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摘要 超短脉冲激光与物质的强场非微扰相互作用可以实现高次谐波产生(High-order Harmonic Generation,
HHG), 目前是阿秒脉冲产生的最有效途径, 其研究范围已从气体扩展到固体材料. 2011年, Ghimire等人首次在

ZnO固体中观察到非微扰区的透射高次谐波, 为开发下一代集成化的极紫外阿秒光源提供了新的路径, 也为探索

凝聚态体系内部的超快动力学过程提供了新的研究手段. 与气体介质相比, 固体材料具有高密度、空间结构复杂

等特点, 其高次谐波的产生机制更为复杂. 本文首先概述了固体高次谐波的独特性质, 并展示了固体高次谐波与

气体高次谐波的差异性. 然后列举了固体高次谐波的应用场景, 重点介绍了基于固体高次谐波产生阿秒脉冲的相

关工作. 最后分析了固体高次谐波现存的问题和未来的发展方向.
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1 引言

随着超快激光技术的快速发展, 激光脉冲的可聚

焦峰值功率密度已达到1022 W/cm2[1], 这远远超过了氢

原子内部基态玻尔轨道上的库仑场强所对应的功率密

度. 因此, 当原子与电场强度接近甚至超过原子内部库

仑电场的激光电场相互作用时, 会出现一系列无法用

微扰非线性光学解释的物理现象, 如隧穿电离、阈上

电离、高次谐波产生等. 其中, 高次谐波产生
[2,3]

是强

场物理中一种典型的非微扰、非线性物理现象. 目前

气体高次谐波产生可以用半经典的“三步模型”进行解

释
[4], 如图1(a)所示, 该模型主要包括三个过程: 第一,

原子中的电子在强激光场的作用下发生隧穿电离, 成

为准自由电子; 第二, 进入连续态的准自由电子在激

光电场的作用下发生振荡, 并获得额外的动能; 第三,
在激光电场的驱动下, 该电子有一定概率返回到母核

离子附近并复合回到原子基态, 同时辐射出一个光子

以释放出多余能量, 辐射的光子能量在数值上等于原
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子的电离能加上电子从激光电场中获得的动能. 基于

“三步模型”, 气体高次谐波在理论、实验及应用等方

面都取得了巨大的进展, 已用于产生相干软X射线和

孤立阿秒脉冲
[5–10]

、分子轨道超快复合成像
[11–13]

、探

测分子内电子电离时间
[14]

等.
气体高次谐波已在多个领域展现出广泛的应用前

景, 但气体原子密度较低, 谐波转化效率一般低于10−4

量级
[15]. 此外, 气体高次谐波的产生依赖于真空泵、

真空腔体以及相应的气体靶约束器件, 以确保严格的

真空条件和气体靶材的稳定, 这进一步限制了光源的

小型化. 为了解决这些问题, 研究人员致力于探索基

于固体材料的高次谐波产生. 固体材料原子密度较

高、空间结构复杂以及具有良好的结构稳定性, 有望

进一步提高谐波的转化效率, 并推动极紫外光源的集

成化和小型化.
在20世纪末, 科学家就已经提出了一些理论来探

讨固体高次谐波与原子或分子高次谐波在生成机理上

的差异
[16]. 进入21世纪, 激光与固体材料相互作用产

生高次谐波的实验和理论结果陆续涌现 . 2001年 ,
Chin等人

[17]
使用波长为3.9 μm的中红外驱动激光与

ZnSe晶体相互作用, 成功观察到多阶谐波, 截止阶次

达到7阶, 该截止能量低于ZnSe的带隙能量, 属于微扰

高次谐波的范畴. 2011年, Ghimire等人
[18]

使用中心波

长为3.25 μm的少周期中红外飞秒激光与ZnO晶体相

互作用, 首次在实验上观察到截止阶次达到25阶的高

次谐波光谱, 其截止能量远高于ZnO的能带边缘, 意味

着该谐波属于非微扰区域. 实验中观察到固体高次谐

波的截止能量与驱动激光电场强度成正比, 其产率也

对驱动激光的椭偏度不敏感, 这些特点与气体高次谐

波存在显著差异, 表明固体高次谐波有着与气体高次

谐波不同的产生机制. 固体高次谐波提供了一个研究

强场物理和凝聚态体系的新方法, 有助于我们更深入

地理解光与物质相互作用的基本过程.
近年来 , 人们已经在晶体

[ 19–24 ]
、稀有气体固

体
[25]

、非晶体
[26,27]

、二维材料
[28–30]

、纳米结构
[31,32]

和

拓扑材料
[33–36]

等固体材料中均观察到高次谐波产生.
随着实验观察的深入, 相应的理论研究也在不断发展,
目前固体高次谐波的产生机制主要通过固体“三步模

型”进行解释
[37–41], 如图1(b)所示. 在动量空间中, 电子

在激光电场的作用下从价带跃迁到导带, 同时在价带

留下空穴, 电子和空穴分别在导带和价带中被激光电

场加速, 非谐性的能带结构促进非谐性带内电流产生,
导致基于带内机制的谐波辐射; 电子在运动过程中有

可能与空穴发生碰撞并复合, 释放出高能光子, 导致

基于带间机制的谐波辐射, 其能量对应复合瞬间的带

隙能量. Vampa等人
[39,40]

基于固体“三步模型”阐述了

固体与气体高次谐波的内在联系和本质区别. 此外,
Li等人

[42]
提出了固体高次谐波产生的“四步模型”, 认

为价带电子在发生隧穿电离之前存在预加速过程 .
Jürgens等人

[43]
的研究表明, 在接近材料损伤阈值的强

场激光下, 电离诱导电流可能是固体高次谐波中低阶

谐波的主导因素. Golde等人
[44]

通过理论计算揭示了

带内谐波和带间谐波之间的干涉效应. 这些研究表明,
尽管固体高次谐波的理论模型已取得显著进展, 但仍

有进一步完善的空间. 构建一个全面统一的理论框架,
以准确描述固体高次谐波的产生机制, 是当前固体高

次谐波理论研究面临的重要挑战.

2 固体高次谐波的特性

固体材料具有高原子密度、复杂的能带结构和晶

体对称性, 导致了与强场相互作用时发生的与周期性

势场密切相关的电子动力学过程, 如动态布洛赫振荡

和布洛赫散射. 此外, 固体材料中的电子-电子和电子-
声子等多体相互作用和退相干过程对高次谐波的产生

效率、光谱特性和截止能量有显著影响. 这些因素的

综合作用, 使得固体高次谐波在实验观察和理论分析

中展现出与气体高次谐波不同的特性.

2.1 固体高次谐波截止能量与激光波长和场强的

关系

在气体高次谐波中, 无论气体靶是何种原子, 实验

图 1 (网络版彩图)固体和气体高次谐波产生的微观机制.
(a) 气体高次谐波; (b) 固体高次谐波
Figure 1 (Color online) Microscopic mechanisms for solid-state HHG
and gas-state HHG. (a) Gas-state HHG; (b) solid-state HHG.
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观察到的高次谐波谱普遍展现出相似的结构特征: 低

阶谐波的强度随阶次的增加迅速下降, 随后谐波具有

一个平台区域, 在此区域内各阶谐波的强度接近, 最

后在平台区末端的某个阶次谐波之后, 谐波强度又迅

速下降几个数量级. 在平台区末端, 强度开始迅速下

降的谐波能量被称为截止能量Ecutoff. 根据“三步模型”,
可以得到气体高次谐波的截止能量计算公式为Ecutoff=
3.17UP+IP, 其中UP为有质动力能, 与激光功率密度和

激光波长的二次方成正比, IP为原子的电离能. 不同于

气体高次谐波, 实验中发现固体高次谐波的截止能量

与激光电场强度呈线性关系
[18,20,22]. 研究人员基于带

内模型进行了解释
[45,46], 如果电子(或空穴)在余弦型

能带中移动, 其截止阶次为E eEd= /cutoff , 其中E为
电场强度, d为原子间距, ω为驱动激光频率, 由此可以

得到截止能量与激光电场强度呈线性关系. 对于带间

模型, 高次谐波截止能量通常位于材料最小和最大带

隙能量之间, Vampa等人
[38]

采用半经典理论分析带间

机制, 将能带色散关于晶格动量进行一阶展开, 假设

电子运动范围不超过能带布里渊区的一半, 此时其带

隙能量与晶格动量近似为线性关系. 基于这一假设,
截止能量与激光电场强度呈线性关系.

关于固体高次谐波的截止能量与激光波长之间的

确切关系, 目前学术界尚未达成共识. 基于上述带内和

带间模型的分析, 结论为截止能量与激光波长成正比.
然而, 尽管部分实验和理论研究支持这一线性关系, 但
也有一些实验对此提出了异议. Ghimire等人

[47]
通过半

经典的理论分析, 研究了单个电子波包在余弦型能带

中的运动过程, 发现当电场强度足够高时, 截止能量

与激光波长无直接关联. Liu等人
[48]

通过数值求解含

时薛定谔方程, 发现带内模型的截止能量与激光波长

无关, 而带间模型的截止能量与激光波长存在线性依

赖. 最近, Wan等人
[49]

使用4.0–8.7 μm的中红外激光驱

动CdTe, GaSe以及多晶ZnSe产生高次谐波,如图2(a)所
示, 实验发现截止能量与激光波长无直接相关.

在气体高次谐波产生过程中, 电子被电离到连续

态, 其高次谐波光谱通常不呈现多平台结构. 相对地,
在固体材料中, 在强激光电场的作用下, 高次谐波光谱

可能会存在多个平台区
[50], 如图2(b)所示. Ndabashi-

miye等人
[25]

的研究表明稀有气体固体(Ar和Kr)的高次

谐波光谱存在多个平台区. 实验中, 他们使用波长为

1333 nm的激光聚焦在固体Ar上产生高次谐波. 在低

激光强度下, 观察到的高次谐波光谱只有第一平台,
当光强超过10 TW/cm2

时, 高次谐波光谱出现第二个

平台, 且强度比第一平台低一个数量级. 多平台结构

可以在带间模型下解释, 固体材料具有多个导带, 电

子在强激光电场的驱动下到达布里渊区边缘, 有概率

跃迁到更高导带, 这种跃迁过程可以产生新的平台区

并扩展截止能量.

2.2 固体高次谐波转化效率与激光波长和椭偏率

的关系

现有的实验和理论结果显示, 气体高次谐波的转

化效率会随驱动激光波长的增加而显著下降
[51]. 对于

固体高次谐波而言, 其复杂的产生机制导致其转化效

率与波长的依赖关系仍存在争议. Wang等人
[52]

测量了

ZnO在1.8–3.6 μm驱动激光波长下的高次谐波光谱, 观
察到高次谐波产率随波长的增加呈指数下降. 通过理

论模拟, 将波长拓展到10 μm, 模拟结果显示带间和带

图 2 (网络版彩图)固体高次谐波的截止能量特性. (a) CdTe高次谐波截止能量与激光波长的关系
[49]. 图片来自于文献[49], 并

取得授权. (b) 固体高次谐波光谱多平台结构. 图片来自于文献[50], 并取得授权
Figure 2 (Color online) Cutoff energy of high-order harmonics in solids. (a) The relationship between cutoff energy and laser wavelength from HHG
in CdTe [49]. Adapted with permission from ref. [49]. (b) Multiple plateaus in solid-state HHG [50]. Adapted with permission from ref. [50].
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内模型的高次谐波产率均呈现单调下降趋势. 与此相

对, Vampa等人
[37]

提出了一种更为复杂的波长依赖模

型, 如图3(a)所示. 对于带内模型而言, 当驱动激光波

长在中红外波段时, 高次谐波产率随波长增加而单调

减小, 但在更长波长下, 高次谐波产率却随波长增加

而增加. 然而在带间模型下, 高次谐波产率随波长的

增加而单调减小. 最近, Yue和Gaarde[53]基于理论模拟,
发现偶次谐波的产率在较宽的驱动波长范围内呈现波

动现象. Wan等人
[49]

研究了CdTe晶体在4–8.7 μm驱动

波长范围内的高次谐波产率 , 发现驱动波长小于

6.5–7.0 μm时, 高次谐波产率随波长的增加而单调下

降, 而当波长进一步增加时, 高次谐波产率却急剧上

升. 研究者认为, 较短波长下, 高次谐波产生机制由带

间机制主导, 而在较长波长下, 则由带内机制主导.
在气体高次谐波产生过程中, 驱动激光的椭偏度

对电子的动力学行为有显著影响. 由于椭偏光作用,
电子产生的横向位移减小了其与母核离子的复合概

率, 因此椭偏度越高, 高次谐波的产率越低. 相对而言,
固体材料具有高原子密度和离域化载流子等特性, 使

得电子和空穴的复合不局限于原始位置, 从而减轻了

椭偏度对高次谐波产率的影响. 特别地, 稀有气体固

体的高次谐波对激光椭偏度的依赖与稀有气体近

似
[25], 这归因于其内部的电子局域性强, 与稀有气体

类似. 对于其他固体材料, 高次谐波产率对激光椭偏

度的依赖性较弱, 并且表现出材料相关的依赖性. 在

半导体材料ZnO中[18], 仅当激光接近圆偏振时, 高次

谐波产率才会显著下降, 且椭偏度对高阶谐波的影响

更为显著. 在电介质材料MgO中, 当椭偏光主轴沿晶

体不同的晶向时, 高次谐波产率与椭偏度呈现出不同

的依赖关系. 通过半经典轨迹模拟, You等人
[24]

证实了

原子间相互作用以及近邻原子的散射效应对高次谐波

产率的影响. 在二维材料石墨烯中, 高次谐波产率展现

出反常的椭偏依赖性, 如图3(b)所示. 7阶和9阶谐波在

椭偏光下得到增强, 而在圆偏振时则完全消失, Yoshi-
kawa等人

[29]
基于全量子模拟和石墨烯的半金属特性

解释了这种椭偏依赖现象. 在三维拓扑绝缘体Be2Se3
中, 不同阶次的谐波表现出差异化的椭偏依赖性, 通

过半导体布洛赫方程模拟, Baykusheva等人
[35]

指出

Be2Se3表面态的拓扑特性和强自旋轨道耦合的相互作

用导致了这种反常依赖.

2.3 固体高次谐波的啁啾特性

依据气体高次谐波产生的三步模型, 在不同时刻

电离的电子会在激光电场的作用下沿不同的轨迹运

动, 导致电子与母核离子的复合时刻存在差异. 运动轨

迹不同的电子携带不同的能量, 因此产生的高次谐波

具有固有的啁啾特性
[54]. 通常, 电子轨迹比产生截止

谐波的电子轨迹短的, 称为短轨道, 反之则为长轨道.
对于短轨道电子, 其获得的能量随复合时间增加而增

加, 具有正啁啾; 而长轨道电子则相反, 其获得的能量

图 3 (网络版彩图)固体高次谐波的转化效率. (a) 高次谐波产率与激光波长的关系
[37]. 图片来自于文献[37], 并取得授权. (b)

不同椭偏率下石墨烯的高次谐波光谱
[29]. 图片来自于文献[29], 并取得授权

Figure 3 (Color online) Conversion efficiency of high-order harmonics in solids. (a) The relationship between harmonic yield and laser wavelength
[37]. Adapted with permission from ref. [37]. (b) High-order harmonic spectrum for various ellipticities from graphene [29]. Adapted with permission
from ref. [29].
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随复合时间增加而降低, 具有负啁啾.
在固体高次谐波产生中, 根据广义的“三步模型”,

带间机制和带内机制展现出不同的啁啾特性
[45,55,56].

带间机制内, 电子-空穴对在不同时刻复合所释放的能

量存在差异. 类似于气体高次谐波中的电子轨迹, 固体

中的电子轨迹也分为长轨道和短轨道, 如图4所示, 其

中长轨道代表电子每半个周期通过特定动量k两次, 而
短轨道代表电子每半个周期仅通过特定动量k一次. 对
于短轨迹, 运动时间越长, 电子-空穴对复合时对应更

高的带隙能量, 从而辐射出更高阶次的谐波, 因此谐波

携带正啁啾. 与此相对, 长轨道的较长运动时间使得复

合时的带隙能量较小, 辐射出更低阶次的谐波, 谐波携

带负啁啾. 对于带内机制, 电子在导带中被激光电场加

速, 产生非谐性带内电流, 并在同一时刻辐射出高次谐

波, 因此不携带啁啾. 科学家们已经对多种固体材料进

行实验, 以验证不同机制下固体高次谐波的色散特性.
Garg等人

[21]
采用半导体布洛赫方程模拟SiO2高次谐波

信号并与实验结果相比较, 确定带内机制是高次谐波

产生的主导机制, 且高次谐波不携带啁啾. You等人
[57]

使用波形可控的少周期飞秒激光来调控MgO的高次

谐波光谱, 通过含时薛定谔方程模拟, 确定带间机制是

高次谐波产生的主导机制, 且高次谐波携带正啁啾. 此
外, 该研究指出不同材料的原子键合类型可能与高次

谐波的啁啾特性相关. 例如MgO具有离子键, 其高次

谐波携带啁啾, 而SiO2具有共价键, 其高次谐波不携

带啁啾. 这些关于固体高次谐波啁啾的实验和理论研

究结果, 为在固体材料中产生孤立阿秒脉冲和研究亚

周期动力学过程提供了重要依据.

3 固体高次谐波的应用

作为一种灵敏的光谱学手段, 高次谐波携带了光

与物质相互作用信息. 固体高次谐波是人们正在开拓

的前沿研究方向, 在表征材料空间结构和能带结构、

探测材料内部电子运动过程以及产生新型结构化光源

等方面具有重要价值.

3.1 重建材料的能带结构

物质的能带结构决定了它的性质. 在固体材料中,
角分辨光电子能谱技术常被用来测量其能带结构, 它

主要探测材料表面的电子结构, 对材料内部的探测能

力有限; 实验条件较为苛刻, 需要使用高精度的仪器

和维持严格的环境条件. 固体高次谐波携带了光与物

质相互作用的信息, 为测量材料的能带结构提供一种

新的途径.
在带内模型中, 固体高次谐波的产率与材料的能

带结构紧密相关. Luu等人
[20]

使用脉宽为1.5倍光周期

的飞秒脉冲驱动SiO2薄膜产生高次谐波辐射, 并通过

半经典模拟和量子力学模拟确认了带内机制的主导作

用, 成功重构出晶体的能带结构. Vampa等人
[58]

利用带

间机制重建ZnO的能带结构. 他们使用强基频光和平

行偏振的微弱倍频光组成双色场, 双色场的对称性破

缺导致偶次谐波的产生. 通过调节双色场之间的相对

延时, 检索出各阶次偶次谐波的强度最大值对应的相

位, 如图5(a)所示. 使用多组不同的能带结构, 将基于

带间模型模拟计算得出的相位与实验得到的相位进行

比较, 如图5(b)所示. 最终找出与实验结果最接近的一

组能带结构, 实现能带结构的精确重建, 如图5(c)所示.
由于带间机制中电子-空穴对的寿命极短, 这种能带结

构测量方法本质上具有超快的时间分辨率. 然而, 对能

量位于带隙以上的谐波, 材料的吸收限制了这一技术

的应用范围. Lanin等人
[59]

使用飞秒中红外脉冲激发

ZnSe产生高次谐波, 带隙以下的谐波位于材料的透明

带范围内, 从而消除了材料吸收对能带重构的限制.
实验中测量了不同阶次谐波强度与驱动激光强度的依

赖关系, 通过比较实验数据和带内模型的模拟结果, 成
功重建ZnSe的能带结构. Uzan等人

[60]
解析了动态联合

态密度与高次谐波光谱之间的关系, 成功重构出MgO
多个未占据的高导带结构. Lv等人

[36]
成功反演了Weyl

图 4 (网络版彩图)固体高次谐波带内机制的长轨道与短轨
道
Figure 4 (Color online) Long and short trajectories of interband
mechanism in solid-state HHG.
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半金属材料β-WP2费米能级附近的能带结构, 反演结

果与计算结果近似一致. 以上实验和理论结果证明了

基于固体高次谐波的全光学重建材料能带结构方法的

广泛适用性和有效性.

3.2 产生结构化高次谐波

结构光具有独特的自旋-轨道角动量分布和拓扑

特性, 具有重要研究价值. 研究人员在研究固体高次谐

波的产生机制时, 已经发现通过调节驱动光参数或设

计具有特定结构的固体材料可实现对高次谐波的有效

调控. Langer等人
[61]

通过使用线偏振太赫兹激光脉冲

照射GaSe晶体, 研究了不同晶向上的高次谐波产生.
实验结果显示, 高次谐波的偏振态和CEP偏移与晶体

的对称性密切相关, 这表明通过定制光波形和选择晶

体的特定对称方向, 可以成功实现高次谐波的矢量脉

冲合成. Zhang等人
[62]

通过理论模拟线偏振拉盖尔-高
斯光束入射到固体箔上的高次谐波辐射过程, 发现反

射和透射光束中均含有携带高阶涡旋模式的高次谐

波. Nagai等人
[63]

将圆偏振高斯光束紧聚焦到GaSe晶
体中, 通过使用光谱仪和彩色CMOS相机, 捕获了高次

谐波的光谱和空间轮廓, 实验光路如图6(a)所示. 实验

中观察到高次谐波具有左旋圆偏振和右旋圆偏振分

量, 如图6(b)所示, 且高次谐波的左旋和右旋圆偏振分

量展现出不同的空间分布特征, 如图6(c)所示. 通过含

时密度泛函理论的模拟, 研究者们重建了实验结果, 并
揭示了自旋-轨道角动量相互作用产生的动态对称性

对高次谐波产生的影响, 为基于材料的结构化光脉冲

产生以及探索其在极紫外区域的拓扑特性提供了全新

的方法和手段.

3.3 测量高阶非线性极化率

为了深入了解材料的非线性响应特性, 精确测量

其非线性极化率至关重要. 目前, Z扫描法、简并四波

混频法、光克尔效应等技术已被广泛应用于提取材料

的低阶非线性极化率. 最近, 研究人员利用阿秒条纹相

机技术成功提取出材料的三阶非线性极化率
[64]. 然而,

采用这种方法提取高阶非线性极化率时需要更宽的光

谱范围. Han等人
[65]

使用波长为800 nm的少周期激光

与蓝宝石相互作用产生高次谐波, 并分析其中7, 9, 11
阶谐波产率随光强的变化规律, 结合数值模拟, 他们证

实了这几阶谐波的产生主要受带间机制的支配, 并且

电子是通过多光子电离跃迁到导带. 基于带间模型,
研究者推导出N阶谐波产率与N阶非线性极化率的关

系, 通过对实验参数的精确测量, 可以提取出材料的取

向依赖性高阶非线性极化率, 如图7所示. 测量结果的

绝对值与相对值均与文献[66]中的近似值一致, 从而

验证了基于固体高次谐波提取材料高阶非线性极化率

的可靠性.

3.4 测量Berry曲率

Berry曲率在拓扑物理领域发挥重要作用, 然而实

验上直接测量Berry曲率仍很困难. 近年来, 利用固体

图 5 (网络版彩图)重建ZnO的能带
[58]. (a) 从ZnO晶体得到的实验光谱图; (b) 实验与计算得出的最佳相位; (c) 重建的能带结

构. 图片来自于文献[58], 并取得授权
Figure 5 (Color online) Reconstruction of the energy band of ZnO [58]. (a) Experimental spectrogram obtained from a ZnO crystal; (b) the
experimentally measured and calculated optimum phases; (c) the reconstructed band structure. Adapted with permission from ref. [58].
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高次谐波技术来探测材料的Berry曲率取得了显著进

展. Liu等人
[28]

使用线偏振的中红外飞秒脉冲在单层

MoS2上产生高次谐波, 发现偶次谐波的偏振方向垂直

于泵浦光的偏振方向. 通过基于带内模型的半经典模

拟并引入了Berry曲率项, 成功将Berry曲率项与垂直

于泵浦光偏振方向的偶次谐波联系起来, 展示了基于

固体高次谐波对材料的Berry曲率进行全光学测量的

可能性. Luu和Wörner [27]
使用波长为800 nm的飞秒脉

冲在α-SiO2中产生高次谐波, 通过测量垂直于泵浦光

偏振方向的偶次谐波强度, 利用半经典理论直接反演

晶体的Berry曲率, 如图8(a)所示, 反演结果(彩色区域)
与基于含时密度泛函理论的计算值(红线)高度一致.
Lv等人

[36]
成功反演了Weyl半金属材料β-WP2费米能级

附近的Berry曲率, 如图8(b)所示, 反演结果(红线)与第

一性原理计算的Berry曲率(绿线)非常吻合. 这些研究

成果不仅展示了固体高次谐波在测量材料Berry曲率

方面的潜力, 而且为拓扑物理领域的研究提供了新的

实验手段和理论支持.

3.5 探究材料内超快动力学过程

高次谐波光谱携带着材料体系中的电子动力学信

息, 可实现对电子动力学过程的超快时间分辨探测.
Bionta等人

[67]
将波长为7或10 μm、脉宽为80 fs的驱动

激光聚焦到VO2纳米薄膜上产生高次谐波辐射, 使用

波长为1.5 μm、脉宽为50 fs的泵浦激光激发材料的绝

缘-金属相变. 通过调节泵浦光和驱动光之间的时间延

迟, 记录不同泵浦强度下的谐波产率随延时的变化, 如
图9所示.当泵浦光作用后,谐波产率立即下降,下降幅

度随着泵浦能量的增加而变得更加显著. 谐波产率的

恢复时间呈现出双指数特征, 分别对应300 fs的快速

图 6 (网络版彩图)产生结构化高次谐波
[63]. (a) 实验装置; (b) GaSe高次谐波光谱; (c) 结构化高次谐波的空间成像. 图片来自

于文献[63], 并取得授权
Figure 6 (Color online) Generation of structured high-order harmonics [63]. (a) Experimental configuration; (b) high-order harmonic spectrum of
GaSe; (c) spatial imaging of structured high-order harmonics. Adapted with permission from ref. [63].

图 7 (网络版彩图)计算所得角度相关的蓝宝石高阶非线性
极化率

[65]. 图片来自于文献[65], 并取得授权
Figure 7 (Color online) Calculated angle-dependent high-order non-
linear susceptibilities of sapphire [65]. Adapted with permission from
ref. [65].
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时间尺度和1.5 ps的慢速时间尺度. 根据对数值模拟和

实验结果的分析, 证明快速项为M1
*相到M1

*,b相的跃

迁, 慢速项代表M相的形成时间. 此外, 高次谐波光谱

也被用于探测拓扑材料中的电子态特征. Silva等人
[33]

使用中红外激光脉冲激发拓扑绝缘体中的电子, 使其

偏离平衡态并辐射出高次谐波, 通过精确测量不同高

次谐波的时间延迟来探测电子的超快动力学. 研究结

果不仅证明了Berry曲率在拓扑绝缘体中的重要作用,
而且通过分析高次谐波的偏振和发射时间, 成功表征

材料的拓扑特性.
高次谐波光谱不仅可以揭示材料中的电子动力

学, 还对材料中的相干声子动力学过程具有极高的灵

敏度. Hollinger等人
[68]

通过泵浦-探测技术, 获得了

ZnO高次谐波产率与泵浦-探测时间延时的依赖关系,
实验观察到所有阶次谐波均伴随着明显的振荡, 通过

数据分析, 振荡频率为(2.8±0.2) THz, 与ZnO中横向光

学声子模式相对应, 振荡的阻尼率为1.6 ps, 与ZnO中
电子-声子散射率相符合. Neufeld等人

[69]
采用密度泛

函理论模拟hBN材料的高次谐波辐射过程, 发现谐波

产率随泵浦-探测延时呈现强烈振荡, 这与晶格中的超

快变化(如特定化学键的压缩或拉伸动力学)密切相关.
特别地, 当泵浦脉冲宽度与声子周期相近时, 高次谐波

光谱对驱动光的载波包络相位敏感, 利用这种敏感性,
可实现1/4光周期的时间分辨率, 极大地提高了对超快

声子现象的探测精度.

4 固体高次谐波与阿秒脉冲

高次谐波作为光与物质相互作用的直接产物, 蕴

含着丰富的物理图像, 已催生出诸多应用技术, 而对

于超快物理学研究而言, 高次谐波最重要的应用就是

合成阿秒脉冲. 阿秒脉冲的诞生使人们得以直接观测

阿秒时间尺度的电子超快动力学过程, 开创了阿秒科

学这一全新的科学领域, 极大地拓展了我们对微观世

界的认知. 尽管基于气体高次谐波产生的阿秒脉冲奠

定了当前阿秒科学的基础, 但其产生效率相对较低.
固体高次谐波的发现, 为提升阿秒脉冲产生效率提供

了可能的方案.
与气体高次谐波相比, 固体高次谐波具有以下优

势: (1) 固体介质的高密度和结构稳定性, 通过表面微

纳结构设计或采用异质结构, 可以显著提高高次谐波

的产率
[31,70,71]; (2) 固体高次谐波对驱动光强度的要求

显著降低, 一般在1012 W/cm2, 有利于实现高重复频率

图 8 (网络版彩图)理论计算与实验得到的Berry曲率. (a) α-SiO2
[27]. 图片来自于文献[27], 并取得授权. (b) β-WP2

[36]. 图片来自
于文献[36], 并取得授权
Figure 8 (Color online) Theoretical and experimental Berry curvature. (a) α-SiO2 [27]. Adapted with permission from ref. [27]. (b) β-WP2 [36].
Adapted with permission from ref. [36].

图 9 (网络版彩图) VO2高次谐波产率与泵浦光强度和延时
的关系

[67]. 图片来自于文献[67], 并取得授权
Figure 9 (Color online) The relationship between high-order harmo-
nic yield of VO2 and pump intensity and delay [67]. Adapted with
permission from ref. [67].
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阿秒脉冲
[72]; (3)固体高次谐波受驱动激光波动的影响

较小, 具有更好的稳定性
[73]; (4) 根据固体高次谐波“三

步模型”, 基于带内机制产生的高次谐波无啁啾, 便于

获得傅里叶变换极限的阿秒脉冲
[21]. 综合这些优势,

基于固体高次谐波预期可获得高效率、高稳定性、高

重复频率的桌面化阿秒脉冲光源.
依据“三步模型”, 驱动光每半个光周期会激发出

一个阿秒脉冲. 为了产生孤立阿秒脉冲, 理论上需要

将驱动光脉冲宽度限制在一个光周期以内. 然而, 通

过阿秒脉冲选通技术, 即使使用长脉冲宽度的驱动激

光也能够获得孤立阿秒脉冲
[74]. 阿秒脉冲选通技术主

要包括以下几种: (1) 频谱选通, 通过在频域上选择高

次谐波截止区的连续谱可以获得孤立阿秒脉冲, 分为

振幅选通
[75]

和电离选通
[76]; (2) 时间选通, 通过调节光

场偏振态等手段, 在时域上限制阿秒脉冲产生的时间

窗口, 包括偏振选通
[77]

、双光选通
[78]

和双色场选通
[79]

等; (3)空间选通,如阿秒灯塔技术
[80],通过将不同光周

期产生的阿秒脉冲在角度上分开, 在远场进行空间滤

波, 以获得孤立阿秒脉冲. 目前, 由于获得单周期驱动

光源的难度较大, 选通技术是产生孤立阿秒脉冲的常

用方法, 科学家正尝试将选通技术推广到固体高次谐

波领域.
Garg等人

[21]
使用中心波长为790 nm、脉冲宽度

为1.2光周期、峰值场强达到1.1 V/A的三路相干合成

光源在120 nm厚的多晶SiO2薄膜中进行高次谐波实

验, 首次基于固体材料产生了472 as的孤立阿秒脉冲,
其光谱覆盖范围达到18–28 eV. 实验中观察到阿秒脉

冲与驱动光的电场峰值在时域上保持同步, 并且该阿

秒脉冲不携带啁啾. 通过半经典模拟和半导体布洛赫

方程理论分析, 确认了带内机制在该高次谐波产生过

程中的主导作用. Guan等人
[81]

采用周期势中的单电子

模型来模拟固体高次谐波产生过程, 通过数值求解含

时薛定谔方程, 发现驱动光的CEP和啁啾可以控制带

间和带内机制的相对贡献, 探索出一种基于固体高次

谐波产生孤立阿秒脉冲的新方法, 模拟结果表明该方

案可产生500 as的孤立阿秒脉冲. Koushki[82]以hBN为
研究对象, 使用含时密度泛函理论计算, 提出了双光

选通技术可以用于在固体材料中产生孤立阿秒脉冲.
模拟中使用波长为3.25 μm的圆偏振驱动光和反向圆

偏振驱动光组成双色场, 通过调节各自的啁啾以及二

者之间的延时, 可获得80 as的孤立阿秒脉冲. 此外, 通

过理论计算, 证实偏振选通
[83]

、双色场选通
[84]

等选通

技术也可以用于在固体材料中产生孤立阿秒脉冲. 这

些研究成果表明将气体高次谐波中广泛使用的选通技

术应用于固体材料是完全可行的.
相较于气体介质, 固体材料损伤阈值较低, 因此固

体高次谐波实验通常采用强度较低的驱动光源, 这导

致谐波的光子通量和截止能量较低. 此外, 固体介质

内的传播效应也会影响谐波辐射过程
[47]. 在中红外波

段超短脉冲的激发下, 即使是宽带隙电介质薄膜材料,
高次谐波的截止能量通常也难以超过40 eV[20]. 为了克

服这些限制, 通过在薄膜材料表面设计微纳结构来增

强局部光电场, 从而在不超出材料损伤阈值的前提下

提升高次谐波的转化效率和截止能量, 同时减小对谐

波的吸收. Vampa等人
[70]

将波长为2.1 μm的飞秒激光

聚焦在Si薄膜上的金纳米天线阵列上, 尽管表面上天

线覆盖范围很稀疏, 但谐波辐射比没有天线的情况下

强一个数量级. Liu等人
[71]

在Si薄膜上制备了全介电超

表面图案, 发现与未图案化的薄膜相比, 谐波辐射增强

了两个数量级以上. 尽管如此, 实现具有更高光子通量

和更高截止能量的高次谐波仍很困难. Tancogne-De-
jean和Rubio[85]使用含时密度泛函理论, 提出了二维材

料中的类原子谐波产生机制, 该机制预测高次谐波截

止能量可达80 eV. 在该理论的基础上, Yu等人
[86]

提出

多层纳米结构材料面间电子背向散射的“四步过程”,
这一新机制将高次谐波的截止能量推高至200 eV, 为

在固体材料中实现高能量短脉宽的孤立阿秒脉冲产生

提供了新的方案.
综上所述, 与气体高次谐波相比, 固体高次谐波提

供了一种利用相对较低强度的驱动光源产生阿秒光源

的新方法. 在未来, 通过使用单脉冲能量较低的高重复

频率的驱动光源和损伤阈值较高的宽带隙电介质薄

膜, 基于固体高次谐波过程获得百阿秒量级的阿秒脉

冲是可行的, 可满足大多数超快动力学研究的需求.

5 总结与展望

2011年, Ghimire等人首次在ZnO中观察到非微扰

高次谐波, 这项突破性成果将强场激光物理与凝聚态

体系紧密相连, 众多实验工作和理论研究自此得到广

泛开展. 与气体高次谐波相比, 固体高次谐波展现出

独特的物理特性, 这主要源于两个根本性的差异: 固
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体材料的高原子密度和周期性势场. 高原子密度有助

于提高谐波的转化效率, 周期性势场可以使电子发生

多次再散射, 提升谐波截止能量, 为基于固体高次谐

波的高性能孤立阿秒脉冲产生提供了理论支撑. 然而,
固体材料的低损伤阈值限制了高能量孤立阿秒脉冲的

获取. 材料的损伤阈值与激光波长和脉冲宽度紧密相

关. 通常, 脉宽越短, 波长越长, 材料的损伤阈值也会

相应提高. 随着后压缩技术
[87]

、光参量啁啾脉冲放大

技术
[88]

和相干合成技术
[89]

的快速发展, 中红外波段的

少周期驱动光源的获取更加容易, 这显著提高了材料

的损伤阈值. 此外, 通过纳米技术和材料工程, 在材料

表面制造微纳结构或开发新型量子材料, 可实现提高

谐波产率并扩展谐波截止能量. 这些进展为实现高光

子通量、短脉冲宽度的阿秒光源提供新的可能性.
近年来, 国内在固体高次谐波领域的研究进展显

著, 涵盖了理论探索、实验观察和精密调控等多个方

面
[23,42,48,49,86,90–92].例如, Su等人

[90]
开展了合成光场调

控固体高次谐波的研究, 观察到高次谐波的增强效应,
并有效提高了高次谐波截止区的光子能量. Zuo等
人

[91]
使用半导体布洛赫方程探究了MgO晶体高次谐

波过程, 揭示了邻近原子的弹性散射对电子/空穴的复

合过程的显著影响. 总体而言, 目前所取得的成果仍集

中在理论模拟领域, 实验研究成果尚待增加. 固体高次

谐波是凝聚态物理、材料学和超快光学等学科领域的

交叉研究前沿, 期待国内的理论和实验研究人员能够

加强协作, 在固体高次谐波领域实现更多的科学突破.
固体高次谐波携带光与物质相互作用的信息, 为

获取材料秉性提供新的工具. 固体高次谐波在重建材

料晶体结构和能带结构、测量Berry曲率和高阶非线

性极化率、产生结构化高次谐波、探索亚原子尺度的

超快动力学过程等领域仍有重大潜力等待发掘. 尽管

固体高次谐波的研究取得了显著进展, 我们也应注意

到固体高次谐波的理论研究仍面临诸多挑战. 目前固

体高次谐波理论研究主要基于含时薛定谔方程、半导

体布洛赫方程、含时密度泛函理论等数值方法
[92]. 基

于单电子近似和偶极近似的含时薛定谔方程很难模拟

真实固体材料的高次谐波. 半导体布洛赫方程虽然可

以直观描述真实材料的高次谐波辐射过程, 但对于多

体相互作用的影响尚缺乏清晰的认知. 含时密度泛函

理论在真实空间研究固体高次谐波具有优势, 但其计

算量庞大, 有时难以在动量空间直观地分析固体材料

中的物理过程. 展望未来, 发展一种简明直观的包含

多体相互作用和传播效应的理论模型, 对于深入理解

和利用固体高次谐波具有重要意义, 这将推动固体高

次谐波研究的进一步发展, 为相关领域的科学探索和

技术应用开辟新的道路.
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High-order harmonic generation (HHG) has been realized by the strong-field non-perturbative interaction between
intense ultra-short laser pulses and matter, which becomes the most effective way to generate attosecond pulses, and has
been extended from gases to solids. For the first time, Ghimire et al. observed HHG in the non-perturbative region in
ZnO in 2011. Solid-state HHG develops as a new approach for the next generation of compact extreme ultraviolet
attosecond light sources and the exploration of ultrafast dynamic processes inside the condensed matter. Compared with
gases, solid materials exhibit a characteristic of high density and complex spatial structure, hence the solid-state HHG
involves a more complex generation mechanism. Firstly, this review summarizes the unique properties of solid-state
HHG and demonstrates its differences from gas-state HHG. Then, it reviews the application scenarios of solid-state HHG
and focuses on attosecond pulse generation based on solid-state HHG. Finally, we discuss the existing challenges and
future exploration directions of solid-state HHG.
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