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摘要　纳米结构的局域表面等离子体共振效应能够突破衍射极限实现对光信号的局域调控,自发现以来就引起了

光学领域的广泛关注,并成为一大研究热点.从对局域光场增强效应到超材料的实现,表面等离子体都扮演着重

要的角色.综述了基于纳米结构的局域表面等离子体的超快非线性光学现象及其应用研究,重点介绍了非传统表

面等离子体纳米材料(重掺杂半导体)的饱和吸收效应,以及其在超快脉冲激光器中的应用,并对其发展前景进行

了展望.
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１　引　　言
非线性光学效应在现代光子学功能器件和系统中扮演着非常重要的角色,例如激光频谱变换、超快脉冲

产生、超快光开关、全光调制等都是基于材料的非线性光学效应[１Ｇ５].非线性光学的研究始于１９０６年泡克斯

效应和１９２９年克尔效应的发现.材料的光学非线性与电子之间的相互作用有关,因此材料的非线性光学响

应与光场强度呈指数关系.这一关系可由材料极化率(P)与光场强度(E)的关系描述[１,４],即

P＝ε０[χ(１)E＋χ(２)E２＋χ(３)E３＋􀆺], (１)
式中ε０ 为真空介电常数,χ(n)为材料的n 阶非线性光学系数. 可见,当对于光场强度较小时,(１)式中只有
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第一项最重要,其他项的贡献可以忽略不计,因此材料的非线性光学响应与光场强度呈线性关系,对应于常

见的吸收、折射和散射等线性光学现象.当光场强度较大时,(１)式中高阶项的作用不可忽略,对应于各种非

线性光学现象,目前研究最多的是二阶和三阶非线性光学.二阶非线性光学效应包括二次谐波产生

(SHG)、光学混频(和频与差频)和电光响应等.三阶非线性光学效应包括三次谐波产生、光克尔效应和饱

和吸收等.二阶非线性光学效应不能存在于中心对称结构的材料中,而三阶非线性光学效应则能存在于所

有材料中.目前广泛应用于光子学功能器件和系统设计中的光调制器、光开关等都是基于材料的三阶非线

性光学效应[１],因此本文主要讨论与三阶非线性光学效应相关的现象.由材料的极化率与光场强度的关系

可知,材料本征的三阶非线性光学效应是非常弱的,正因为如此,非线性光学尤其是高阶非线性光学只有在

激光出现后才逐渐发展成为一门重要的学科.激光的出现为非线性光学研究提供了必需的高强度和相干性

好的光束.
对于非线性光学研究和应用来说,如何增强材料的非线性光学效应,实现优异的光学功能是一个非常重

要的课题.例如,如果在较低的光场强度下就能产生显著的三阶非线性光开关效应,那么这将对于实现低能

耗、高集成度的光子学系统具有重要意义[６].因此,如何实现强的光学非线性是材料研究者的重要任务.
表面等离子体效应起源于电子与光场的相干共振,能够将光场极大地局限在材料表面,形成极高的局域

电磁场强度,为增强材料的光学非线性提供了绝佳的途径和手段[７Ｇ８].更为重要的是,表面等离子体激发的

响应时间只有几个飞秒[２,９],为超快光信号调制提供了极大的优势.本文主要综述了基于各种表面等离子

体纳米结构的超快非线性光学现象和机理,以及其在超快激光脉冲产生中的应用.

２　局域表面等离子体纳米结构
２．１　金属纳米晶

图１ (a)金属纳米颗粒中导电电子在外部电场作用下的集体振荡示意图[１０];(b)Ag纳米方块(LSPR峰位在４５０nm)

以及AuＧAg纳米方块(Au和Ag的质量比不同)水溶液的消光光谱[１１];
(c)不同尺寸、形状的Au,Ag纳米颗粒的吸收光谱和对应的透射电镜照片

Fig敭１  a Schematicillustrationofcollectiveoscillationofconductionelectronsinresponsetoanexternalelectric

fieldformetalnanoparticles １０   b extinctionspectrarecordedfromaqueoussuspensions

ofAgnanocubes LSPRat４５０nm andAuＧAgnanocubes １１   c absorptionspectraandtransmission
electronmicroscopeimagesofAu Agnanoparticleswithdifferentsizesandshapes

金属纳米颗粒,尤其是贵金属(如Au,Ag等)纳米颗粒,是最常见的局域表面等离子体材料,也是研究

得最多的表面等离子体材料.图１(a)为局域表面等离子体共振(LSPR)示意图,金属纳米颗粒表面电子云
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在外来光场作用下发生极化,产生共振增强的吸收现象[１０].图１(b)为典型的 Au、Ag纳米颗粒的消光光

谱,通过改变纳米颗粒的组成可以调整共振吸收峰的位置.图１(c)表明纳米颗粒的形状也是影响吸收峰的

一个重要因素[１０].Au,Ag等贵金属纳米材料的LSPR吸收峰主要在可见波段可调,Cu纳米颗粒的共振吸

收峰也主要在可见波段.在图１(c)中,球形Ag纳米颗粒的LSPR峰位在４００nm处,Au的在５２０nm处;
树枝状和棒状纳米Au颗粒的LSPR峰位在更长的波长处[１０].

其他金属(如Al和In)纳米颗粒的LSPR吸收峰主要在紫外波段,如图２(a)所示,Al和In纳米颗粒的

共振吸收峰均位于１００~２００nm的深紫外波段[１２].图２(b)表示 Al纳米颗粒的吸收光谱可以通过外面

Al２O３ 壳的厚度进行调控[１２].

图２ (a)In,Al,Au和Ag纳米颗粒的典型吸收光谱;(b)不同壳厚度Al＠Al２O３ 核壳结构的吸收光谱[１２]

Fig敭２  a TypicalabsorptionspectraofIn Al AuandAgnanoparticles  b absorptionspectraofAl＠Al２O３
coreＧshellnanoparticleswithshellofdifferentthicknesses １２ 

２．２　重掺杂宽禁带半导体材料

除Au、Ag等贵金属以外,重掺杂半导体是另一类重要的表面等离子体材料,近年来受到研究者的重

视.相比金属纳米颗粒(载流子浓度为１０２２~１０２３),重掺杂半导体的载流子浓度低(为１０１９~１０２２),故而

LSPR峰位主要在红外波段,如图３所示[１３].重掺杂半导体材料的LSPR共振峰几乎可以覆盖整个红外波

段,包括近红外(NIR)、中红外(MIR)和远红外(FIR)波段.可见,重掺杂半导体为红外表面等离子体效应的

光学运用提供了非常重要的材料选择[１４Ｇ２１].

图３ LSPR共振峰位随材料载流子浓度的变化 [１３]

Fig敭３ LSPRresonancepeakdependenceonfreecarrierdensity １３ 

重掺杂半导体表面等离子体材料主要包括Cu基硫族化合物纳米晶(Cu２－xS,Cu２－xSe,Cu２－xTe)、氧化

钨、碲化锗等,以及透明导电氧化物纳米晶(ITO、ZnO等).图４(a)是本课题组在实验室合成的不同离子掺

杂Cu２－xS纳米晶的吸收光谱,通过不同离子掺杂可以使LSPR共振吸收峰在非常宽的光谱范围内(８００~
１６００nm)可调[２２].图４(b)为LSPR共振峰位随载流子浓度的变化关系.此外,本课题组还合成了典型的

透明导电氧化物ITO纳米晶,其LSPR共振吸收可通过掺杂水平(载流子浓度)进行调控(１６００~２３００nm),

０７０３００５Ｇ３
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如图４(c)和(d)所示[２３].
可见,与金属纳米晶相比,重掺杂半导体纳米晶的LSPR共振吸收峰主要在红外波段,并且峰位可以通

过简单的掺杂实现在非常宽的光谱范围内调控.

图４ (a)不同离子掺杂Cu２－xS纳米晶的吸收光谱;(b)LSPR共振峰位随载流子浓度的变化关系[２２];

(c)不同掺杂浓度ITO纳米晶的消光光谱;(d)载流子浓度随掺杂浓度的变化[２３]

Fig敭４  a AbsorptionspectradifferentionsdopedCu２－xSnaocrystalline  b changeofLSPRresonance

peakwithofcarrierdensity ２２   c extinctionspectraofITOnanocrystallinewith

differentdopinglevels  d changeofcarrierdensitywithdopinglevel ２３ 

３　超快非线性光学现象及其机理研究
３．１　基于金属纳米结构

金属纳米结构的非线性光学性质及其超快载流子响应特性已经被大量报道过.图５是本课题组在实验

室所做的关于金纳米棒偏振依赖的非线性光学性质研究结果[２４],实验所用激发光源为商用钛宝石飞秒激光

器,波长８００nm,脉宽１００fs,重复频率１kHz.在实验中,本课题组采用静电纺丝的方式将纳米棒沿纤维的

方向取向排列,然后将纤维取向排列成薄膜,得到金纳米棒取向排列的薄膜,该薄膜具有偏振依赖的可饱和

吸收和三阶非线性折射特性,如图５(a)和(b)所示.在偏振方向沿纳米棒纵轴方向的光激发下,该纳米棒具

有最高的饱和吸收系数、三阶非线性折射系数以及调制深度,但其饱和吸收强度最小,如图５(c)和(d)所示.
文献[２４]利用抽运Ｇ探测的测试方法研究了金纳米棒中载流子的瞬态超快光学动力学过程,结果如图６

所示,ΔT/T 为调制深度.抽运光的极化方向与金纳米棒的纵轴方向(纤维方向)平行,θ为探测光偏振方向

与抽运光偏振方向的夹角[２４].固定抽运光的偏振方向沿着金纳米棒的纵轴方向,以改变探测光的偏振方

向,结果发现金纳米棒的瞬态响应也具有偏振依赖特性[２４].

３．２　基于重掺杂半导体材料

相比于贵金属纳米颗粒,重掺杂半导体材料具有相对小的载流子浓度,其表面等离子共振峰在红外波

段,因此为红外光子学及其功能构筑提供了非常好的研究载体.由图７(a)和(b)可见,Cu２－xS表面等离子

体共振吸收峰处表现出了非常强的可饱和吸收特性,可饱和系数达－１６１cm/GW,通过拟合得到调制深度

为６３．２８％,饱和吸收强度Is＝５６．１２GW/cm２,非饱和吸收损失αns＝２０．７２％,并且调制深度与共振吸收呈

很好的相关性,如图７(c)所示,图中的虚线为线性吸收.由图７(d)可见,该重掺杂半导体的载流子恢复时间

较金属纳米颗粒缩短一个数量级,其快态和慢态时间常数分别约为３００fs和３０ps,金属纳米颗粒载流子恢

复的快态和慢态时间常数分别约为１ps和１００ps[２２].
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图５ (a)不同偏振角度下通过Z扫描开孔模式测得的非线性吸收;(b)通过Z扫描闭孔模式测得的非线性折射;

(c)不同偏振角度下的非线性吸收系数β和折射率系数γ;(d)不同偏振角度下的调制深度和饱和吸收强度[２４]

Fig敭５  a NonlinearabsorptionmeasuredbyopenＧapertureZＧscanningmethodatdifferentcrossingangles 

 b nonlinearrefractivemeasuredbycloseＧapertureZＧscanningmethod  c nonlinearabsorption
coefficientβandrefractiveindexcoefficientγatdifferentcrossingangles  d modulationdepthand

saturationabsorptionintensityatdifferentcrossingangles ２４ 

图６ 金纳米棒薄膜中探测光偏振方向依赖的超快光学响应

Fig敭６ ProbebeampolarizationdependentultrafastopticalresponseinAunanorodfilm
另外,本课题组详细研究了典型的透明导电氧化物ITO纳米晶的瞬态光学响应特性,结果如图８所

示[２３].通过抽运Ｇ探测测试发现,随抽运光强和掺杂浓度增加,调制深度增加,掺杂１２％(质量分数)的ITO
纳米晶的抽运光强为１８．１６mJ/cm２ 时,调制深度可达到１６０％,如图８(a),(b),(c)所示,表明这种重掺杂的

半导体材料具有优异的非线性光学特性.此外,本课题组发现这种纳米晶具有更快的载流子响应速度,快态

时间常数约为１００fs,并且几乎在４５０fs内完全衰减,这为超快光调制提供了极好的材料基础.

LSPR纳米晶的瞬态光学响应可采用双温模型(twoＧtemperaturemodel)解释[９,２２Ｇ２８].由图８(d)可见,
在抽运光激发下,载流子之间的碰撞散射使得载流子温度升高,形成热电子(能量高于费米能级),随后在载

流子恢复的过程中耗散掉而恢复到平衡态.载流子恢复的过程包含载流子将能量通过载流子Ｇ声子散射和

晶格热耗散(传递给周围环境)两个过程.与金属材料相比,重掺杂半导体具有相对低的载流子浓度,表现为

载流子的热容更低,因此相同情况下热载流子恢复得更快.

４　超快光学应用(可饱和吸收体)
具有LSPR效应的纳米结构具有非常高的三阶非线性光学性能、宽带的饱和吸收特性以及超快的光学

０７０３００５Ｇ５
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图７ (a)１３００nm激发光下Cu２－xS和Cu２S的典型Z扫描曲线;(b)透过率随激发光强度的变化;(c)调制深度与激发光

波长的关系,功率密度约为２８mJ/cm２;(d)１３００nm处的瞬态吸收光谱,插图表示更长时间内(２００ps)的载流子衰减过程[２２]

Fig敭７  a TypicalZＧscanningcurvesofCu２－xSandCu２Snanocrystalsrecordedat１３００nm 

 b correspondingchangeoftransmissionwithinputintensity  c modulationdepthasafunctionofpump
wavelengthwithpowerdensityof２８mJ cm２  d transientabsorptionspectraofplasmonicnanocrystals

at１３００nmwavelength insetisthedecaycurverecordedupto２００ps ２２ 

图８ (a)不同抽运光功率下的瞬态吸收光谱,抽运光和探测光都是１３００nm,脉宽为３５fs;
(b)不同抽运光强下的调制深度ΔT/T 和载流子恢复时间常数τ,插图为抽运Ｇ探测示意图;

(c)不同掺杂浓度下的调制深度ΔT/T 和载流子回复时间常数τ;(d)光激发下载流子的瞬态变化过程机理图,从左到右

分别为:带内激发、受激发的电子能量分布概率示意图,随电子温度升高费米Ｇ狄拉克函数的变化,以及热电子的热弛豫过程[２３]

Fig敭８  a Transientabsorptionspectraatdifferentpumpingpowers wavelengthofpumplightandprobelaserare１３００nm
andtheirpulsewidthsare３５fs  b modulationdepth ΔT T andrecovertimeconstantτatdifferentpump
powers insetshowstheschematicofpumpＧprobe  c modulationdepth ΔT T andrecovertimeconstantτ
atdifferentdopinglevels  d schematicdiagramshowingtransientprocessofcarrieratopticalexcitation 
fromlefttorightareintrabandexcitation energyoccupationprobabilityofnonＧthermalizedelectrons change

ofFermiＧDiracfunctionduetotemperatureriseofthermalizedelectrons andthermalrelaxationofthermalizedelectrons ２３ 
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响应速度,可以用来作为可饱和吸收体产生超快激光脉冲[６,２２Ｇ２４,２９Ｇ３６].下面主要介绍基于金纳米颗粒的可饱

和吸收体以及本课题组所做的基于宽带可调重掺杂半导体的可饱和吸收体.

４．１　基于贵金属纳米颗粒的可饱和吸收体

由图９可见,在９８０nm半导体激光器抽运下,能得到波长为１５６１nm、脉宽为１２ps的稳定激光脉冲输

出,重复频率为３４．７MHz,最大输出功率为２．０５mW[３１].

图９ ６２mW抽运功率下基于Au纳米棒锁模Er掺杂光纤激光器的(a)光谱;(b)脉冲序列;(c)单脉冲;(d)射频(RF)谱[３１]

Fig敭９  a Opticalspectrum  b outＧputpulsetrain  c singlepulseprofileand d radiofrequencyspectrumof

AunanorodbasedmodeＧlockingErＧdopedfiberlaseratapumppowerof６２mW ３１ 

图１０ (a)１．５μm锁模激光器的光谱;(b)锁模脉冲序列;(c)自相关谱;(d)射频谱[２２]

Fig敭１０  a Opticalspectrumof１敭５μmmodeＧlockinglaser  b modeＧlockingpulsetrain 

 c autocorrelationtrace  d RFopticalspectrum ２２ 

４．２　基于重掺杂半导体纳米材料的可饱和吸收体

基于Cu２－xS半导体纳米晶的宽带非线性吸收特性如图４所示,本课题组实现了覆盖１．０~３．０μm的超

宽带可饱和吸收体[２２].由图１０可见,１．５μm脉冲激光器的脉宽为２９５fs,重复频率为７．２８MHz,信噪比高

于５０dB,表明基于Cu２－xS纳米晶的可饱和吸收特性可以获得优异的超短激光脉冲输出.此外,在近红外波
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段还实现了１．０μm的锁模固体脉冲激光器,并在１０３０nm获得７．８ps的激光脉冲输出.
另外,基于Cu２－xS纳米晶作为可饱和吸收体,本课题组实现了３．０μm中红外波段的脉冲输出,如图１１

所示[２２].在２７６９nm和１２６mW激发下,获得了脉宽为０．７５μs、重复频率为６６．４Hz的调Q 脉冲输出.

图１１ (a)３．０μm调Q 激光器的光谱;(b)不同抽运功率下的脉冲序列;

(c)单脉冲时域谱,插图为射频谱,信噪比约为３０dB[１４]

Fig敭１１  a Typicalpulsespectrumat３敭０μmband  b pulsetrainsatpumppowersof１２６mW １６７mWand

２１４mW respectively  c singlepulseprofileatpumppowerof２１４mW insetiscorrespondingRFspectrum ２２ 

基于透明导电氧化物ITO纳米晶超快非线性响应,本课题组还实现了１．５μm的锁模飞秒激光脉冲输

出[２３].由图１２可见,获得了脉宽约为６００fs的超短脉冲输出.考虑到氧化物纳米晶的高稳定性和超宽带

可调的特性,并且其等离子共振吸收可以覆盖更长波长的中红外波段,该类透明导电氧化物纳米晶在红外尤

其是中红外超快脉冲激光器中将会具有非常大的潜力.

图１２ (a)脉冲激光器示意图;(b)光谱图;(c)锁模脉冲序列;(d)自相关谱[１５]

Fig敭１２  a Schematicillustrationofpulselaser  b opticalspectrum  c modeＧlockingpulsetrain 

 d autocorrelationspectrum １５ 

５　结束语
主要综述了局域表面等离子体纳米结构的超快非线性光学响应特性,及其在超快脉冲激光器中的应用.

局域表面等离子体纳米结构优异的非线性光学性能为非线性光学研究和应用提供了非常好的材料载体.重

掺杂半导体纳米材料具有超宽带可调谐的非线性光学响应和超快的载流子恢复时间,其共振峰位主要在贵

金属所不能达到的红外波段,尤其是中红外波段,为红外非线性光子学研究及功能构筑提供了绝佳的材料基

础,有望带来一场红外非线性光学研究的热潮.
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