐波的强度可以简化表示为:  

 (2) :P EE
  

          (2)            

其中, P

为电介质中二次谐波的电极化强度矢量, 

E

是基频入射光强度矢量[25]。 

在进行空间反演对称操作时, 二阶电极化强度

矢量和基频入射光强度矢量都改变符号, 而计算出

的电极化强度保持不变, 则 (2) 0  。即对于具有中

心反演对称性的介质, 其二阶极化率为零, 若材料

具有二次谐波现象, 则反映了其中心反演对称性是

被破坏的[23]。因此, 可以通过二次谐波现象表征材

料的结构对称性信息。 

对于打破中心反演对称性的介质, 其二次谐波

的强度 2P 和频率转化效率 η可以分别通过下式表示:  

 
2 2 (2) 2

2
2 2 2

0 2

[ ]8π d
P P

c A n n
 

 


 

      (3) 

 2P

P



                   (4)  

其中, 2P  和 P 分别为倍频和基本激光功率; 0 和

c 分别为真空中的介电常数和光速; A 为入射激光光

斑的面积; λ为入射光波长; d 为样品的厚度; 2n  和

n分别为样品在倍频和基本激光频率下的折射率。

当 2n n  时, 满足相位匹配条件, 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的平方

成正比
[23]

。当入射光电场取向为 ê 时, 产生的二次

谐波在 2ê 出射方向的强度可以用式(5)描述:  

 2 2
SHG 2 effˆ ˆ| |I e d e          (5)          

其中 , effd 定义为有效二阶非线性系数 , effd   

(2)1 / 2 。 

2  飞秒脉冲激光接入共聚焦拉曼显微

测试系统 

本文以飞秒脉冲激光接入共聚焦拉曼显微测试

系统, 介绍二次谐波的产生装置和测试方法。采用

美国相干公司Chameleon Ultra II fs激光器产生的脉

冲激光, 脉冲宽度 140 fs, 重复频率 80 MHz, 输出

波长范围 680~1600 nm。将飞秒激光通过自由光路

引入到alpha 300R共聚焦拉曼显微镜, 具体地, 激光

通过光参量振荡器调制, 经过一个可调衰减片调节

激光功率和一系列光学组件后 , 进入 WITec 

alpha300RS+共聚焦拉曼显微镜, 最后被显微镜头

(100 倍)聚焦为直径 1.8 μm 的光斑; 二次谐波产生

的信号通过同一显微镜头收集, 并通过一个低通高

滤的滤波片进入拉曼光谱仪。对于角度依赖的二次

谐波, 为确保入射激光为线偏光, 在入射光路中增

设偏振片和半波片。同时, 为检测二次谐波沿特定

方向偏振的强度, 在收集光路中也增设偏振片, 使

得偏振方向与入射偏振方向一致。 

该系统扩展了共聚焦拉曼光学显微镜自身的功

能与应用, 将二次谐波非线性成像与光学图像、拉

曼图像以及光致发光成像进行联用, 对于更全面了

解与掌握样品的结构对称性、晶格取向、原子层堆

垛、晶界等性质起到了推动作用。二次谐波产生装

置示意图和实物图如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  二次谐波产生装置示意图和实物图 

Fig. 2  Schematic diagram and picture of the experimental setup of SHG 
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3  二次谐波表征二维层状材料的堆垛 

二维层状材料的结构对称性可以分成两类: 非

中心对称性和中心对称性[26-31]。二次谐波对于少层

二维材料的晶体对称性异常敏感[26-27,29,32-38]。对于

非中心对称性材料, 其本征具备二次谐波信号, 如

3R 相的 MX2(其中 M 为 Mo, W 等, X 为 S, Se 等)[39], 

1T‴相 MoS2、InSe、GeTe 等。对于中心对称结构, 如

2H 相的 MX2, 随着原子层数的变化, 其所属的空间

群发生变化, 二次谐波信号将产生波动性变化, 对

于奇数层数的 2H相, 由于奇数层的结构转变, 二次

谐波信号的增强, 对于偶数层的 2H 相则二次谐波

信号泯灭。因此, 通过二次谐波表征材料的不同堆

垛方式、堆垛层数、层间堆垛角度, 信号会表现出

不同的相对强度。Zeng 等[40]通过二次谐波表征不同

相的 WS2, 得到截然不同的层数与二次谐波信号强

度的依赖关系。对于二次谐波信号强度呈现振荡趋

势改变的二维 WS2(图 3(d)), 其单层为非中心对称

结构, 二次谐波信号较强, 对于两层 WS2, 二次谐

波信号泯灭, 这种信号强度的反差可以归因为第二

层S原子和W原子都堆垛于第一层相应原子的正上

方, 两层的 WS2 恢复了反演对称结构。在中心对称

偶数 2N 层中, 相邻层产生的 SH 场相互抵消, 导致

没有二次谐波信号。对于奇数层, 只在(2N±1)层中

产生残留的二次谐波信号。根据这种二次谐波信号

呈现出振荡减小的趋势能够定性表征少层二维材料

的相对厚度。随着样品层数增加依次增强的二次

谐波信号(图 3(e)), 表明各层均为非中心对称结构, 

层间堆垛方向由 AB 堆垛改变为非中心对称性堆垛, 

在平面内发生位移导致面内非线性偶极子和 

非零的二阶非线性极化率, 不同层的非线性偶极子

相互叠加, 形成逐渐增强的二次谐波信号, 对于这

种少层的二维材料, 通过拟合发现 ISHG 正比于层数

N 的平方, 这和 3R 相少层二维材料 WSe2 的二次谐

波信号强度与层数拟合结果一致[40]。Zhao 等[41]通

过二次谐波表征了不同相 MoS2 也得到了层数与二

次谐波信号强度的依赖关系: 对于 2H相, 随着层数

增加二次谐波信号产生波动性变化, 奇数层数表现

出二次谐波信号增强, 偶数层的 2H 相则表现出二

次谐波信号泯灭; 对于 3R 相 MoS2, 随着层数增加

二次谐波信号强度依次增强[41]。这与 3R 和 2H 相

WS2 二次谐波信号强度随层数变化的结论基本一

致。因此, 根据二次谐波信号的相对强度, 在明确了

结构对称性的基础上, 能够进一步对层间堆垛方式

进行表征, 根据二次谐波信号强度的变化趋势能够

定性表征少层二维材料的相对厚度。 

除了表征二维材料堆垛层数, 由于对晶体取向

的敏感特性, 二次谐波能够进一步表征原子层间堆

垛角度。H s u 等 [ 4 2 ]人工堆垛得到层间扭曲的

MoS2/MoS2、WSe2/MoS2、WSe2/WS2 双层薄膜, 通

过二次谐波的强度结合偏振来表征层间堆垛角度

(图 4)。当双层堆垛角度改变时, 二次谐波强度也发

生明显改变。其中, 当二维材料的扶手椅方向与入

射激光偏振方向 E


(ω)间的夹角分别为 φ1、φ2 时, 则

第一层和第二层产生的二次谐波 1E


(2ω)、 2E


(2ω)

与入射激光偏振 E


(ω)间的角度分别为 3φ1、3φ2, 双

层堆垛区域的二次谐波电场 sE


(2ω)则是 1E


(2ω)、

2E


(2ω)的矢量和: sE


(2ω)= 1E


(2ω)+ 2E


(2ω)。双层堆

垛区域总的二次谐波强度正比于| sE


(2ω)|2, 用二次 

 

 
 

图 3  二次谐波表征不同堆垛层数的二维层状晶体 

Fig. 3  Characterization of 2D layered crystals with different stacking layers by SHG 
(a) Side view and top view of atomic structure illustration of typical layered WS2 with 2H and 3R stacking; (b,c) Optical images of 2H and 3R phase WS2; 

(d,e) SHG intensity of 2H and 3R phase WS2 as a function of layer numbers[40]; (f) SHG intensity of 2H and 3R phase MoS2 as a function of layer numbers[41] 
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图 4  二次谐波表征层间堆垛角度 

Fig. 4  Characterization of stacking angle between layers by SHG 
(a) Schematic of SHG process in bilayer thin film; (b) Atomic 
structure of artificially stacked bilayer; (c-d) Optical images for 
stacked bilayers with different stacking angles and their 
corresponding SH intensities[42] 
 

谐波强度表示为 : s 1 2 1 2( 2 cos3)I I I I I   , 

其中 s 1 2I I I、 、 分别为堆垛区域、第一单层和第二单

层的二次谐波强度, θ 为第一层和第二层间的堆垛

角度, 等于 φ1、φ2 的差值。当两层的堆垛角度在

0°~60°之间变化时, sI 呈周期性改变, 当 θ=0°时, 

堆垛区域的二次谐波强度是两个单层相长干涉, 相

当于 3R 相堆垛, sI 最大。当 θ=60°时, 堆垛区域的 

二次谐波强度是两个单层相消干涉, 相当于 2H 相

堆垛, 导致 sI 最小
[42]

。因此, 根据这种双层堆垛二

维材料二次谐波极化方向的矢量叠加原理, 通过堆

垛区域的二次谐波强度的相对强弱, 可以进一步表

征二维材料堆垛层之间的角度。 

4  二次谐波精准定位二维材料晶界 

由于晶体表面对称性破坏能够形成二维电子态, 

对于单层的二维晶体, 晶体边缘的电子结构变化会

产生较强的非线性光学敏感度, 从而通过二次谐波

能够对二维材料的原子边缘和边界直接成像。另外, 

通过施加偏振泵浦光, 也可以在大范围内快速、全

光学地确定二维材料的晶体取向。Yin 等[43]研究了

CVD 生长的大面积六方二硫化钼(MoS2)薄膜一维

边缘和边界上的二阶非线性光学。由于反转 

对称性被破坏, MoS2 薄膜呈现出强烈的二次谐波现

象。同时, 相邻区域的单层之间存在将不同晶粒连

接在一起的几个原子宽的线缺陷, 即晶界, 导致非

线性波的相消干涉与湮灭。因此, 二次谐波成像可

以区分晶粒和晶界。相比于均匀的光学图像(图 5(a)), 

二次谐波图像(图 5(b))揭示了均匀单层的多晶性质。

每个晶粒内均匀的二次谐波强度表明其是单晶。然

而, 在晶界处, 由于具有不同取向的相邻晶粒产生

的二次谐波相消干涉和湮灭, 二次谐波基本上被抑

制。虽然晶界宽度只有几个原子位, 但晶界清晰可

见。通过测量边界处的二次谐波强度, 分析二次谐

波的偏振成分, 还可以确定两个相邻晶体之间的夹

角 , 进而得到多晶单层 MoS2 的晶体取向图 (图

5(c))。这种方法能够捕捉到完整的晶粒结构图, 根

据晶体方向进行颜色编码[43]。针对可视化显示对比

度较弱, 或需要使用化学溶剂来增强图像对比度的

问题, Carvalho 等[44]进一步引入暗场二次谐波来增

强显示单层 MoSe2 的晶界和边缘, 通过暗场二次谐

波能够有效分离发射光成分, 并利用不同取向晶畴

的干涉效应, 通过二次谐波发射将晶界和边缘定位

为非常明亮的一维图案, 使晶界和边缘处更加清晰

和直观[44]。 

二次谐波图像在可视化表征晶界的同时, 还能

有效地对晶粒的形成机理进行表征[45]。Hu 等[24]通

过 CVD 方法生长出二维 Ge 晶体, 利用 WITec 

alpha300RS+显微共聚焦多场联用系统实现对样品

的光学图像和二次谐波成像同区域表征。从光学图

像(图 6(a))知两个三角形 Ge 薄片连为一体, 不存在

明显边界, 无法区分单晶或者两个晶粒; 二次谐波

成像则能够明显分辨出晶界和晶畴(如图 6(b)): 当 

 

 
 

图 5  二次谐波表征二维材料晶界及晶体取向 

Fig. 5  Characterization of the grain boundary and crystal 
orientation of two-dimensional materials by SHG 
(a-b) Optical image and SHG image of a polycrystalline monolayer of 
MoS2 of the same area; (c) Polarized-SHG image showing the crystal 
orientations[43]; (d) Dark-field SHG imaging of a monolayer MoSe2

[44]
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图 6  二次谐波表征晶界及晶粒的形成机理 

Fig. 6  Characterization of the grain boundary by SHG and 
analysis of grain formation mechanism 
(a) Optical image and SHG mapping of the flake with boundary; Inset: 
illustration of the two edges growth at the boundary; (c) Illustration of 
the armchair directions of the two grains[24] 

 

来自相邻晶粒的信号相消干涉时, 在二次谐波图像

中清晰可见较暗的分界线, 如图 6(b)所示。而且偏

振二次谐波测试可以得到两个晶畴的晶体取向之间

的夹角(如图 6(c))。在确定了两个 Ge 晶粒存在晶界

和晶粒取向后, 由于晶体生长过程中相邻边缘的边

界方向取决于相邻边缘的相对生长速率[45], 根据两个

晶粒接触并继续生长时形成的对称倾斜边界, 揭示了

两个晶粒相似的边以相同的间距合并, 随后边界将

两条边平分, 从而形成对称的倾斜边界的生长机制。  

5  二次谐波检测应力和缺陷 

对二维层状材料施加外力产生的应变能够有

效、可逆地调控二维材料的物理和化学性质, 如带

隙、相图和反应活性。但是对局部点应变矢量进行

完整表征仍然面临挑战。对于非中心对称的二维材

料, 由于二次谐波光场强度与非线性光学系数成正

比, 二次谐波强度对 2D 的结构变化异常敏感。当非

中心对称的二维材料产生应变时, 其晶格结构随之

发生改变, 进而引起非线性光学系数的变化。因此, 

理论上, 采用二次谐波能够原位、灵敏且无损地测

量非中心对称二维材料局部应变。Liang 等[46]采用

二次谐波对单层 MoSe2 单点应变强度、应变方向进

行了表征(图 7(b))。对于单层 MoSe2, 通过改变基底

的形变量获得不同的 MoSe2 应变, 并采集不同应变

下的二次谐波强度, 得到 0

0 0

I I I

I I
  
 , 其中 I 和

0I 分别是应变和无应变下的二次谐波强度, 也即二

次谐波强度随应变呈线性改变, 且斜率比 PL 峰值

强度的相对变化大一个数量级。因此, 通过监测二

次谐波强度变化可以更加灵敏地对应变进行调控。

另外, Mennel 等[47]用两点弯曲法对 MoS2 施加不同

的单轴拉伸应变, 通过光弹性张量建立起应变和非

线性磁化率之间的关系[48], 测量偏振分辨二次谐波

信号强度, 通过三个偏振倍频测量点确定局部应变

张量, 实现高效快速的应变场成像(图 7(d, e)), 补充

和扩展了已有的光学应变测量方法, 使用这种技术, 

可以在亚皮秒时间尺度上表征瞬态晶体变形[47]。

因此, 基于二次谐波对于应变的灵敏反应, 二次谐

波强度可以直接、灵敏地监测应变幅度。 

 

 
 

图 7  二次谐波表征二维材料应变 

Fig. 7  Characterization of the strain of 2D materials by SHG 
(a) Schematic of strain apparatus and SHG process in monolayer MoSe2 under uniaxial tensile strain;  

(b) SHG spectra under different strain; (c) Evolution of normalized SHG intensity with strain[46];  
(d, e) Schematic illustration of two-point bending method and  

 SHG patterns for applied tensile strains of 0.1%, 0.5%, and 0.95%[47] 
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此外, 随着材料缺陷的引入, 材料的性能也得

以控制或调整[49-50]。通常采用 STEM、PL 等表征材

料缺陷。近来, 二次谐波也被用于单层材料缺陷的

可视化表征。对于缺乏反转对称性的单层过渡金属

二硫化物, 二次谐波信号的变化可用于跟踪材料中

的缺陷密度, 对于衍射受限的激光束, 空间分辨率

通常能够达到亚微米量级。Rosa 等[51]通过化学气相

沉积制备了单层 WS2, 并用二次谐波可视化表征其

缺陷, 二次谐波信号随材料中缺陷的密度而变化, 

对于单层 WS2, 二阶非线性极化率可能会由于缺陷

相关的中能隙态的存在而在红外波段得到改善, 进

而用来区分低缺陷区和高缺陷区(图 8)。在缺陷区, 

硫原子被空位取代, 二次谐波信号得到增强, 高达

2 个数量级。密度函数理论计算也表明, 这种与空位

相关的缺陷在材料的能带结构中产生了中能隙态, 

当 WS2 的光学带隙为 1.9 eV 时, 中能隙态距离价带

顶部约 1.5 eV, 使得基波(1560 nm)的倍频(780 nm)

成为准共振过程, 因此, 在 780 nm 处的二次谐波图

像能够清晰直观地区分出高低缺陷区, 在缺陷密度

高的区域, 二次谐波得到显著增强, 进而实现高缺 

 
 

图 8  二次谐波表征二维材料的缺陷 

Fig. 8  Characterization of the defects of 2D materials by SHG 
(a-c) Optical image, fluorescence image and second harmonic mapping 
image of monolayer WS2

[51] 

 

陷密度区域的可视化识别[51]。因此, 通过二次谐波

信号的变化来跟踪材料中的缺陷, 能够快速、无损

地表征材料的缺陷区域。 

6  二次谐波与拉曼光谱、光致发光光

谱的多维度关联分析 

集成了非线性光学表征功能的共聚焦拉曼显微 

测试系统可以实现同区域的拉曼、光致发光(Photo-

luminescence, PL)和二次谐波非线性光学成像的联 

 

 
 

图 9  二次谐波与光致发光、拉曼光谱联合表征二维材料(MoS2/WS2 异质结) 

Fig. 9  Characterization of 2D materials (MoS2/WS2 heterojunction) by SHG combined with  
photoluminescence and Raman spectroscopy 

(a) Atomic structure diagram; (b-c) Optical image and TEM image; (d, g) SHG intensity and mapping;  
(e, h) Photoluminescence spectra at different positions; (f, i) Corresponding Raman spectra[52] 
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用, 这能够帮助研究者更全面地了解二维材料样品

的晶体结构。Wu 等[52]利用 WITec alpha300RS+显微

共聚焦拉曼成像系统对 MoS2/WS2 异质结分别进行

二次谐波、拉曼和 PL 表征。首先, 通过光学图像

(图  9(b))发现合成的二维材料样品为均匀的三角形

结构, 进一步采用 TEM 观察异质结构。同时, 采集

二次谐波在 400 nm处图像, 均存在较强的二次谐波

响应, 且在核壳处存在清晰边界; 但是中间三角形

区域的响应强度低于边缘区域, 进一步证实了异质

结的存在。通过进一步对光学图像中不同位置处进

行 PL 和拉曼表征, PL 光谱(图 9(e))呈现两个特征发

射峰, 外层约 628 nm 和内层约 677 nm 处出现的峰

值分别归因于 WS2 和 MoS2 的近带边发射; 同时, 

对应的 PL 映射(图 9(h))显示, 核(MoS2)和壳(WS2)

区域都显示出均匀和明亮的对比度变化, 进一步表

明其元素分布均匀, 同时, 在异质结界面处, 发光

位置呈现出两个特征峰, 且相较于MoS2和WS2, 峰

位均出现了一定的偏移, 这可归因于 MoS2 和 WS2

晶格常数不同导致晶格失配所引起的应变。同区域

拉曼表征进一步证实由该区域产生的两个特征峰属

于单层 MoS2, 在 404 cm–1 处为 A1g 振动模式, 在

384 cm–1 处为 E2g 振动模式; 同时, 在壳区域 417 和

353 cm–1 处呈现的两个拉曼峰分别对应于 WS2 的

A1g 和 E2g 振动模式。从异质结界面处收集的光谱同

时包含 MoS2 和 WS2 共振模式, 进一步证实了在该

区域两个不同相共存的性质。因此, 通过将二次谐

波表征引入共聚焦拉曼显微成像系统, 采用二次谐

波、PL 和拉曼进行同区域表征, 得到的材料结构信

息能够互相补充和相互印证, 为更加全面地探知二

维材料的结构信息提供便捷的测试手段。 

7  总结和展望 

总之, 二次谐波在二维材料的研究中得到了广

泛的应用, 具有对晶体对称性敏感、非接触、无损

伤、无需制备和易于操作等优点。本文着眼于二次

谐波在二维材料结构表征中的应用, 介绍了二次谐

波产生机理、测试装置和方法, 重点阐述了二次谐

波在二维材料层间堆垛、相结构、晶界、晶体取向、

晶体缺陷等结构表征方面的应用, 同时, 二次谐波与

拉曼光谱、光致发光的多维度关联分析在材料全面

深度表征方面发挥着重要作用。最后, 二次谐波作

为一种重要的二维材料结构表征手段, 未来将会在

二维材料研究中发挥越来越重要的作用。例如, 对于

新兴的二维磁性材料[53-55], 采用二次谐波可以进一

步研究磁有序结构、磁畴和超快磁动力学等[55]。随着

二维材料的相变引起了研究者广泛关注[56-57], 未来也

可以采用二次谐波对相变材料的结构转变进行表征。 
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