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基于飞秒激光的多功能材料表界面光谱探测技术
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摘 要：材料表界面分子结构与表界面诸多性能息息相关，因此开发超灵敏的多功能材料表界面探测技术具有重

要意义。文章基于飞秒激光器，开发了一体化的多功能飞秒非线性光谱系统 （和频振动光谱和二次谐波），各功能间

可方便地切换，并将其应用于自组装十八烷基三氯硅烷单分子层、磷脂单层膜、高分子超薄膜和二维薄层材料的表界

面结构与性能探测。结果表明该系统具有超高的单分子层灵敏性、相位敏感性和高时间分辨率，可探测表面分子结

构、绝对取向、对称性以及超快动力学过程。该系统的一体化设计极大地提高了飞秒激光器的利用效率，为复杂材料

表界面的多维度探测提供了强有力的手段。
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Abstract: The molecular structures at surfaces and interfaces of materials are fundamentally correlated with numerous 
surface/interfacial properties. Therefore, developing ultrasensitive, multi-functional probing techniques is of great impor⁃
tance. In this work, an integrated multi-functional femtosecond nonlinear spectroscopic system （sum frequency generation vi⁃
brational spectroscopy and second harmonic generation） was developed based on a femtosecond laser. The system allows 
convenient switching between functions and has been applied to probe the surface/interfacial structures and properties of self-
assembled octadecyltrichlorosilane monolayer, phospholipid monolayer, polymer ultrathin film, and two-dimensional layered 
material. The Results demonstrate that the system is of ultrahigh monolayer sensitivity, phase sensitivity, and high temporal 
resolution, enabling the detection of surface molecular structures, absolute orientations, symmetries, and ultrafast dynamic 
processes. The integrated design significantly enhances the utilization efficiency of the femtosecond laser, providing a power⁃
ful tool for multifunctional investigations of complex surfaces and interfaces of materials.

Keywords: nonlinear optics；femtosecond laser；surfaces and interfaces；spectroscopic detection；multifunctionality

文章编号：1002-1582（2026）01-0094-07

收稿日期：2025-08-03；收到修改稿日期：2025-10-16
基金项目：国家自然科学基金青年基金 （22203097）；国家重点研发项目 （2023YFA1607703）
作者简介：王宁芳 （2000－  ），女，硕士研究生，从事非线性光谱研究。Q23301362@stu.ahu.edu.cn

李柏霖 （1987—  ），男，副研究员，博士，从事材料表界面光谱研究。

盛志高 （1980—  ），男，研究员，博士，从事材料磁光研究。  
* 通讯作者： lbl@hmfl.ac.cn；zhigaosheng@hmfl.ac.cn

光 学 技 术
OPTICAL TECHNIQUE

94



第  1 期 王宁芳，等：　基于飞秒激光的多功能材料表界面光谱探测技术

0　引 言

2021年《Science》公布了新版全世界最前沿的

125个科学问题，其中之一是“如何在微观层面测量界

面现象？”。诺贝尔物理奖得主Herbert Kroemer教授提

出“界面即器件”的著名论断。这些都充分说明了

表界面研究的重要性。材料表界面分子结构与表界

面诸多性能息息相关，如表界面化学反应与催化、

吸附与抗吸附等[1-3]。因此，研究材料表界面分子结

构对于器件表界面性能提升具有重要的指导意义。

在过去的几十年里，各种实验和模拟手段被用

于材料表界面的表征，如表面增强拉曼光谱[4]、衰减

全反射傅里叶变换红外光谱[5]、分子动力学模拟[6]等，

并取得了很多的科研成果。然而，很多表界面表征

技术缺乏足够的表界面选择性与灵敏度，很难实现

在复杂表界面环境下的实时原位测量。幸运的是，

非线性光谱技术，如和频振动光谱 （SFG） 和二次

谐波（SHG），具有超高的单分子层灵敏性和表界面

选择性，不仅能够实时原位无损地探测表界面分子

结构、分子取向和取向分布，而且能够监测表界面

的动态变化过程[7]。通过优化实验设计，可对多种复

杂表界面 （如固/固界面、固/液界面等） 和多种样

品形态 （如薄膜，粉末、颗粒和液体等） 进行探

测[7-9]。遗憾的是，商业化的 SFG 仪器市场被立陶宛

EKASPA公司所垄断，而国内尚无商业化的 SFG仪

器生产商。因此需要科学工作者进行自主研发。

近年来，随着飞秒超快激光技术的发展以及

表界面超快动力学研究的需求，国内外很多个课

题 组 ， 如 Mischa Bonn 组 [10]、 Tahei Tahara 组 [11]、

Zhan Chen 组 [12]、沈元壤组 [13]和王鸿飞组 [14]等，自

主研发了普通飞秒 SFG （表界面分子结构探测）、

相位敏感飞秒 SFG （绝对取向结构探测）、飞秒时

间分辨 SFG 和 SHG 系统 （超快动力学探测）。科

研工作者利用自主研发的各种非线性光谱系统在

材料表界面结构与行为、表界面超快动力学等研

究领域做出了突出贡献。然而，随着多功能材料

表界面探测的迫切需求，基于同一个激光器的一

体化多功能飞秒非线性光谱系统仍然缺乏。

基于以上研究现状，本研究利用同一商业化飞

秒激光器，通过光路的设计与优化，搭建了一体化

多功能的表界面光谱探测系统 （普通飞秒 SFG、共

线相位敏感飞秒 SFG、飞秒时间分辨 SFG 和飞秒

时间分辨 （含普通） 显微 SHG 系统） ,各子系统之

间可以方便地转换。该系统的一体化设计极大地提

高了飞秒激光器的利用效率，为复杂材料表界面的

多功能探测提供了强有力的手段。

1　基本原理

SFG 是一种二阶非线性光学技术，它涉及两

束入射光，一束为固定频率的可见光和另一束为

可调谐频率的红外光，两束光同时同空间聚焦在

样品的表界面上，从而产生和频光 （SFG）。SHG
是 SFG 的一种特殊情况，可理解为两束频率相同

的入射光作用在物质的表界面上，从而产生倍频

光 （即 SHG）。对于反射式的实验几何构型，SFG
信号强度可表示为 [15]

I (ω )= 8π 3ω2 sec2 β
c3n1(ω )n1(ω1 )n1(ω2 )

| χ ( )2
eff |

2
I1(ω1 ) I2(ω2 ) （1）

式中，n1(ω )、n1(ω1 ) 和 n1(ω2 ) 分别是介质在和频光、可

见光及红外光频率下的折射率；β为和频光的反射

角； I1(ω1 ) 和 I2(ω2 ) 分别是入射的可见光和红外光强

度；χ ( )2
eff 是有效二阶非线性极化率张量。

在电偶极近似下，对于具有中心反演对称性的

材料本体，χ ( )2
eff 等于零，不产生 SFG 信号。然而，

在表界面上，由于中心反演对称性自然地被破坏，

χ ( )2
eff 不为零，可产生 SFG 信号[16]。当可调谐红外光

频率与表界面上的分子振动频率相匹配时，SFG 信

号会共振增强，从而得到表界面分子的振动信息。

因此，SFG 具有超高的表界面选择性和灵敏性，是

分子水平上研究材料表界面的理想手段之一。

图 1 所示为多功能飞秒非线性光谱系统总体设

计图。集 5台非线性光谱系统于一体，分别是普通飞

秒 SFG、飞秒时间分辨 SFG、共线相位敏感飞秒

SFG、普通飞秒显微 SHG 和飞秒时间分辨显微

SHG。这 5 台子系统共用同一飞秒激光器产生的

800nm 光，（1） 经过光路 1和 2部分后为子系统普通

飞秒 SFG 和子系统共线相位敏感飞秒 SFG （两子系

统间通过可翻折反射镜实现转换）；（2）经过光路 1、
2和 3部分后是子系统飞秒时间分辨 SFG；（3）经过

光路4部分后是普通飞秒显微SHG；（4）经过光路 3和

4 部分后是子系统飞秒时间分辨显微 SHG （通过可

翻折反射镜可实现与子系统飞秒时间分辨 SFG 的切

换）。虽然 5个子系统不能全部同时运行，但部分子

系统可以两两组合，同时工作且互不干扰。例如，

普通飞秒显微 SHG可以与共线相位敏感 SFG、普通

飞秒 SFG或飞秒时间分辨 SFG中的任意一个同时运

行；飞秒时间分辨 SHG 也可以与普通飞秒 SFG 或

共线相位敏感飞秒 SFG 同时运行。以上各子系统之

间功能互补，可实现表界面分子结构、对称性、分

子绝对取向以及超快动力学等多功能探测。

具体地，对于普通飞秒 SFG （图 2），采用钛蓝

宝石激光器（Solstice Ace，Spectra Physics，1KHz，
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7mJ，35fs） 产生 800nm 的飞秒脉冲激光，此激光

通过分束镜被分成 4 部分 （图 1）。第 1 部分 800nm
激光 （1mW） 通过 4f系统进行脉冲整形 （飞秒量

级整形成皮秒量级，~2ps）、时间延迟、能量与偏

振控制后引入实验台，作为 SFG 实验的其中一束

入射光 （800nm）；第 2 部分 800nm 激光 （2.5mW）

用于光参量放大和差频过程 （Topas 1，激光可调

波长范围为 240~1500nm），从而产生宽频红外光，

此红外光与 800nm 的入射光同时同空间地聚焦在

样品表界面上，800nm 和宽频红外光的入射角度分

别为 65°和 55° （相对于表面法线），从而在样品表

界面产生和频光。和频信号通过狭缝 1 进入电荷耦

合装置 （CCD） 从而被探测到。通过以红外光的

频率为 x轴，SFG 信号强度为 y轴作图，即可以获

得普通飞秒 SFG 光谱。光谱图的峰位置代表表界

面分子的振动频率。基于此，可确定表界面分子

基团的种类。此普通飞秒 SFG 可探测光谱频率范

围为 1100-3800cm−1；可采用多种偏振组合进行测

试 （如 ssp、ppp 和 sps 等）；基于同一偏振组合下

不同分子振动模式的强度比 （或不同偏振组合下

同一振动模式的强度比），通过计算即可获得表界

面分子的取向角 （分子坐标系下分子主轴与实验

室坐标系下的表面法线之间的夹角）。  

共线相位敏感 SFG 是在普通飞秒 SFG 基础上

搭建，将同一 800nm 的光和同一 Topas1 产生的飞

秒宽频红外光分别通过翻折镜，将其同时同空间

聚焦在样品表面，从而产生 SFG 信号，经过偏振

控制和滤光等进入光谱仪的狭缝 2 和同一 CCD，

从而记录 SFG 光谱图。共线相位敏感 SFG 可探测

的光谱频率范围为 2100~4000cm−1；可采用 ssp 和

psp 等偏振组合。本设计中两束光以共线方式通过

相同的光学元件，并辅以自主搭建的成像装置监测

样品的垂直位置和水平度，从而确保了非常好的相

位稳定性，这是本系统的一大独特优势。本系统的

局限性在于无法探测振动频率在 2100cm−1以下的物

质结构 （如蛋白质的二级结构），其原因是光路中

使用的 y切割石英片和钛酸锶晶体在低于 2100cm−1

的波数范围内对红外光有强烈吸收。详细光路图和

介绍请参考之前发表的文章[17, 18]，这里不再赘述。

飞秒时间分辨 SFG （图 3） 也是在普通飞秒

SFG基础上搭建。第 3部分 800nm的光用于泵浦 To⁃
pas2 （激光可调波长范围为 240~15000nm），产生

可调谐的飞秒宽频红外光，经滤除杂光和偏振控制

后被引入飞秒时间分辨 SFG 实验台，作为飞秒时间

分辨 SFG的第三束光（泵浦光）。将三束光（800nm
的光、Topas1 出射的红外光和 Topas2 出射的泵浦

光） 同时同空间聚焦在样品表面上，通过调节

800nm 光的时间延迟, 找出最强的普通飞秒 SFG 信

号，然后调节泵浦光的时间延迟，找出最强的四波

混频信号，从而确定出时间零点。采用函数发生器

控制振镜的上下摆动，振镜的上/下与光学斩波器作

用下泵浦光的开/关实现同步，SFG 信号通过狭缝 1
进入 CCD，泵浦光“开”与“关”状态下的信号可

在 CCD 芯片上进行分离，通过自主编写 LabVIEW
程序，自动采集不同泵浦光时间延迟下泵浦光“开”

开“关”状态下的信号，进而解析出材料表界面分

子的超快动力学过程。本系统的一个显著优势在于

采用了双入口 （狭缝 1和狭缝 2） 的光谱仪，避免了

不同子系统间切换光路所造成的时间损耗。

为了探测微米量级大小的二维材料的对称性

和超快动力学过程，基于以上同一激光器，继续

研 制 了 飞 秒 时 间 分 辨 显 微 SHG （含 普 通 显 微

SHG） 系统 （图 4）。将第 4 部分 800nm 的光用于

飞秒时间分辨 SHG 的探测光 （同时也是普通显微

SHG 的探测光），将 Topas2 出射的光用于飞秒时

间分辨 SHG 系统的泵浦光。泵浦光先经过时间延

迟线、二向色镜等元件，随后与探测光汇合，以

共线方式依次通过反射镜、格兰棱镜、半波片、

分束镜和二向色镜，最后经过显微物镜聚焦到样

品上，从而产生 SHG 信号 （400nm）。此 SHG 信

号由同一显微物镜收集，沿原路返回后，经二向

图 1　多功能飞秒非线性光谱系统总体设计示意图

图  2　普通飞秒 SFG 光路设计图
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色镜、格兰棱镜、透镜、400nm 带通滤光片等元

件，最终进入单色仪和光电倍增管 （PMT），将光

信号转换成电信号，传输到锁相中。此外，本系

统集成了白光科勒照明光路，用于样品的可视化，

从而确保了对二维材料待测区域的精确定位。  

2　实验部分

2.1　实验方法

采用图 5 所示的实验几何构型来探测表界面分

子的 SFG （a） 和 SHG （b） 信号。对于普通和相

位敏感飞秒 SFG 测试采用 ssp （和频光、可见光和

红外光分别为 s、s 和 p 偏振） 偏振组合。对于飞秒

时间分辨 SFG 测试采用 sspp 偏振组合。对于 SHG
测试，采用 pp （入射光和出射光分别为 p 和 p 偏

振） 偏振组合。

2.2　实验材料和样品准备

聚甲基丙烯酸甲酯 （PMMA，Mw=75kg/mol）
购于 Scientific Polymer Products；二棕榈酰磷脂酰

甘油 （DPPG） 购于 Avanti Polar Lipids 公司；十八

烷基三氯硅烷 （OTS） 购于 Sigma-Aldrich；MoS2

晶体购于深圳六碳科技有限公司。二氧化硅窗口

（直径 25mm，厚度 3mm） 购于上海昂维科技有限

公司。二氧化硅基底的清洗步骤如下：将二氧化硅

窗口放置在新鲜配制的食人鱼洗液中 （体积比为

3:1 的 98% 的浓硫酸和 30% 的双氧水） 浸泡 24h 以

上，除去表面有机污染物，随后用去离子水清洗，

再用氮气吹干，最后用等离子体清洗机清洗。

对于 OTS单分子层的制备，将二氧化硅基底浸

泡在OTS的甲苯溶液中（3mM）过夜，OTS会在二

氧化硅基底上自组装形成 OTS 单分子层。采用

Langmuir-Blodgett （LB） 系统制备 DPPG 磷脂单层

膜。对于 PMMA薄膜的制备，采用薄膜旋涂仪将配

制好的PMMA（2wt%）溶液进行旋涂成膜，转速为

2000rpm，时间为 60s。然后，在真空干燥箱中对样

品进行热处理 （120℃，4h）。通过椭圆偏振仪测量

PMMA的厚度约为 60nm。采用机械剥离的方法制备

了MoS2薄层。将多层MoS2通过蓝胶带转移到聚二甲

基硅氧烷 （PDMS） 基底上，确保样品与 PDMS 基

底的良好接触，在光学显微镜下找到目标样品，利用

二维材料转移平台将MoS2转移到二氧化硅基底上。

3　结果与讨论

3.1　交叉相关曲线

图 6显示了飞秒时间分辨 SFG自相关测试结果。

采用高斯函数对其进行拟合，得到自相关曲线的半高

全宽（FWHM）为 189fs。本实验的飞秒激光脉冲为

高斯型激光脉冲，根据强度自相关曲线半高宽与实际

脉冲宽度（Δt）之间的关系（Δt=189fs×0.707） [19]，

从而得到实际脉冲宽度为 134fs，因此飞秒超快非

线性光谱系统的时间分辨率约为 134fs。

3.2　SFG探测

采用自主搭建的多功能飞秒非线性光谱系统，

对一系列有机材料表界面进行了探测。图 7 所示为

十八烷基三氯硅烷 （OTS） 自组装单分子层的普

通飞秒 SFG 光谱测试结果。两个明显的振动峰位

图 3　飞秒时间分辨 SFG 的光路设计图

(a) SFG�O�� (b) SHG�O��

图 5　非线性光谱实验几何构型的示意图

图 4　飞秒时间分辨显微SHG（含普通显微SHG）光路设计图
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图 6　飞秒时间分辨 SFG 自相关曲线
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于 2875cm⁻¹和 2935cm⁻¹，分别归属于 OTS 单分子

层的甲基 （CH3） 的对称伸缩振动和费米共振 [20]。

SFG 光谱中未观察到亚甲基 （CH2） 的峰，这表明

OTS 分子层的烷基链无扭曲缺陷 （gauche defect），

呈现全反式构象 （all-trans） 且排列紧密的自组装

单分子层有序结构，该测试结果与国外其他课题

组采用皮秒 SFG 测试一致 [21]，表明了该自主搭建

的飞秒 SFG 系统的具有单分子层测试灵敏性。

虽然普通 SFG 可获得表界面分子组成和取向

结构信息，但无法获取表界面分子的绝对取向结

构 （分子基团朝上还是朝下），因此需要具备相位

分辨能力的非线性光谱系统。自主搭建的相位敏感

SFG 系统可实现这一功能。在相位敏感 SFG 测试

中对单层膜样品和参比样品 （z-cut quartz） 分别进

行测量，再通过逆傅里叶变换、滤波和傅里叶变

换化等过程获得样品的相位信息 （绝对取向信

息）。详细的相位信息提取和数据分析方法请参考

之前发表的文章 [17, 18]。

采用共线相位敏感飞秒 SFG 对磷脂单层膜的绝

对取向结构进行了探测。图 8 为二棕榈酰磷脂酰甘

油 （DPPG） 磷脂单分子层的虚部、实部 SFG 光谱

及总 SFG 光谱。结果表明 DPPG 分子呈现有序的单

分子层结构。虚部光谱中可观察到 CH3的对称伸缩

振动 （2875cm⁻¹）、费米共振 （2935cm⁻¹） 和反对

称伸缩振动峰 （2860cm⁻¹）。从结果中可看出对称

伸缩振动和费米共振都为负峰，表明 CH3朝向空气

一侧 （DPPG/空气表面外侧）；而 CH3的反对称伸

缩振动为正峰，进一步证明了 CH3的绝对取向是朝

向空气一侧。该测试结果与 Shen课题组采用共线相

位敏感皮秒 SFG 以及 Petersen 课题组采用外差探测

的飞秒 SFG 测量的 OTS 单分子层结果一致[22, 23]。

此外，通过优化滤波函数[17]，与同类共线相位敏感

飞秒 SFG 系统相比[24]，本系统的光谱分辨率得到显

著提升。以上结果表明，共线相位敏感飞秒 SFG 具

有超高的单分子层探测灵敏性和相位分辨能力。

多功能飞秒非线性光谱系统除了可探测表界面

分子结构和相位外，还具备飞秒时间分辨功能，能

够对表界面超快动力学进行探测。图 9展示了金基底

上聚甲基丙烯酸甲酯 （PMMA） 薄膜中酯甲基

（-OCH₃）对称伸缩振动的飞秒时间分辨 SFG光谱图

（泵浦光波长为 3384nm）。在延迟时间 t=0时，可观

察到 SFG 信号瞬时强度降至初始值的 94%，经过约

0.5ps后，SFG信号迅速恢复至初始水平，这与加州

大学 Xiong课题组报道的测试结果一致[25]。该现象源

于 Au表面电子向 PMMA 的酯甲基转移以及电子的

超快弛豫过程，表明 PMMA 的酯甲基对称伸缩振

动和金表面的自由电子振荡存在超快耦合作用。  

3.3　SHG探测

该多功能非线性光谱系统除了可对有机材料

表界面进行探测外，还能对无机材料表界面进行

探测，例如机械剥离制备的少层二硫化钼 （MoS₂，
图 10 中左上角插图）。图 10 中右下角插图展示了

MoS₂在 pp 偏振配置下的静态 SHG 极化图。从图中
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图 7　十八烷基三氯硅烷自组装单分子层的普通飞秒SFG光谱
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图 9　Au基底上PMMA薄膜表面酯甲基的超快弛豫动力学过程
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可见，SHG 图案呈六瓣花形状，这与 MoS₂单层的

非中心对称结构 （D3h对称性） 相一致。静态 SHG
测试表明，少层 MoS2具有强的面内各向异性非线

性光学响应。同时，采用飞秒时间分辨显微 SHG
系统，对少层 MoS2的激子的超快动力学过程进行

了探测 （图 10），实验中探测光波长为 800nm，泵

浦光波长为 680nm。通过调节探测光与泵浦光之间

的时间延迟，可获取不同时间点的 SHG 信号强度，

进而分析其超快动力学过程。结果显示，飞秒泵

浦光激发样品后，瞬间 （百飞秒量级） 产生了非

平衡态激子，随后激子逐渐趋于恢复，通过指数

衰减函数拟合 （如实线所示） 分析，得到恢复时

间大约为 26ps。该飞秒时间分辨 SHG 系统为二维

材料的对称性分析、表界面超快动力学过程研究

等提供了显微光学技术支撑。

4　结  论

本研究基于同一飞秒激光器，研制了一套集

成化多功能飞秒非线性光谱系统，实现了不同功

能的子系统间自由切换，并将其应用于自组装十

八烷基三氯硅烷 （OTS） 单分子层、磷脂单层膜、

高分子超薄膜及二维薄层材料的表界面结构与性

能表征。结果表明，该系统具有优异的单分子层

检测灵敏度、相位分辨能力及超快时间分辨能力，

能够精确解析表面分子结构、绝对取向及超快动

力学过程。该集成化设计大幅提升了飞秒激光光

源的利用效率，为复杂材料表界面的多维度探测

提供了先进的研究工具。
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