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摘要： 

近期，半导体材料 NbOCl₂作为一种具有弱层间耦合和强非线性光学响应的室温

铁电体，因其在超紧凑片上光子器件中的潜在应用而备受关注。本研究采用金刚

石对顶砧（DAC）高压装置，结合飞秒光泵浦-光探测（fs-OPOP）光谱、稳态二

次谐波产生（SHG）以及时间分辨二次谐波产生（TR-SHG）光谱等原位测试手

段，系统研究了 NbOCl₂在高压下的光生载流子动力学、铁电极化行为以及电子

结构的演化规律。实验结果显示，随着压力升高，SHG 强度显著减弱，且在约 2 

GPa 附近出现压力依赖关系的转折点，表明材料可能发生从铁电到反铁电的相变。

基于吸收光谱提取的光学带隙随压力的变化进一步表明，电子结构的演变与

SHG 信号的改变密切相关。通过高压 fs-OPOP 光谱，我们在亚皮秒时间尺度上

观测到激子形成过程，并在皮秒尺度上发现表面缺陷参与的快速带间复合行为，

且两者弛豫时间均随压力增加而延长。进一步的高压 TR-SHG 实验表明，高于带

隙激发可诱导铁电极化调制，其动力学过程的压力依赖特性支持光生载流子通过

电荷屏蔽机制调控铁电极化的物理图像。本工作为在高压条件下研究铁电材料的

非平衡态动力学行为及实现铁电极化的超快调控提供了重要实验依据。 
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 1、引言  

在众多功能材料中，铁电材料因其可在无外场下产生稳定自发极化，且极化方向

能通过电场可控反转，在光电子技术、信息存储与神经形态计算等领域具有重要

价值[1–6]。理解其中极化与晶格畸变之间的强耦合，是实现下一代铁电应用的关

键；而如何在皮秒量级的超快时间尺度上调控这类耦合，更是该领域的核心目标

之一。理解其亚皮秒至纳秒时间尺度的光载流子超快动力学是高速光电调控器件

设计的前提，尤其对器件运行带宽、响应速度等性能参数具有重要参考价值和指

导意义。随着器件微型化和集成需求的不断增长，近些年低维铁电材料受到了广

泛关注[7–10]。氧化铌二卤化物 NbOX₂ （X = Cl， Br，I）作为一类新型二维范德

华铁电半导体材料，因同时具备高自发极化（>20 μC cm⁻²）和高于室温的居里

温度，展现出突出的物理特性与应用潜力[11]。NbOCl₂是该系列化合物的典型代

表，其晶体属于单斜晶系，空间群为 C2，并沿 a 轴方向呈现范德华层状堆叠。

如图 1(a)所示，结构分析表明，其变形八面体配位中存在两种不同类型的 Nb 位

移：一种沿 c 轴方向，导致 Nb–Nb 间距出现非对称性，从而引发 Peierls 畸变，

并对其电子结构产生显著调控；另一种沿 b 轴方向，造成 Nb–O 键长不等，进

而打破结构的中心对称性，诱导产生自发极化[12,13]。这种本征的结构非对称性使

得 NbOCl₂表现出明显的面内各向异性二阶非线性光学响应，使其成为非线性光

学材料体系中一个值得关注的新成员。值得注意的是，即使在块体形态下，

NbOCl₂仍表现出极弱的层间电子耦合，并展现出类单层的激子行为。此外，其不

同层中对称破缺导致的电极化方向一致排列，使得材料的非线性光学响应可随层

数叠加而显著增强。这些特性共同促使 NbOCl₂成为构建经典与量子光学系统中

超紧凑片上光子器件的理想候选材料[14–18]。基于金刚石对顶砧 （DAC）静水压技

术，可原位连续调谐材料晶格和电子结构，并可通过改变晶格对称性，调控材料

的非线性光学响应。例如，通过高压下二次谐波探测实验，Ye 等人揭示了 NbOCl₂ 

压力诱导的铁电-反铁电之间的可逆相变，以及这一相变对其非线性光学响应的

可调控性[16]。Fu 等在 NbOI2 实现了材料极化的压力调谐，并在 2.5 GPa 压力下

实现了二次谐波产生强度的三倍提升[19]。另外，在半导体材料中，压力可以引起

带隙大小和类型的显著变化，从而影响超快光载流子动力学以及电子和晶格自由

度之间的耦合[20–22]。最近，NbOX₂半导体材料体系的光载流子动力学开始受到关



 注。例如，Zhang 等通过瞬态吸收光谱研究了 NbOCl₂的激发态动力学，揭示了与

激子态相关的激发态吸收、带边吸收及基态漂白现象[23]。Huang 等通过泵浦-探

测相干声子光谱技术，在 NbOI₂中识别出 3.1 THz 的横向光学声子模式，并发现

该模式与带隙以上的电子激发态存在耦合效应[24]。Handa 等通过飞秒激光激发，

在 NbOI₂薄片中获得了基于光学整流效应的宽带太赫兹波发射[18]。Wang 等采用

超快透射电子衍射及偏转测量技术，观测到 NbOI₂晶体在紫外激发下的极化动力

学过程及其极化强度的超快光调控[25]。然而， 目前高压下 NbOCl2 光生载流子

动力学尚无相关报道，有待进一步阐明。 

本研究采用金刚石对顶砧（DAC）高压装置技术进行压力调谐，并结合结

合飞秒光泵浦-光探测（fs-OPOP）光谱、稳态二次谐波产生（SHG）以及时间

分辨二次谐波产生（TR-SHG）光谱等原位测试手段，研究了 NbOCl₂ 在高压

下的光生载流子动力学、铁电极化行为以及电子结构的演化。基于 SHG 信号随

压力的变化趋势，我们甄别出铁电-反铁电相变特征，并结合光学带隙的压力行

为，揭示了电子结构转变与 SHG 之间的关联。高压 fs-OPOP 测量结果表明，

材料在亚皮秒时间尺度形成激子，并在皮秒尺度发生表面缺陷参与的载流子复

合过程，且二者弛豫时间均随压力增大而延长。进一步的高压 TR-SHG 实验观

测到超带隙光激发可诱导铁电极化的超快调制，其动力学的压力效应变化符合

电荷屏蔽压制铁电极化机制。本工作为理解高压下铁电材料的非平衡态载流子

动力学及实现铁电极化的超快光控提供了关键实验依据。 

2、实验方法 

本实验采用南京牧科纳米科技有限公司提供的高质量 NbOCl2 样品，该样品

通过化学气相传输的方法制备。所有测试样品均通过机械剥离自块体单晶获得，

以确保表面平整且保持新鲜状态。高压环境由金刚石对顶砧装置实现，静水压力

通过硅油作为传压介质施加，并采用红宝石荧光法对各压力点进行校准。实验中

将两份厚度相近的薄层样品分别封装于 DAC 中进行不同光谱测试：一份用于二

次谐波强度测量，另一份用于吸收光谱与时间分辨反射率超快光谱的联合表征。

其中，样品长度、宽度和厚度分别为 111 m、63 m 和 5 m 左右。 

在高压 fs-OPOP和TR-SHG光谱实验中，系统以飞秒激光放大器作为光源，



 输出功率为 3.9 W，中心波长 800 nm，脉冲宽度 35 fs，重复频率 1000 Hz。激

光经分束器按 5:5 比例分为两束：一束作为泵浦光，先通过光学参量放大器转换

为 550 nm 波长，再经斩波器以 330 Hz 频率调制，用于周期性激发样品；另一

束作为探测光，经过由电动位移台控制的延迟线，精确调节其与泵浦光之间的时

间延迟。两束光通过 10 倍物镜共线聚焦至 DAC 内的样品表面。为保障探测区域

的光激发均匀性，泵浦光束在进入物镜前采用长焦距透镜预聚焦，使样品表面泵

浦光斑与探测光斑直径分别约为 50 m 和 10 m。反射的探测光由雪崩二极管

探测器接收，经锁相放大器提取信号。其中，利用 800 nm 和 400 nm 带通滤波

片分别实现 fs-OPOP 中的反射信号和 TR-SHG 中的 SHG 信号探测。在高压稳

态 SHG 测量中，采用光学参量放大器输出的 1400 nm 飞秒激光脉冲（脉宽<100 

fs）作为基频光，经 10 倍物镜聚焦至样品表面，反射的 SHG 信号（700 nm）由

光纤光谱仪（NOVA2S-EX）收集并记录强度。高压宽带吸收光谱测量使用超连

续脉冲激光器（Electro-vis-400, Leukos）作为光源，输出高重频（3 MHz）纳

秒脉冲。光束经 10 倍物镜聚焦至样品表面，透射信号经物镜准直与透镜聚焦后，

由光纤光谱仪探测。通过对比 DAC 内样品区域与非样品区域的透射光谱，计算

得到相对透射率。本工作所有实验均在室温条件下完成。 

3、实验结果与讨论 

由于 NbOCl₂具有显著的二阶非线性光学响应，且其二次谐波（SHG）强度

对材料的宏观铁电极化、畴结构及晶格对称性变化极为敏感[26,27]。本研究首先通

过监测 SHG 强度随压力的演变，来表征样品在高压下的结构相变行为。图 1(b)

展示了高压 SHG 反射模式测试的光路示意图：实验中采用 1400 nm 波长的飞秒

激光作为基频光激发样品，通过检测其产生的 700 nm 二次谐波信号，获取 SHG

强度随压力的变化规律。图 1(c) 插图中呈现了 DAC 中样品显微照片，样品呈矩

形形状。在进行高压实验之前，我们首先测量样品 SHG 偏振依赖性，进而确保

基频光偏振与样品 b 轴平行，探测偏振平行于 b 轴方向的 SHG 信号，从而确保

获得最大 SHG 强度。如图 1(c) 所示，我们系统测量了 NbOCl₂在不同压力下的

SHG 强度谱。结果显示，随着压力升高，SHG 峰值强度逐渐减弱。为进一步量

化变化趋势，将各压力下的 SHG 强度以初始压力点信号为基准进行归一化处理，

结果如图 1(d) 所示。归一化曲线表明，在 0–2 GPa 区间，SHG 强度显著下降；



 而在 2–12 GPa 范围内，其下降速率明显减缓。具体而言，在 3 GPa 以下，SHG

强度急剧下降，表明发生了铁电（FE）向反铁电（AFE）的结构相变，对应晶体

结构由非中心对称的 C2 相向中心对称的 C2/c 相转变[28,29]。其中，Nb 原子沿 b

轴方向的位移在压力诱导的铁电转变过程中扮演关键角色。在 0–9.67 GPa 范围

内，SHG 信号持续减弱但未完全消失，表明样品处于铁电与反铁电相共存的混

合态，结构呈现 C2 与 C2/c 相之间的渐变特征。当压力超过 9.67 GPa 时，SHG

信号基本消失，表明样品完全转变为反铁电相，晶体结构统一为具有中心对称性

的 C2/c 相。 

需要指出的是，本实验观测到的 SHG 压力演化趋势与 Ye 等人先前报道的

结果存在差异。Ye 等人发现，在压力低于约 3 GPa 时，SHG 强度基本不变；在

3–5.7 GPa 范围内持续下降；超过 5.7 GPa 后信号消失[16]。该差异可能源于以下

因素：其一，传压介质不同。本实验采用硅油作为传压介质，而 Ye 等人使用氖

气，不同的静水压条件可能影响相变压力点。其二，SHG 探测波长不同。Ye 等

实验中使用的 532 nm 波长 SHG 光子能量始终高于带隙，其强度在相变前受带

隙变化影响较小；而本实验采用的 700 nm 波长 SHG 光子能量与 NbOCl₂带隙相

近，压力引起的带隙压缩可能导致 SHG 信号被吸收增强，从而显著影响强度变

化趋势。其三，样品质量（缺陷密度、层数均匀性）、激光脉宽等因素变化可能

导致一定程度上的实验结果差异。此外，压力对可能的激子共振效应的影响也会

改变 SHG 信号的压力依赖性[30]。 

 



 

 

图 1 (a)NbOCl₂三层结构的侧视图。其中，黑色、蓝色和红色球体分别代表

Nb、Cl 和 O 原子。NbOCl₂结晶于 C2 空间群，其 Nb 原子链呈现出一维 Peierls

畸变特征 (b) 金刚石对顶砧 (DAC) 装置中二次谐波(SHG)产生过程的示意图 

(c) 不同静水压力下测得的 700 nm 二次谐波(SHG)原始强度, 其中插图展示

DAC 中样品显微照片 (d)700 nm 各压力点 SHG 强度归一化后的变化曲线  

Figure 1.(a) Side view of the trilayer structure of NbOCl₂. The black, blue, and red 

spheres represent Nb, Cl, and O atoms, respectively. NbOCl₂ crystallizes in the space 

group C2, and its Nb atomic chains exhibit one-dimensional Peierls distortion 

characteristics. (b) Schematic diagram of second-harmonic generation (SHG) in a 

diamond anvil cell (DAC) setup. (c) Raw SHG intensity measured under different 

hydrostatic pressures. (d) Normalized variation curve of SHG intensity at each 

pressure point (e) Normalized SHG intensity profile at 400 nm under various 

pressures (f) Polar plots of SHG intensity measured parallel to the polarization axis 

(b-axis) at 0 GPa and 1.61 GPa 

为进一步探究 NbOCl₂在高压下的带隙演化行为，我们测量了其光学吸收谱

随压力的变化关系。如图 2 (a)所示，吸收谱随压力升高呈现明显的移动趋势。在



 0.14 GPa 至 4.45 GPa 范围内，吸收边整体向长波方向红移，表明材料在可见光至

近红外波段的吸收逐渐增强，反映出压力诱导的带隙压缩效应。当压力升至

4.5 GPa 至 14 GPa 区间时，吸收边位置趋于稳定，谱线形状未见显著变化。压力

超过 15 GPa 后，吸收边再次发生明显红移，暗示在更高压力下材料可能经历新

的电子结构重构或晶格调整。基于吸收谱数据，我们进一步提取了不同压力下的

光学带隙，结果如图 2 (b)所示。可见随着压力增大，带隙呈持续减小趋势。尤其

在 2 GPa 以下，带隙的显著减小与二次谐波产生（SHG）的压力依赖性高度一致，

表明 SHG 强度变化不仅源于晶格对称性改变，也与电子能带结构的演化密切相

关。尽管在压力超过 9.67 GPa 时 SHG 信号完全消失，意味着样品已完全进入反

铁电相，晶体结构也转变为具有中心对称性的 C2/c 相，但值得注意的是，在约

4.5 GPa 之后，带隙值未再显著下降，而在 5–15 GPa 范围内保持相对稳定。这一

现象可能与 NbOCl₂层间相互作用极弱有关[13]，导致其带隙对压力变化不敏感。

当压力超过 15 GPa 后，带隙进一步减小，预示材料在更高压力下可发生半导体-

金属转变过程[29]。 

 

 

图 2 展示了 NbOCl₂在不同静水压力下的吸收特性及其带隙演化规律。(a) 不同

压力条件下测得的吸收谱 (b) 为根据(a)中吸收谱进一步分析提取的不同压力下

的光学带隙 

Figure 2. Absorption characteristics and bandgap evolution of NbOCl₂ under various 

hydrostatic pressures. (a) Absorption spectra measured at different pressures. (b) 



 Corresponding optical bandgap values extracted from further analysis of the spectra in 

(a) 

   在明确 NbOCl₂的铁电-反铁电相变及其带隙随压力的演化规律后，我们进一

步利用高压飞秒泵浦-探测反射光谱技术，研究压力对晶格和电子结构变化所引

起的光生载流子动力学的调控作用。实验光路如图 3 (a) 所示，我们分别采用 550 

nm（光子能量大于带隙）和 800 nm 波长的飞秒激光脉冲作为泵浦光和探测光，

以泵浦光激发 NbOCl₂产生非平衡态光生载流子，同步的探测光则用于监测反射

率的瞬态变化。图 3 (b) 展示了不同压力下差分反射率 ΔR/R₀=(R-R₀)/R₀随泵浦

-探测延迟时间的变化曲线，其中 R 和 R₀分别表示有无泵浦激发时的反射率。在

所有压力条件下，ΔR/R₀信号均呈现初始快速下降，随后在测量时间窗口内展现

出叠加于持续背景之上的双指数衰减行为。通过双指数函数对衰减过程进行拟合

（红色实线为拟合结果），我们提取出表征载流子弛豫过程的快、慢两个时间常

数，常压条件下分别约为 0.5 ps 和 5 ps。为量化压力对弛豫动力学的调控作用，

图 3 (c) 进一步将快、慢时间常数表示为压力的函数。结果显示，随着压力升高，

两个弛豫时间均显著增长，表明压力不仅调控晶格结构，也有效调制了光生载流

子的弛豫与复合通道。由于泵浦光子能量（2.25 eV）高于常压 NbOCl₂的带隙，

超快激发首先注入具有多余动能的电子-空穴对，随后在数十飞秒内通过载流子

-载流子散射形成准费米-狄拉克分布。这些热载流子随后通过声子散射机制迅速

冷却至能带边缘。考虑到 NbOCl₂具有较大的激子束缚能，部分电子-空穴对可进

一步形成束缚激子。整个热载流子冷却与激子形成过程极为迅速，通常在亚皮秒

至皮秒量级完成[31,32]，并主导了初始阶段的时间分辨反射率信号。我们认为，实

验中观测到的 ΔR/R₀信号主要来源于激子相关的态填充效应：泵浦光激发的激

子布居占据相应能态，抑制探测光吸收，从而引起反射率变化。激子参与该过程

的依据有两点：其一，理论研究表明 NbOCl₂在室温下具有显著的激子效应和较

大的激子结合能[33,34]；其二，其激子跃迁能量约为 1.60 eV [32]，与本实验探测光

子能量接近。基于以上讨论，构成 ΔR/R0 瞬态信号的快过程应该归属于激子形

成过程。事实上，二维半导体中的激子形成通常发生于亚皮秒尺度[32]，与本工作

提取的快时间常数相符。慢弛豫过程则可能源于表面缺陷辅助的激子湮灭或电子

-空穴带间复合，而未能恢复平衡的长寿命信号则归因于晶格热效应。压力对光



 生载流子弛豫通道的调控与电子结构的演变密切相关。首先，高压下 NbOCl₂带

隙变窄，增大了泵浦光子能量与带隙之间的差值，导致光生载流子具有更高的初

始动能与电子温度，从而延长热载流子冷却与激子形成时间，表现为快时间常数

的增大。其次，高压可能增强热声子瓶颈效应[32]，促进热声子积累，进一步延缓

载流子能量弛豫。尽管带隙减小通常应缩短带间复合时间，但实验观测到的慢时

间常数随压力增长的趋势无法仅由带隙压缩解释。我们推测高压可能增强了俄歇

复合等多体相互作用，从而延缓了带间复合过程。此外，表面缺陷态在高压下的

演变也可能影响复合动力学。值得注意的是，当压力超过 15 GPa 后，慢时间常

数出现下降，与带隙进一步减小的趋势相对应。综上，慢弛豫时间随压力的演化

是带隙变窄、多体效应增强及缺陷态变化等多种因素竞争作用的结果，其微观机

制仍需进一步的理论研究予以阐明。 

为进一步理解铁电序和载流子弛豫动力学的关联，我们采用光泵浦-二次谐

波探测方法研究高压下 NbOCl₂光载流子动力学效应。如图 3 (d) 所示，实验上依

然利用 550 nm 波长的飞秒激光对样品进行高于带隙激发，而探测光利用 800 nm

波长基频光，通过改变泵浦-探测相对时间延迟，结合 400 nm 带通滤波片对二

次谐波进行采样，进而获得时间分辨二次谐波信号，ISHG/ISHG。其中ISHG表示

泵浦引起的 SHG 强度变化，而 ISHG为无光激发时的平衡态 SHG 信号。实验中的

基频光和 SHG 探测的偏振配置与前述高压下 SHG 测量一致。图 3(e)中呈现了不

同压力下归一化时间分辨二次谐波信号。在 6 GPa 以上更高压力下随着反铁电结

构的形成，我们很难获得 TR-SHG 信号。在零压下，ISHG/ISHG 信号呈现出瞬时

下降、继而双指数衰减弛豫特征，且在测量时间窗口内未恢复至平衡态。由于

SHG 强度的光致变化与极化强度变化满足 ISHG/ISHG ∼ 2P/P 的关系（其中

P 为极化变化量，P 为固有极化强度）[17]，ISHG/ISHG曲线直接反映了铁电极化

在光激发下瞬态压制及恢复过程。进而，SHG 动力学和反射率动力学的相似性

意味着 SHG 的超快调制与光载流子的产生和弛豫密切相关。在 NbOCl₂中，光学

吸收主要源于价带中阴离子 p 轨道杂化态与导带中 Nb-4d 轨道杂化态之间的电

子跃迁[11]。高于带隙激发会将电子从 Cl 位激发至 Nb 位，从而减少 Nb 中心的局

部正电荷。这种电荷屏蔽效应可产生退极化场，进而导致铁电极化快速被抑制[35]。 

值得注意的是，不同于ΔR/R₀，在高压下ISHG/ISHG 曲线的符合单指数弛豫



 函数，拟合获得的时间常数汇总于图 3 (f)。其时间常数在亚皮秒量级，对压力依

赖性较小。高压下 ΔR/R₀ 和 ISHG/ISHG 动力学的差异主要来源于两个原因。其

一，与时间分辨反射率相比，时间分辨 SHG 对光生载流子浓度变化灵敏度相对

较低。因而，随高压下信号减弱，ISHG/ISHG 很难如 ΔR/R₀ 一样反映出弛豫比重

较小的皮秒时间尺度慢过程。其二，ISHG/ISHG 弛豫动力学相对较弱的压力依赖

性可能暗示高压下介电屏蔽效应减弱，加速了光诱导铁电调制的恢复过程。 

 

图 3 通过高压下 fs-OPOP 反射光谱和 TR-SHG 探测压力依赖的光载流子动力

学。(a) 高压 fs-OPOP 反射光谱装置示意图 (b)不同压力下测的差分反射率

ΔR/R₀随泵浦-探测延迟时间的变化曲线，其中红色曲线为双指数拟合曲线   

(c) 通过对(b)中衰减曲线进行双指数拟合所提取的快时间常数 τf 与慢时间常数

τs 随压力的变化趋势 (d) 高压 TR-SHG 探测光谱装置示意图 (e) ISHG/ISHG在

不同压力下测到的瞬变信号经归一化处理得到的瞬变曲线，其中红色曲线为拟

合曲线，0GPa 时为双指数拟合，其余压力点为单指数拟合  (f) 对(e)数据进行

单指数拟合所提取的快时间常数 τ1 随压力的变化 

Figure 3: Pressure-dependent photocarrier dynamics studied via high-pressure 

femtosecond optical-pump–optical-probe (fs-OPOP) reflection spectroscopy and 



 Time-resolved Second-harmonic Generation (TR-SHG) (a) Schematic of the high-

pressure fs-OPOP reflection spectroscopy setup (b) Differential reflectivity (ΔR/R₀) as 

a function of pump-probe delay time measured at different pressures; the red curves 

represent biexponential fitting results (c) Pressure dependence of the fast (τf) and slow 

(τs) time constants extracted from biexponential fitting of the decay curves in (b) (d) 

Schematic of the high-pressure TR-SHG spectroscopy setup (e) Normalized transient 

curves of ISHG/ISHG measured at different pressures; the red curves are fitting results 

(biexponential fit at 0 GPa, monoexponential fits at other pressures)  (f) Pressure 

evolution of the fast time constant τ1 obtained from monoexponential fitting of the 

data in (e). 

 

总结： 

本研究综合运用高压飞秒光泵浦-光探测（fs-OPOP）光谱、高压稳态二次谐波

产生（SHG）与高压时间分辨 SHG（TR-SHG）等实验方法，系统探究了

NbOCl₂中光生载流子动力学及其与铁电极化和电子结构之间的关联。实验结果

表明，随着压力升高，SHG 强度逐渐减弱，并在约 2 GPa 附近出现转折，标志

着铁电-反铁电相变的起始；进一步加压至约 10 GPa 范围内，体系呈现铁电相

与反铁电相共存的状态。结合高压吸收光谱测得的带隙随压力压缩行为，发现

带隙的减小与 SHG 强度的衰减密切相关，反映出电子结构演变对非线性光学响

应的调控作用。通过高压 fs-OPOP 光谱，我们在亚皮秒时间尺度观测到激子形

成过程，并在皮秒尺度捕捉到由表面缺陷参与的快速带间复合动力学，两者弛

豫时间均随压力增加而延长。其中，快过程弛豫时间的压力依赖性可能与高压

下带隙压缩导致的电子温度升高及热声子瓶颈效应增强有关。此外，高压 TR-

SHG 实验显示，高于带隙光激发可诱导铁电极化的超快调制，其弛豫行为在低

压下与 fs-OPOP 光谱所揭示的光载流子动力学相一致，表明光生载流子通过电

荷屏蔽机制在压制铁电极化中起主导作用。本研究可为理解高压条件下铁电材

料的非平衡态动力学及其超快铁电调控提供重要参考。 
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Abstract: 

Recently, the semiconducting material NbOCl₂, a room-temperature ferroelectric with 

weak interlayer coupling and a strong nonlinear optical response, has attracted 

significant attention owing to its potential applications in ultra-compact on-chip 

photonic devices. In this study, we systematically investigate the photogenerated carrier 

dynamics, ferroelectric polarization behavior, and evolution of the electronic structure 

in NbOCl₂ under high pressure using a diamond anvil cell (DAC) combined with in-

situ measurement techniques, including femtosecond optical pump–optical probe (fs-

OPOP) spectroscopy, steady-state second harmonic generation (SHG), and time-

resolved second harmonic generation (TR-SHG) spectroscopy. Our experimental 

results reveal that as pressure increases, the SHG intensity significantly decreases, with 

a turning point in its pressure dependence observed around 2 GPa, suggesting a 

ferroelectric-to-antiferroelectric phase transition. Upon further compression to 

approximately 10 GPa, the system exhibits a coexistence of ferroelectric and 

antiferroelectric phases. The pressure-induced evolution of the optical bandgap, derived 

from high-pressure absorption spectroscopy, further indicates a close correlation 

between changes in the electronic structure and the SHG signal. Using high-pressure 

fs-OPOP spectroscopy, we observe exciton formation on a sub-picosecond timescale 



 and rapid interband recombination involving surface defects on a picosecond timescale, 

with the relaxation times of both processes increasing with pressure. The bandgap 

narrowing under high pressure increases the energy difference between the pump 

photon energy and the bandgap, resulting in photogenerated carriers with higher initial 

kinetic energy and electron temperature, thereby prolonging hot carrier cooling and 

exciton formation, which is reflected in an increase in the fast time constant. The 

evolution of the slow relaxation time with pressure results from the competition among 

several factors, including bandgap narrowing, enhanced many-body effects, and 

changes in defect states. Furthermore, high-pressure TR-SHG experiments reveal that 

above-bandgap excitation induces modulation of the ferroelectric polarization. The 

relaxation behavior observed in these experiments is consistent with the photocarrier 

dynamics revealed by fs-OPOP spectroscopy under low-pressure conditions, 

supporting a physical picture in which photogenerated carriers regulate ferroelectric 

polarization via a charge screening mechanism. This work provides important 

experimental evidence for investigating the non-equilibrium dynamic behavior of 

ferroelectric materials and achieving ultrafast modulation of ferroelectric polarization 

under high-pressure conditions. 

 

Key words: NbOCl₂，high pressure，photocarrier dynamics，second harmonic wave 

generation 

 

 


