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摘要　非线性光学作为现代光学和光子学的重要组成部分,在诸多方面有着重要的研究意义和应用前景.然而,

在微纳尺度,受限于固有的非线性极化率和有限的相互作用长度,材料的非线性光学响应十分微弱,制约了可集成

的微纳非线性光电子器件的发展.近年来,研究人员将表面等离激元的亚波长电磁场束缚特性和非线性光学结合

起来,使得弱光非线性效应在微纳结构中得以实现,并逐渐形成了一个新的研究领域,即非线性表面等离激元光子

学.区别于以往侧重关注表面等离激元金属纳米结构本身的非线性光学效应,重点综述了金属纳米结构和电介质

材料组成的复合体系中非线性光学效应的最新进展.介绍了表面等离激元和非线性光学的相关性质和理论背景,

然后分别从零维复合体系中的非线性光学增强效应、一维复合波导中的非线性效应、二维石墨烯中的非线性等离

激元等方面重点介绍了相关研究进展,最后展望了非线性表面等离激元未来的研究方向,机遇和挑战.
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１　引　　言

非线性光学作为现代光学及光子学的重要分

支,主要研究强光与非线性介质材料相互作用所产

生的现象及相关应用,包括光学谐波产生,激光频率

调制,超快光开关,光学探测及光学成像等[１Ｇ３].虽

然,非线性光学效应在光子器件上已经被广泛应用,
并且在很多方面表现出其独特的优势,但是只有当

外加电场的强度足够大时,才会有比较明显的非线

性效应产生.因而,材料固有的非线性光学响应很

弱,现有的非线性光学晶体多通过增加相互作用长

度来提高非线性转换效率,然而由于其尺寸较大,很
难适用于集成微纳光电子器件领域.正因如此,在
微纳尺度下提高弱光非线性转换效率是非线性光学

发展的一个重大挑战.
近来年,得益于表面等离激元将电磁波束缚在

纳米结构周围的能力,金属纳米结构可以在亚波长

的局域空间内形成一个巨大的电磁场增强,从而极

大地促进光与物质的相互作用[４Ｇ８],提高弱光非线性

效应,并且有助于缩小非线性光学器件的尺寸[３,９].
区别于以往综述工作侧重报道表面等离激元金属纳

米结构本身的非线性光学效应[３,９Ｇ１０],本文从表面等

离激元和非线性光学的特性出发,着重介绍基于表

面等离激元的复合体系及二维层状材料中的非线性

光学最新研究进展,并从零维复合体系中的非线性

光学增强效应、一维复合波导中的非线性效应、二维

石墨烯中的非线性等离激元等几个方面展开讨论,
综述了该领域出现的新效应和新应用,及微纳结构

中非线性光学未来可能的研究方向.

２　非线性表面等离激元的基本特性

２．１　表面等离激元的基本特性

常见的贵金属表面会有特殊的“金属光泽”,这
种独特的光学性质与金属内部的自由电子密切相

关.金属中包含了带有等量正负电荷的离子实和自

由电子,而自由电子又以离子实为背景作A背离运

动.这种金属内自由电子气的集体振荡可以被当作

一种集体激发,也可量子化为一种准粒子,即等离激

元.在外场的作用下,由于金属内部对外界电场的

屏蔽效应,这种电子的集体振荡只发生在金属表面

或金属与介质的界面,因此也被称为表面等离激元.
金属的介电常数εm 由Drude模型描述为[４]

εm(ω)＝１－
ω２
p

ω２
, (１)

式中,ωp＝
Ne２

ε０me
为等离激元频率,N 为电子密度,ε０

为真空介电常数,me 为电子有效质量,e 为电子所

带电荷量,ω 为外电场的角频率.由于不同种类金

属的电子密度不同,等离激元频率也会改变,通常来

说,贵金属的表面等离激元频率都集中在可见光范

围内.根据其是否会沿着界面传播,表面等离激元

大致可分为两类,即局域的表面等离激元(LSPs)和
表面等离极化激元(SPPs).

当金属纳米颗粒不大于入射光波长或金属纳米

结构不连续时,LSPs不能沿着金属Ｇ介质界面传播,
而是被束缚在金属纳米颗粒或纳米结构周围,形成

局域的电磁场增强.在准静电近似的条件下,以球

形金属纳米颗粒为例,可推导出一个半径为a(a≤
λ,λ为光波长)的纳米颗粒的极化率α为[４]

α＝４πa３ε－εm

ε＋２εm
, (２)

式中,ε为金属纳米颗粒的介电常数,εm 为周围介质

的介电常数.α 在 ε＋２εm 取最小值时有极大值.
在此条件下,极化出现共振增强,与之相对应的是金

属纳米颗粒的偶极等离激元共振模式.此时,金属

纳米颗粒周围局域的电磁场得到极大增强,从而促

进光与物质的相互作用.此外,由于LSPs的色散

关系是非连续的,除偶极共振模式外,还存在高阶的

共振模式.
除了单个纳米颗粒,在耦合体系如金纳米颗粒

二聚体结构中,纳米颗粒间隙内的电磁场增强能够

被进一步提高,因而可以实现单分子拉曼光谱测

量[１１Ｇ１２].这种局域的表面等离激元共振所带来的电

磁场增强是纳米光学领域最重要的效应之一,已经

在生物传感[１３Ｇ１５]、太阳电池[６,１６]、光催化[１７Ｇ２０]、表面

增强拉曼光谱[１１,２１]、表面增强荧光光谱[２２Ｇ２４]、微纳

光电子器件[２５Ｇ２９]诸多方面得到了广泛的应用.当激

发光垂直于样品,偏振方向水平时,单个银纳米颗粒

和银纳米颗粒二聚体的散射光谱如图１(a)所示,纳
米颗 粒 直 径 为６０nm,二 聚 体 中 的 间 隙 大 小 为

５nm.实验上,可根据暗场散射谱确定结构表面等

离激元共振峰位.图１(b)和(c)分别表示单个银纳

米颗粒和银纳米颗粒二聚体表面等离激元共振时的

近场分布,可以看出电磁场被强烈地束缚在颗粒周

围和二聚体间隙中.因此,表面等离激元纳米结构

可以增强包括非线性光学效应在内的光与物质的相

互作 用.图 ２(a)所 示 为 在 金 纳 米 棒 二 聚 体

纳 米天线中,由于共振时在纳米天线间隙中 产

２０２４０１Ｇ２
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图１ 银纳米颗粒的局域表面等离激元共振.(a)单个银纳米颗粒和银纳米颗粒二聚体的暗场归一化散射光谱;
(b)(c)单个银纳米颗粒和银纳米颗粒二聚体表面等离激元共振时的近场分布

Fig敭１Localizedsurfaceplasmonresonancesofsilvernanoparticles敭 a Normalizedscatteringspectraofsinglesilver
nanoparticleandsilvernanoparticledimerinshadow point  b  c nearＧfielddistributionsofsinglesilver
　　　nanoparticleandsilvernanoparticledimeratsurfaceplasmonresonancewavelength respectively

图２ 表面等离激元纳米结构增强非线性光学效应示例.(a)金纳米棒二聚体纳米天线中,电场增强导致超连续白光产生[３０];

(b)V形和一字形棒构成的双共振天线增强光学二次谐波 (SHG)[３１];(c)等离激元光栅中通过电调制诱导产生SHG[３２]

Fig敭２Examplesofenhancementofnonlinearopticaleffectsinplasmonicnanostructures敭 a WhiteＧlightsupercontinuum

generationduetoelectricＧfieldenhancementingoldnanoroddimerantenna ３０   b SHGgreatlyenhancedbydoubleＧ

resonanceantennacomposedof VＧshapedandinＧlinerods ３１   c SHGinducedbyelectric modulationin

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　plasmonicgrating ３２ 

生了极强的电磁场,从而实现了超连续白光的产

生[３０].模式匹配和对称性也是增强非线性光学效应

的关键因素,如图２(b)所示,基频和倍频模式匹配的

V形和一字形棒构成的双共振天线可以极大地增强

光学二次谐波 (SHG)[３１].除电场增强外,表面等离

激元纳米结构还可以作为电极,通过电调制进一步提

高非线性转换效率.图２(c)所示为在填有非线性介

质的表面等离激元光栅中通过施加适当的外部电压,
利用电调制的方式诱导产生SHG[３２].

SPPs为光子和等离激元耦合形成的准粒子,宏
观表现为一种沿金属Ｇ介质界面传播的电磁模式,故
也有人称它为传播的表面等离激元.将光束缚在亚

波长尺度内的传播特性是其最为独特的特性.通过

在边界连续性条件下求解麦克斯韦方程,可以推导出

在金属Ｇ介质界面处传播的SPPs的色散关系为[３３]

kSPP＝k０
εdεm(ω)

εd＋εm(ω), (３)

式中,kSPP为SPPs的波矢大小,k０＝ω/c为光在真空

中的波矢大小,c为真空中的光速,εd 为介质的介电

常数,εm(ω)为金属的介电常数.以金属Ｇ空气界面为

例,联立(１)和(３)式即可描绘出SPPs的色散关系图.

SPPs是一种可以沿金属Ｇ介质界面传导的电磁

模式.但在垂直于界面的方向上(z 方向)它是一个

倏逝场.由于SPPs的束缚特性,它的z 向电场沿

界面法向方向呈指数衰减.此外,由于传播时有大

量的能量损耗,因此在沿传播方向上SPPs的能量

也会随传播距离变大而迅速减小.由SPPs的色散

曲线和光的色散曲线可知[７],在频率相同时,总有

SPPs 的 动 量 大 于 对 应 光 子 的 动 量

(h－kSPP＞h－k０ εd).由于这种动量不匹配性,直接

在光滑的金属表面激发出SPPs是不可能的.通常

来说,可以通过光栅耦合、近场探针耦合、棱镜耦

合、及表面缺陷耦合等方式来提供额外的动量补偿

来激发SPPs[３３].
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２．２　非线性光学效应

非线性光学效应产生的必要条件是物质与强光

光源 相 互 作 用.红 宝 石 激 光 器 发 明 后 不 久[３４],

Franken等[３５]在１９６１年首次验证光学SHG的产

生.自此,非线性光学备受关注,其研究领域不断

扩大[３６].
非线性光学中区别于线性光学中的“非线性”,

指的是物质对于外加光场的响应以非线性的方式呈

现出来,并且和外加光场的强度紧密相关.通常对

于一个材料体系来说,其极化强度P(t)与外加光场

E(t)的关系可表示为[１Ｇ２]

P(t)＝ε０[χ(１)E(t)＋χ(２)E２(t)＋
χ(３)E３(t)＋􀆺]≡

P(１)(t)＋P(２)(t)＋P(３)(t)＋􀆺, (４)
式中,ε０ 为真空介电常数,χ(n)为第n 阶非线性极化

率,极化强度P(t)与外加光场E(t)均为与时间t
相关的函数.(４)式中第一项P(１)(t)为线性项,此
时材料对光场的响应与外加电场振幅呈线性关系.
当外加光场强度足够大时,极化强度对光场的非线

性响应开始变得明显(n≥２),P(２)(t),P(３)(t),

P(n)(t)分别为第２阶,３阶和n 阶极化强度.二阶

的非 线 性 效 应 与 χ(２)紧 密 相 关,包 括 二 次 谐 波

(SHG),和频效应(SFG),差频效应(SFG)及光学整

流等.而源于三阶极化率χ(３)的三阶非线性效应主

要包括三次谐波(THG),四波混频(FWM),饱和吸

收(SA),和相干反斯托克斯拉曼散射(CARS)等.
当n≥５时,一般称为高阶非线性过程,如高次谐波

(HHG).
在所有的非线性光学过程中,第２阶和第３阶

的非线性过程最常见,研究最多,应用最广.按外

加光场是否与材料发生能量、动量或角动量交换,
又可将非线性光学过程分为参量过程和非参量过

程.本文主要关注的SHG和THG产生属于参量

过程.一般来说,这些过程对于相位都十分敏感,
所以相位匹配条件是实现高效非线性频率转换的

前提条件.
以光学SHG为例,当频率为ω 的入射光和材

料相互作用时,材料中的原子会产生一个频率为

２ω 的振荡偶极矩,并以偶极辐射的方式向外发

射[２].一个材料体系中包含了大量的原子(即大

量偶极子),而每个偶极子的初始相位由入射光场

的相位决定.这样,只有当所有的偶极子相位匹

配时,辐射出的倍频场才能相干相长,由此达到非

线性转换效率的最大值.宏观上,可以通过非线

性波动方程推导出作用长度为L 时倍频场的强

度[２],可表示为

I(２ω,L)＝
２ω２d２

effL２

n２ωn２
ωc３ε０

sin １２ΔkL
æ

è
ç

ö

ø
÷

１
２ΔkL

é

ë

ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
úú

２

I２(ω),

(５)
式中,Δk＝k(２ω)－２k(ω)为基频场和倍频场的相

位差,deff＝χ(２)/２为有效二阶非线性系数,n２ω和nω

分别为倍频和基频时的折射率,I(ω)为基频场的强

度.由(５)式可以看出,当Δk＝０,即满足相位匹配

条件时,倍频强度有最大值.相位匹配条件对非线

性转换效率至关重要,非线性相干长度一般被定义

为Lcoherent＝π/Δk.在相干长度上,介质中某一点产

生的谐波会与介质中较早产生的谐波相干叠加.当

相位匹配时,相干长度无限长,非线性转换效率具有

极大值.实际上,完美的相位匹配条件很难达到.
所以在设计微纳波导时,有准相位匹配和不受相位

条件限制两种思路来提高非线性转换效率.值得注

意的是,提到非线性转换效率,一般有两种定义[３１]:
其一是谐波与基频光的峰值功率之比(n 次谐波中,

峰值非线性转换效率η１＝P̂HG/P̂n
FW,其中 P̂HG和

P̂n
FW分别为谐波和基频光的峰值功率);其二是谐波

与基频光的平均功率之比(n 次谐波中,平均非线性

转换效率η２＝P－ HG/P
－
FW,其中P－ HG和P－FW分别为谐

波和基频光的平均功率),在本文中提到非线性转换

效率时可根据单位区别两者.
对于纳米颗粒等尺度小于波长的结构,相位匹

配条件不再适用,此时模式匹配等条件更为重要.
此外在中心反演对称的材料中,由于对称性的存在,
近场产生的非线性极化强度在远场相互抵消,偶数

阶的非线性光学过程是被禁止的 (除表面之外).
因此,在研究偶数阶的非线性光学过程时,需要综合

考虑材料的非线性极化率、形状及入射光的方向性

等因素.

３　表面等离激元复合体系中的非线性

光学过程

３．１　零维复合体系中的非线性光学增强效应

非线性光学效应的产生依赖于高强度的外加电

磁场,而表面等离激元可以将自由空间中的光束缚

在微纳结构中,在局域形成巨大的电磁场增强.这

两者的结合,使得弱光非线性效应得以实现,对全光

２０２４０１Ｇ４



激 光 与 光 电 子 学 进 展

调控开 关[３７Ｇ３８]、频 率 转 换 器 件[３９Ｇ４０]和 非 线 性 传

感[４１Ｇ４４]等方面的发展具有巨大的意义.
利用表面等离激元共振来增强非线性光学效应

的关键在于使激发光或者倍频光的频率与表面等离

激元共振频率相匹配,以达到激发增强或者出射增

强的效果.为此,有多种金属纳米结构被设计出来,
其中包括金属纳米结构二聚体[４５],金纳米孔洞阵

列[４６],可以和多个激发波长匹配的多模式纳米天

线[４７],基 频 光 和 倍 频 光 同 时 共 振 的 双 共 振 结

构[３１,４５],具有Fano共振的纳米分割盘,和纳米多聚

体[４８Ｇ４９]等.除表面等离激元共振,对于偶数阶非线

性光学效应如SHG来说,材料和结构的对称性至

关重要.通过对不同粒径(２０~１５０nm)的金纳米

颗粒中产生的SHG进行研究发现[５０Ｇ５１],小尺寸非

完美球形的纳米颗粒,因对称性破缺,偶极响应占主

导;而大尺寸的纳米颗粒,因电场的迟滞效应,四极

响应为主要贡献.为打破对称性的制约来提高

SHG的转换效率,设计了异形纳米结构如L形[５２]、

G型纳米颗粒[５３]、U形开口环[５４].还有金纳米杯

结构[５５],通过调节结构的角度可对应观察到SHG
信号与对称性破缺程度之间的关系.

表面等离激元提供的局域电磁场增强可以提高

非线性转换效率,然而表面等离激元纳米结构所使

用的贵金属材料非线性极化率较低,并且具有中心

对称性结构,一定程度上制约了非线性转换效率的

进一步提升.表面等离激元复合结构[５６Ｇ５７],具有同

时兼顾电磁场增强和高极化率非线性材料的优势,
是当下非线性光学领域最具前景的研究方向之

一[５８Ｇ６２].以下从表面等离激元复合结构增强非线性

光学效应的机制,强耦合条件下的谐波增强及电介

质Ｇ纳米间隙结构复合体系中的非线性增强效应三

个方面进行论述.
由于光与材料的作用体积受限于尺寸,非线

性材料的纳米颗粒所产生的谐波信号也十分微

弱.而非线性材料纳米颗粒/贵金属所形成的核

壳结构是一种有效增强非线性光学效应的表面等

离激元复合体系.图３(a)所示的BaTiO３/Au核

壳结构中,金壳构成的表面等离激元纳米腔可以

有效地将电磁场局域在腔体内,而腔体内是非中

心对称的BaTiO３纳米颗粒.不同于以往偶次谐波

过程受限于对称性而只在界面发生,在这个复合

构型中,腔体内的非线性介质可以利用巨大的电

磁场来增强SHG的产生.最终,SHG信号增强

５００倍以上[３９].这种复合的核壳结构纳米颗粒,
由于尺寸小、SHG信号强,可为生物医学成像开辟

新的道路.与之相对的是,非线性材料ReS２ 包裹

表面等离激元纳米颗粒的 Au/ReS２ 核壳结构,也
可用来增强非线性转换效率[６４].

半导体纳米线或纳米带作为纳米光源和非线性

频率转换器有着巨大的应用前景,但同样受限于微

纳尺度下的低转换效率.通过设计一个半导体Ｇ金
属复合体系,在表面等离激元电场增强及CdS纳米

带内的法布里Ｇ珀罗共振腔增强的共同作用下,复合

体系中的SHG信号比单一CdS纳米带提高了３个

数量级[６５].类似地,通过在CdS纳米线上包裹一层

银纳米涂层,利用表面等离激元腔形成的回音壁模

式,可使光集中在非线性材料CdS中,同时使欧姆

损失最小.复合纳米线结构中的SHG信号提高了

１０００倍以上,并可实现定向发射[６６].
除通过表面等离激元电场增强来提高复合结构

的非线性转换效率之外,最近,有一种新的增强机制

被提出.一般来说,WSe２等层状二维材料的二阶

图３ 表面等离激元复合体系增强非线性光学效应.(a)BaTiO３/Au核壳结构用以增强SHG[３９];

(b)热电子转移诱导产生SHG[６３]

Fig敭３ Enhancementofnonlinearopticaleffectsinhybridplasmonicsystems敭 a SHGenhancedbyBaTiO３ Au

coreＧshellstructure ３９   b SHGinducedbyhotelectronstransfer ６３ 
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非线性光学性质与层数紧密相关,双层 WSe２ 因为

其中心反演对称性而不会产生SHG[６７Ｇ６９].在如

图３(b)所示的金纳米棒/双层 WSe２ 复合结构中,
因为金纳米棒中的表面等离激元共振,热电子的产

率大大增加[７０Ｇ７１],并在１０~１００fs的时间尺度内注

入到双层 WSe２ 中.这样一来,双层 WSe２ 的中心

反演 对 称 性 被 破 坏,从 而 在 复 合 体 系 中 产 生 了

SHG.这个工作中,不是简单地增强表面等离激元

电场,而是动态地分离电场(热电子注入所引起),诱
导产生了SHG[６３].

在处于表面等离激元与激子弱耦合作用区间的

复合体系中,由于能量的单向传递性,非线性响应主

要依赖于表面等离激元产生的强烈的局域场增强效

应.对于处于强耦合作用区间的复合体系,以两复

合组分体系为例,当复合组分之间能量交换的速率

ΩR 超越了微腔的衰减速率Γcav和激子的衰减速率

Γem的和平均,即ΩR＞(Γcav＋Γem)/２时,两个复合

组分之间便会形成周期性的相干能量交换,同时出

现两个新的杂化能量态,此时的复合体系可以被视

为一个新的准粒子.对于微腔和激子形成的强耦合

体系,称之为极化激元(Polariton),而对于局域表面

等离激元同激子强耦合的体系,称之为表面等离激

元激子极化激元(Plexciton).通常在频谱中,在原

本激子材料吸收跃迁的能级附近会观察到两个新

的共振峰,一般将高频的共振峰称为高频支(UP),
低频的共振峰称为低频支(LP).处于强耦合作用

区间的复合体系具有光与物质的双重特征,一方

面,因为复合体系的光学特质,极化激元可以被光

学的手段激发、操控和检测;另一方面,极化激元

的激子组分又可以导致强烈的物质粒子间的相互

作用.由此,与强耦合现象相关的非线性响应过

程也就变得更加复杂,如在参量散射相关的研究

中,由于极化激元的色散是非抛物线形,体系中可

以存在新的散射机制来产生新奇的非线性光学效

应[７２Ｇ７５];由极化激元玻色准粒子的特性所产生的

凝聚和无阈值激光激射现象也会引发一系列有趣

的非线性效应,如孤子传播[７６]和量子化涡旋[７７];
更多强耦合区间的非线性效应如极化激元双稳

性[７８Ｇ８０]等也进一步丰富了强耦合体系中的非线性

光学效应.
图４(a)所示为Chervy等[８１]构建的金属法布

里Ｇ珀罗腔和自组装的有机纳米纤维晶体复合体系,
在这种体系中,腔的共振由金属薄膜反射镜之间的

距离及入射光的角度决定.通过测量角分辨的反射

谱,得 到 面 内 动 量 (k‖ )的 反 交 叉 色 散 关 系,如

图４(b)所示,耦合体系Rabi劈裂达到了５００meV.
对耦 合 体 系 进 一 步 做 变 波 长 的 SHG 测 试,如

图４(c)所示,将激发光的波长在７８０~９２０nm之间

调节时,纳米纤维的SHG信号在３９０nm和４６０nm
分别出现了两个极大值,同耦合体系的两个本征态

相符合,即出现了极化激元态的共振SHG.另外,
如图４(c)中的插图所示,产生的SHG信号随激发

光功率以二次方形式增长,进一步体现了SHG的

特性.LP产生的SHG约为 UP的５倍.这种由

LP产生的极化激元共振SHG,相比较于单独的纳

米纤维体系,其效率提升了２个数量级.在介质光

学微腔和GaAs量子阱耦合的体系中,同样得到了

SHG效率提升２个量级的结论[８２].

图４ 强耦合体系中的非线性光学效应[８１].(a)金属银微腔和有机纳米纤维晶体的强耦合体系示意图;(b)通过角分辨的反

射谱得到耦合体系面内动量(k‖)反交叉的色散关系;(c)激发光的波长从７８０nm到９２０nm调节时,纳米纤维的

　　　　　　　　　　　　SHG信号在３９０nm和４６０nm分别出现了两个极大值

Fig敭４Nonlinearopticaleffectsinstrongcouplingsystems ８１ 敭 a SchematicofthesilvermicrocavityＧnanofibercrystals
strongcouplingsystem  b antiＧcrossoverdispersionrelationofinＧplanemomentum k‖ obtainedbyangleＧ

resolvedreflectionspectrum  c two maximaat３９０nmand４６０nminSHGsignalofthecoupledsystem
　　　　　　　　　whenwavelengthofexcitationlaserisadjustedfrom７８０nmto９２０nm
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图５ 表面等离激元纳米间隙增强非线性谐波产生.(a)金条纹Ｇ金膜耦合体系中表面等离激元腔模式增强THG[８４];

(b)ITO纳米颗粒和金棒二聚体复合体系中的THG增强,增强主要来自于金属区域[８５]

Fig敭５Nonlinearharmonicgenerationenhancedbyplasmonicnanogap敭 a THGenhancedbyplasmoniccavitymodeinthe

goldfilm coupledgoldstripesystem ８４   b enhancementofTHGinhybridsystem composedofsingle

　　　　　　　ITOnanoparticleandgoldroddimer whichmainlycomesfrommetalregion ８５ 

　　非线性THG效应也在类似的体系中被演示,

Barachati等[８３]构建了具有高三阶非线性极化率的

聚甲炔染料分子和银膜微腔构成的复合体系.通过

调节染料分子的厚度,得到不同失谐量下的耦合体

系正入射时的反射谱.结合计算的耦合体系色散关

系可以得出,两组极化激元共振模式(LP１/UP１和

LP２/UP２)源自染料分子分别与一、二阶腔模式的

强耦合.THG的产生仅可在泵浦光和最低阶的极

化激元态(LP１)共振时观察到.由于耦合态的色散

性质,体系共振的位置可以通过改变不同的入射角

调节 腔 长 来 实 现.当 泵 浦 光 的 波 长 在 １２５０~
１９５０nm时,体系产生的THG可以覆盖整个可见光

区间.这种利用LP的极化激元共振实现的THG
强度是腔外染料分子薄膜的１０８倍.

从对SHG和THG的实验研究可以推断,强耦

合体系在非线性光学中具有重大的应用价值,其在

室温下的可调性以及数倍的效率提升也为非线性光

学的发展提供了新的研究平台.
耦合结构如纳米颗粒二聚体的间隙中会产生巨

大的电磁场,从而放大微弱的光学信号[８６],甚至可

实现单分子拉曼光谱的检测[１１Ｇ１２].同样地,这种间

隙表面等离激元共振模式也可有效地增强非线性转

换效率.金属纳米颗粒和其在金膜中的镜像所形成

的耦合结构,既可以有效地避免微纳加工结构中由

表面粗糙度带来的热损耗问题,又可以很好地解决

自组装金属纳米耦合结构中间隙距离难以控制的难

题.因此,这种构型非常适合用于研究表面等离激

元的特性[８７Ｇ９３],也可有效增强非线性光学效应[９４].
在金纳米颗粒与金膜耦合的结构中,间隙中是一层

自组装分子,通过分子的链长就可以有效地控制间

隙层的厚度.因为THG的强度和近场强度的三次

方紧密相关,所以与以往通过远场光谱推断近场增

强不同,测量THG强度可以直接定量地反映近场

电场强度的变化.研究发现,间隙中的电场强度随

着亚纳米自组装单层的链长减小而增大,直到间隙

小到量子隧穿机制开始出现,间隙中的局域场强度

急剧降低[９５Ｇ９６].当金属颗粒或金属结构底面为平面

时,它与金属膜形成的耦合结构是一种金属Ｇ绝缘

体Ｇ金属的构型.在这种复合体系中,会形成一种特

殊的表面等离激元腔模式(或称表面等离激元波导

模式,磁模式)[２４,９３].如图５(a)所示,在这种金属条

纹Ｇ金膜耦合的结构中,可通过条纹的宽度和间隙层

Al２O３来调控表面等离激元共振.由于表面等离激

元腔模式的线宽更窄,局域光的能力比普通的表面

等离激元偶极模式更强,因此能极大地增强光场,放
大材料中固有的非线性响应潜力.在实验测量中,
当间隙足够小时,与金膜自身相比,THG增强了近

５个数量级[８４].当间隙表面等离激元与强非线性材

料结合时,复合结构在非线性频率转换方面的表现

也十分优异.在柔性衬底上制作的由单层 WSe２ 和

２０nm宽的金沟槽组成的复合结构,与生长在蓝宝

石 衬 底 上 的 单 层 WSe２ 相 比,SHG 增 强 约

７０００倍[９７].这种图案化的超薄、柔性非线性转换器

件易于与其他光学元件集成,在信息处理方面有很

大的应用前景.
表面等离激元和介质材料组成的复合体系可以

有效地提高非线性转换效率,然而很难区分出增强

是来源于金属区域还是介电区域.对于这个问题,
即使在两个非常相似的复合纳米天线结构中,结论

也可能是矛盾的[８５,９８].在金纳米棒二聚体间隙加
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入ITO纳米颗粒的结构中,其中一种观点认为,间
隙表面等离激元共振引起的巨大电磁场增强使

ITO纳米颗粒的THG信号增强,所以复合体系的

非线性信号主要来源于介电区域[９８].而在图５(b)
所示的另一个工作中表明,THG增强主要与加入

ITO纳米颗粒后复合结构的介电环境发生变化有

关,纳米天线的线性表面等离激元共振特性随之发

生变化,从而改变整体的非线性响应.此时,THG
主要来源于金属纳米棒区域[８５].

总而言之,表面等离激元复合体系可有效地增

强非线性光学响应,但要区分出表面等离激元金属

结构和介质材料的实际贡献还十分困难.同时,存
在多个非线性信号源时,他们互相之间的非线性吸

收和干涉等因素也会影响整个体系总的非线性

信号.

３．２　一维复合波导中的非线性效应

亚波长光波导[９９](纳米线)由于其本身的特性,
如低光学损耗、高机械强度、高质量的单晶性、低成

本、高非线性系数等,广泛应用于纳米线光子器件,
包括光电探测器[１００Ｇ１０１]、微腔激光器[１０２Ｇ１０４]、太阳能

电池和非线性光学转换器[１０５]等.纳米线波导的光

场约束特性与直径有着密切的关系.当纳米线直径

相对较大时,此时的倏逝场,也就是在纳米线波导表

面传播的光波能量相对比例较小,大部分的能量被

束缚在纳米线内传播;当纳米线波导直径显著变小

至模式直径以下时,此时的倏逝场变得更加显著[５].
这一特征表明介质波导受限于光的衍射极限,并成

为实现光学器件小型化和集成化的主要障碍.
表面等离激元波导相对于光波导有着不同的束

缚特性[５,２５].当波导直径降到非常小的尺寸甚至几

个纳米时,表面等离激元依然有很好的束缚特性,能
够获得亚波长的局域能力,且不受衍射极限的限制.
其唯一的缺点是存在欧姆损耗,导致传播长度大大降

低,阻碍了光学器件的集成发展.而复合波导结构的

出现,利用介质波导与等离激元波导的双重优势,可
以同时实现较强的模式局域和较小的传播损耗[１０６].

相位匹配是波导结构在非线性光学应用的一个

极为重要的问题,其决定了非线性光学过程中的效

率.以SHG为例,相位匹配意味着满足波矢关系

k(２ω)＝２k(ω)或者折射率关系n(２ω)＝n(ω)[２].
但对于一般光学介质而言,由于色散效应,其折射率

很难保持一致,为了实现相位匹配,如图６(a)所示,
人们可以通过运用双折射相位匹配、角相位匹配及

准相位匹配等方法来实现.与传统非线性介质所需

的相位失配补偿技术相比,图６(b)所示为张翔课题

组[１０７]提出运用零折射率材料消除相位匹配的限

制,允许在正向和反向有效地产生非线性光子.他

们利用脉冲内四波混频证明了无相位失配的非线性

信号产生,观察到一个接近统一的正反向非线性信

号发射比.最近,Cai课题组[１０８]在复合等离激元波

导中证明了一种反向相位匹配过程,该波导是由双

层银膜及间隙中两种介质材料(Si３N４,HfO２)构成.
选择合适厚度及折射率的间隙材料,使得整个波导的

有效折射率在基频与倍频处满足n(２ω)＝－n(ω),以
满足反向相位匹配条件.图６(c)为反向相位匹配过

程,其中SHG信号能流方向指向基频光源.这项工

作提出了一种全新的非线性光学过程机制,极大地扩

大了非线性光Ｇ物质相互作用的范围.
复合波导结构可以有效地提升非线性转换效

率[１０９],对基于表面等离激元的波导结构来说,由于

SPPs波矢比空气中的光子的波矢大,导致SHG产

生过程中相位不匹配.因此,同向传播的表面等离

激元产生非线性光子过程的非线性转换效率低

下[１１０Ｇ１１２].１９７９年,沈 元 壤 研 究 组[１１３]首 次 基 于

Kretschmann结构,证明了相向传播的表面等离激

元可以激发出SHG,并且可以不受相位匹配条件的

限制.但在微纳尺度内,打破相位匹配条件的限制

依然是一个挑战.最近,徐红星课题组[１１４]在复合

等离激元一维波导中实现了SHG 信号的增强.
图７(a)所示为在表面等离激元纳米银线和单层

MoS２ 组成的复合结构中,从银纳米线的一端激发,
在银线上激发出表面等离激元,而正向传导的表面

等离激元和末端反射回的表面等离激元满足动量守

恒的关系,因而可以得到垂直于银线方向的SHG.
单层 MoS２ 提供了非线性极化源,且正好处于SPPs
近场最强的地方,因此在复合结构的重叠区域可以

观察到很强的SHG信号.通过远场傅里叶成像可

知,图７(a)插图所示,产生的SHG信号沿垂直于纳

米线的平面上发射,并且其横向发散度可通过重合

区域的大小来调控.
为进一步提高表面等离激元复合波导的非线性

转换效率,徐红星课题组[６１]利用半导体(CdSe)纳米

线与金膜耦合而成的复合表面等离激元波导来产生

高效的SHG.该研究中选用了本身非线性系数较

高的半导体纳米线.同时,复合结构可以将电场局

域在间隙层(Al２O３)或纳米线中,实现较强的模式

局域且较小的传播损耗.这一设计使得波导中的模

式与非线性材料(CdSe)之间有着较强的空间重叠,
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图６ 非线性光学中的相位匹配条件.(a)最广泛使用的相位匹配方法:双折射相位匹配、角相位匹配和准相位匹配.这些方

法允许正向或反向补偿,但不能同时补偿;(b)零折射率超材料为非线性传播创造了一个无相位失配的环境,消除了相

位匹配的要求[１０７];(c)在一个负折射材料中的反向相位匹配过程[１０８].其中SHG信号能流(反向)指向基频波源(正向)

Fig敭６Phasematchingconditionsinnonlinearoptics敭 a Mostwidelyusedmethodsforphasematching birefringence

phasematching anglephasematching andquasiＧphasematching whichallowcompensationseitherinforwardor
backwarddirectionsbutcannotcompensateatthesametime  b phasemismatchＧfreeenvironmentcreatedbyzeroＧ

refractiveＧindex metamaterialfor nonlinear propagation eliminating requirement for phase matching １０７  

 c backwardphaseＧmatchingprocessinnegativeＧindexmaterial １０８  whereSHGsignalenergyflow reverse points
　　　　　　　　　　　　　　tofundamentalfrequencywavesource forward 

图７ 表面等离激元复合波导中实现SHG增强.(a)从银纳米线Ｇ单层 MoS２ 复合结构中激发SHG的示意图[１１６],

插图为SHG的傅里叶成像图;(b)杂化等离激元波导中激发有效SHG的示意图[６１],插图为SHG傅里叶成像图

Fig敭７EnhancementofSHGinplasmonichybridwaveguides敭 a SchematicofSHGexcitedfromsilvernanowireＧ

monolayerMoS２compositestructure １１６  whereinsetisFourierimagingofSHG  b schematicofeffectiveSHG

　　　　　　excitedfromhybridplasmonwaveguides ６１  whereinsetisFourierimagingofSHG

促进了高效率的SHG产生.另一方面,波导中多个

模式相互耦合,沿着波导方向满足动量守恒定律,这
些因素均有利于SHG的产生.实验中产生高达４×
１０－５ W－１转换效率的SHG,比已有报道的纯表面等

离激元结构高出几个数量级.另外,该工作利用傅里

叶成像准确辨认了SHG过程中具体参与的模式,揭
示了模式对称性对SHG发射方向的影响.该研究结

果有助于实现高效、可调谐的非线性相干光源,为开

展集成非线性纳米光子器件提供了新的方案.
表面等离激元复合波导除了利用相位匹配来增

强非线性转换效率之外,还可以通过表面等离激元

造成的场增强来提升效率.Sederberg等[１１５]最近

首次在硅基表面等离激元波导中实现了高效率的

THG.如图８(a)所示,该波导结构由一个硅芯层和

上面覆盖的一层金膜构成.该波导横截面积只有

０．４μm２,实现了２．３×１０－５的转换效率,是目前硅基

表面等离激元结构中报道的THG最高效率.该表

面等离激元复合波导转换效率高是由于表面等离激

元模式产生了强的电场局域和较强的光与物质耦合

作用,使得在微米尺度上实现了有效的非线性光学

混合.相比于纯粹硅波导,该结构可以将光束缚在

较小尺寸,且产生较强的THG信号,这也证明模式
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图８ 硅基表面等离激元波导中的THG效应.(a)硅基微纳表面等离激元波导中激发有效THG的示意图[１１５].

入射激光波长为１５５０nm;(b)硅基等离激元复合波导中激发四波混频的示意图[１１６]

Fig敭８THGeffectinsiliconＧbasedplasmonicwaveguides敭 a SchematicofeffectiveTHGexcitedfromsiliconＧbasedmicroＧ

nanoplasmonic waveguide １１５ usingincidentlaser wavelength of１５５０ nm  b schematic offourＧwave

　　　　　　　　　　mixingexcitedfromsiliconＧbasedplasmonichybridwaveguide １１６ 

的杂化会带来非线性转换效率的提高.Oulton课

题组[１１６]最近利用复合表面等离激元间隙波导实现

了高达２．５×１０－４ W－２的四波混频转换效率.图８
(b)所示为该器件用两个光栅结构巧妙地耦合入射

和出射光示意图.表面等离激元结构缝隙中填充的

非线性有机物与该波导有效地耦合在一起,其较低

的折射率又降低了传播损耗,为非线性转换效率的

增强提供了保障.缝隙波导通过将光聚焦到很小的

尺寸,产生非常强的非线性响应,以至于有效的四波

混频信号在波长尺度的距离上累积增强.该器件获

得了相对其他硅基波导文献中最高的转换效率,平
均功率为－１３．３dB.这种硅基表面等离激元复合

结构在很大程度上缓解了相位匹配的限制,有利于

构建紧凑、宽带的硅光子学集成回路,成为非线性光

学中一种强有力的工具.

３．３　石墨烯非线性等离激元

石墨烯是二维蜂巢晶格的单层碳原子结构,具
有出众的物理特性和广泛的应用前景,成为了众多

领域异常火热的研究材料.石墨烯具有优异的电子

和光学特性[１１７],其能带在狄拉克点附近呈现独特

的线性色散关系,电子具有无质量狄拉克费米子的

特性,费米速率高达１０６m/s,光学吸收率仅取决于

精细结构常数,约为２．３％.线性色散关系导致石墨

烯具有非简谐的电磁响应,因而具有很强的非线性

响应[１１８Ｇ１１９],非线性极化率高于其他半导体多个数

量级.此外,石墨烯具有的等离激元特性[１２０Ｇ１２２]相

比贵金属的等离激元,具有更好的局域性和更长的

寿命.因此石墨烯等离激元可以极大地增强近场分

布,增强光和物质的相互作用.通过化学掺杂和改

变栅压,石墨烯的自由载流子浓度灵活可调,从而等

离激元共振频率能够被调节.目前实验上已经实现

了中红外到太赫兹的石墨烯等离激元,进一步改变

了载流子浓度,可见光到近红外区域的石墨烯等离

激元也将实现.最近几年,石墨烯的非线性效应已

经引起了人们的广泛关注[４２,１２３Ｇ１３３],这里综述一些研

究工作以揭示石墨烯等离激元增强非线性的机制.
石墨烯是具有中心对称性的材料,在偶极子

近似下这种对称性不允许SHG产生.当中心对

称性被破坏时,石墨烯的二阶非线性才能被激发.
不同于其他半导体的抛物线色散关系,石墨烯在

狄拉克点附近是线性色散,这会导致石墨烯具有

很强的二阶非线性,二阶非线性极化率高于其他

半导体１~２个数量级[１２５].石墨烯等离激元能够

将电磁波局域在１/１００入射波长的空间尺寸下,
对近场具有极大的增强作用,可用来增强SHG.
纳米石墨烯的线性和非线性响应具有极高的灵敏

度[４２],可以达到单分子水平,在光学传感器方面拥

有巨大的应用潜力.图９(a)所示为当一个带电

分子或极性分子靠近六边形的纳米石墨烯时,载
流子分布的变化情况,当载流子分布变化时,线性

响应随之改变.同时石墨烯的反演对称性被破

坏,二阶非线性响应发生突变,SHG随之产生.
由于等离激元的近场增强作用,SHG的强度在

等离激元共振时达到最大.当激发频率和高次谐波

的辐射频率与石墨烯等离激元共振频率同时重合

时,激发场和辐射场被同时增强.因此,双共振能够

显著增强石墨烯的非线性响应[１３０].一维石墨烯光

栅由周期性排列的石墨烯纳米带构成,其等离激元

共振峰可以通过改变周期和纳米带宽度进行灵活调

节 .吸收谱和THG具有相同的谱线特性,共振峰
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图９ 石墨烯中的非线性光学效应.(a)六角形纳米石墨烯传感器,单个带电分子或者极性分子可以改变石墨烯的二阶非

线性极化率[４２];(b)一维石墨烯光栅中,THG辐射谱随石墨烯纳米带宽度的变化.插图为等离激元基模激发时的

　　　　　　THG强度分布在双共振时达到最大值[１３０];(c)石墨烯纳米带产生高次谐波的辐射图[１３３]

Fig敭９Nonlinearopticaleffectsingraphene敭 a Hexagonalnanographenesensor wheresinglechargeＧcarrying dipole

moleculecanaltertheSHGhyperpolarizability ４２   b THGradiationspectrumasafunctionofthewidthof

graphenenanoribbonsinoneＧdimensionalgraphenegratings whereinsetshowsintensitydistributionofTHGunder

theexcitationoffundamentalplasmonmodereachesmaximumvalueincaseofdoubleresonance １３０   c highＧ

　　　　　　　　　　　　　harmonicradiationfromgraphenenanoribbon １３３ 

的强度和谱宽都随着波长的减小逐渐减小.当等离

激元共振峰随着石墨烯纳米带宽度的增加逐渐红移

时,由于基模和高阶模式红移的速率不同,可能出现

THG和高阶模式共振峰重合的情况.因此激发场

和辐 射 场 能 够 被 等 离 激 元 共 振 同 时 增 强,此 时

THG显著增强.THG的辐射强度随石墨烯纳米

带宽度的变化如图９(b)所示,等离激元共振激发

时,THG强度达到极大值.插图所示为长波长共

振激发时的THG强度的变化,双共振时强度达到

最大值.
石墨烯在太赫兹区域具有很强的高阶非线性极

化率,在高强度激光入射时,可以产生高次谐波.当

局域等离激元被入射场激发时,近场增强可以进一

步提高高次谐波的产生效率[１３１Ｇ１３３].图９(c)所示为

不同激发频率时的高次谐波的辐射强度.此外,因
为石墨烯具有中心对称性,只有奇次谐波能够被激

发.当等离激元共振激发时,局域等离激元极大地

增强激发场的近场分布,谐波辐射强度达到最大值,
此时更高阶的高次谐波也能够被激发.而掺杂的石

墨烯具有长费米波长,结合局域等离激元共振产生

的巨大的局域场梯度,奇次谐波和偶次谐波能够被

同时激发,并在等离激元共振激发时高阶谐波强度

达到最大值.

４　结束语

综述了表面等离激元和非线性光学的基本原

理,强调了表面等离激元共振带来的局域电磁场增

强对提升非线性转换效率的作用.在基于表面等离

激元的复合体系中,电磁场增强和热电子的转移都

会增强非线性光学效应,尤其是表面等离激元耦合

结构和电介质材料的组合,可以将非线性转换效率

提高几个数量级.尽管有大量的理论和实验工作致

力于探寻非线性转换效率的原因,但目前对增强机

制的解释还存在着争议.相信在不久的将来,将最

新实验结果与非线性理论相结合,将有可能得到关

于非线性增强机制的完整描述,这一点对设计非线

性光电子器件尤为重要.在表面等离激元复合体系

中,还有可能出现表面等离激元和激子的强相互作

用,在强耦合条件下,复合体系的非线性极化率会显

著提高,并为非线性表面等离激元光子学提供了新

的研究平台.
在复合非线性波导结构中,相位匹配条件和表

面等离激元增强是两个对有效非线性转换十分重要

的因素.尤其是相位匹配条件,一般来说在普通的

波导结构中很难被满足.准相位匹配、反向相位匹

配和光学零折射率超材料是有效的解决方案.此
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外,在复合非线性波导结构中,可以利用正向传导和

反向传导的SPPs实现动量守恒的光学SHG过程,
打破了相位匹配条件的制约,这为非线性光学元件

的设计开辟了一条新的道路,在光信息处理方面有

巨大的应用前景.
此外,值得强调的是,二维材料作为一种新兴材

料,已经从基础科学和潜在应用上被广泛的研究.
在非线性表面等离激元光子学领域,二维材料多以

非线性材料的身份出现在复合结构中.本文主要介

绍的表面等离激元材料也都是基于金、银等贵金属.
实际上,二维材料如石墨烯,本身就是一种支持等离

激元共振的新材料,其与电磁辐射的强耦合性和独

特的电子特性,使其在非线性频率转换和非线性传

感方面有着优异的性能.目前对这方面的研究还处

于起步阶段,本文也只是抛砖引玉做了简单的概述.
随着研究的深入,基于石墨烯等离激元的体系将有

更多新的非线性光学特性和应用被发现.
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