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基于表面等离激元非线性光学特性的超快光调制 

 

摘    要 
 

        金属中的超快光调制是实现高速主动光子器件的有效手段。实际应用中需要此类光调

制器具有尽可能短的响应时间、较高的调制深度（>7 dB）、尽可能低的能量损耗及微小

的尺寸等特点，这些特点分别取决于光与金属相互作用的非线性过程的驰豫时间、金属光

学非线性效应的强弱和光在金属表面的局域化程度。虽然超短脉冲激光与金属相互作用时

非线性过程的响应时间可达到飞秒量级，然而其光学非线性效应非常弱，因此极大的制约

了高调制深度的获得。此外，光信号在金属表面传播时尺寸受衍射极限的限制也使其很难

集成到芯片级光子回路中。由于表面等离激元有两种增强光学非线性的方式：1. 金属-介

质表面极小的外界激发能量可导致表面等离激元强度的很大改变；2. 表面等离激元产生的

强局域场可极大增强结构体系的光学非线性效应，因此本文应用此两种非线性增强方式和

其能将光限制在纳米尺寸的局域场特性研究了金属表面超快光调制的增强机理和特性，并

讨论了其可能的应用。 

        第一部分：飞秒级光调制增强的研究（第四、五章）。文中应用飞秒级泵浦（控制）

-探测（信号）技术结合表面等离激元增强光学非线性的第一种方式对铝光栅表面传播的

光信号进行超快调制，发现调制过程中含有一个 70 fs 的飞秒级过程和一个皮秒级过程。

此飞秒级过程的调制深度由表面等离激元相关的相干非线性过程主导，其调制时间分别由

控制光脉冲宽度和信号光激发的等离激元脉冲宽度共同贡献，更快的调制时间可由更短的

控制光脉冲得到，但此时间不能短于表面等离激元的退相时间。应用表面等离激元的第二

种非线性增强方式，在同样的控制光强度下进一步将飞秒级光调制深度增强了 7 倍，研究

发现此增强与等离激元的场增强因子相关，故对于高场增强因子的纳米结构，此调制深度

会增强更大。 
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        第二部分：紫外波段皮秒级调制增强的研究（第六章）。金属铝在紫外波段的非线性

响应极低，这限制了其作为紫外光器件的应用。本文利用光学泵浦探测技术研究了铝纳米

条带上表面等离子体共振对紫外光信号超快调制的增强作用。一方面调制深度比无表面等

离子体共振时增强了 55 倍，另一方面等离子体共振的出现改变了光调制随时间变化的趋

势。通过理论分析得到此增强导致了信号光对晶格温度变化的敏感性的提高，进而应用表

面等离子体共振作用探测了铝中声学声子的动力学过程。 

 

关键词：超快光调制，金属光学非线性效应，表面等离激元，飞秒级泵浦-探测技术，场

增强因子，紫外光信号，表面等离子体共振，晶格温度 
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Ultrafast optical modulation based on the optical nonlinearities of 

surface plasmon polariton  

 

ABSTRACT 

 

Ultrafast optical modulation in metals is an efficient way to realize high-speed active photonic 

devices. For practical applications, this modulation should be characterized by an extremely short 

response time, a high modulation depth (>7 dB), a low energy consumption and a small footprint, 

which are determined by the relaxation time of nonlinear optical processes in light-metal 

interaction, the nonlinear optical effects of metals and the optical localization on metal surface, 

respectively. Although the response time of nonlinear optical processes induced by the interaction 

between ultrashort optical pulse and metal could be shortened to femtoseconds, the weak optical 

nonlinear effects on metals are detrimental to the realization of high modulation depth. Besides, 

the large size of the traditional optical modulation makes it difficult to integrate into chip-scale 

photonic circuits. Thanks to the optical nonlinear enhancements of surface plasmon polariton 

(SPP), i.e., one type is that plasmonic signal could be significantly changed by minor external 

excitations on metal-dielectric interface, the other type is that plasmon induced strong localized 

field could remarkably boosts optical nonlinear effects of metals. By combining these optical 

nonlinear enhancement effects and the ability of plasmonics which could manipulate light beyond 

the diffraction limit, we mainly focus on the mechanisms and enhancements of ultrafast optical 

modulation on metal in this thesis, and discuss its applications. This thesis consists of two parts. 

Part I. Studies on enhancement of the femtosecond optical modulation. Using femtosecond 

optical pump-probe technique and the first type of optical nonlinear enhancement of SPP, we 

studied the ultrafast optical modulation on an aluminum coated grating, and found an 70-fs 

femtosecond process followed by a picosecond process. The modulation depth of the femtosecond 

modulation is primarily determined by a coherent nonlinearity that is related to surface plasmon 

polariton, and the modulation time results from the pulse durations of the control light and signal 

SPP. A shorter laser pulse width can lead to a faster modulation speed, which is eventually limited 

by the SPP dephasing time.  
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Applying the second type of optical nonlinear enhancement of SPP, the modulation depth of the 

femtosecond component could be enhanced about 7 times under the same control intensity 

compared that without SPP-enhancement effect. Further investigation revealed that this 

modulation enhancement is associated with the localized field enhancement factor of SPP, a larger 

local field enhancement factor could result in a higher modulation depth.  

Part II. Studies on enhancement of the picosecond optical modulation in UV region. The optical 

nonlinear effects of aluminum is very small in UV region, this impedes the application of 

aluminum in active UV devices. We studied the enhancement of surface plasmon resonance (SPR) 

on ultrafast control of UV light on aluminum nanostripes in Chapter 6. Compared with non-SPR 

condition, the modulation depth was enhanced ~55 times at the SPR condition, meanwhile the 

temporal evolution of ultrafast control was also modified prominently. Further analysis showed 

that such enhancement mainly resulted from a significant boost in the response of the signal light 

to the lattice thermal variation at the SPR condition. This improvement in the probing sensitivity 

could serve as an effective approach to resolve the dynamics of lattice vibrations in metals.   

 

Key words: ultrafast optical modulation, optical nonlinear effects in metals, surface plasmon 

polariton, optical pump-probe technique, localized field enhancement factor, UV light, surface 

plasmon resonance, lattice temperature. 
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第一章  超快光调制 

1.1 光调制及其分类 

1.1.1 光调制及其品质因子 

        光调制（Optical Modulation）是将携带信息的光信号的一些参数如振幅、频率、相位、

偏振态或持续时间等以特定规律变化的方法，其是研制光调制器与开发大规模集成全光芯

片的基础，亦是光子学与光电子学领域中最重要的课题之一。当光波与材料相互作用时，

光场能量将引起物质中电子云的畸变或电子能级布局数等一系类的改变，并引起电磁波频

率、介质折射率或材料吸收特性的改变，进而影响信号光的传输特性[1, 2]。光调制被广

泛的应用于光学互联、光学信息处理、光计算与光学神经网络系统、集成光电子器件、环

境监测、生物传感、医学及安全等领域。 

        光调制器的特性（如图 1.1 所示）可由其品质因子（Figures of merit）描述。主要包括

调制速度（modulation speed）、调制深度（modulation depth）、工作波长范围（operation 

wavelength range）、插入损耗（insertion loss）、能量损耗（energy consumption）及空间

大小（footprint）等[3, 4]。 

        调制速度（或带宽）是光调制器最为重要的品质因子之一。调制带宽由工作频率描述，

即调制降低到其最大值一半处对应的频率。对于不同工作原理的光调制器，调制带宽的决

定因素有所不同。如对于电光调制，调制带宽由元件的RC延迟定义[5]，即𝐵𝑚𝑜𝑑 =
1

𝑅𝑧𝐶
, 其

中𝑅𝑧为阻抗，𝐶为电容，后者与元件的特征长度成正比。若𝑅𝑧一定，元件尺寸越小，对应

的带宽越宽，则电光调制器的调制速度越快。对于全光调制，调制速度取决于材料的非线

光学性响应时间[1]。当材料给定，不同的物理过程对应不同的响应时间。比如金属中电

子云畸变导致的非线性过程弛豫时间短于飞秒量级，而热效应过程大都长于皮秒甚至纳秒

量级。一般情况下调制速度可由其在特定数据传输速率处调制光信号的能力测得（bit/s）。

绝大多数的数据传输应用（如光学互联）都需要高速的光调制，然而对于诸如传感类应用

一般速度即可。 
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        调制深度常对应于消光比，由材料的光学非线性效应决定。对于透射式调制器，其调

制深度为最大透射率和最小透射率之比𝑇max/𝑇min（对应的消光比为10 × log(𝑇max/𝑇min)），

而反射式调制器的调制深度为最大反射率和最小反射率之比𝑅max/𝑅min（同样对应的消光

比为10 × log(𝑅max/𝑅min)）。消光比 >7 dB 是大多数应用如高速数据互联和高精度传感所

需要的，而 4-5 dB对于某些特定的应用如被动锁模、短距离数据传输也足够。这是因为光

学互联系统的品质因子之间有较简单的关系，可以在某个区域不用考虑平衡其它参数而仅

优化这一参数；而其它一些应用需考虑到整个系统的联系及其中各个参数的平衡。所以对

于特定的应用，光调制器调制深度这一参数的要求与优化跟此系统中其它参数的权重相关。 

        另一个重要参数为工作波长范围，对于光学数据传输系统，调制器通常需工作在三个

主要通信波段（0.85 μm，1.3 μm 和 1.5 μm）中的一个或多个，或可见光无线通信的可见

光波段。而中红外波段的光调制是遥感、自由空间传输及国防应用的重要内容[6]。 

        插入损耗指当光调制器集成到光子回路中额外损耗的光功率。其是由反射、吸收以及

模式耦合组成的被动损耗，由于其对系统的链路预算（通信系统中对发送端、通信链路、

Fig. 1.1 Schematic of each figures of merit. 

图 1.1 各品质因子示意图。 
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传播环境和接收端所有增益和衰减的核算）及端对端损耗有贡献，故也是光调制器中需要

考虑的重要参数。 

        能量损耗为产生每比特数据所需要的能量，其在光学互联中显得尤为重要。未来能量

高效利用的可用于芯片上连接的光调制器的能量损耗目标大概为几个 fJ/bit[7]，相比于如

今电子元件的 2-3 pJ/bit，此类低能量损耗及高速数据连接特性使得光学元件（包括光调制

器）很有希望代替相应的电子元件。 

        光调制器尺寸的大小也影响着其它参数。如基于 Mach-Zehnder 干涉仪的调制器光透

射率在最大值和最小值间切换完成需要较长的作用长度（毫米量级）[8]，这导致其切换

速度较慢，且插入损耗和能量损耗都很大。对于一些有共振特性的元件，其尺寸往往可达

到 10微米量级[9, 10]，这种小尺寸一方面降低了损耗，另一方面使其功能集成到微型光子

回路中成为可能。这为将来的高速集成光子器件提供了有利条件。 

        此外，其它一些因素如稳定性、与其它元件（如光波导等）的兼容性以及制作成本等

都需要在实际研究相应的光调制器中需要考虑的。在本文中，我们主要讨论光开关调制速

度和调制深度的提高，并讨论不同工作波长下如何提高这两个重要的品质因子。 

1.1.2 光调制的分类 

        目前为止，有多种多样的光调制方式，如热-光调制（thermo-optic modulation）、声-

光调制（acousto-optic modulation）、电-光调制（electro-optic modulation）及全光调制

（all-optical modulation）。这些调制的原理类似，即通过外界的热、声、电和光激发，使

波导材料的折射率发生改变，进而改变信号光在波导上的传播特性。不同调制的最短响应

时间各异，如图 1.2 所示。 

        热光调制主要是利用材料温度改变导致折射率改变的热光效应实现的，通常应用在硅

光子回路中[11, 12]。在此类应用中，用一个电驱动的加热器加热光波导，使其折射率发

生改变，一方面可导致光传播路程发生变化，另一方面可引起相位的调制[13]。对于特定
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的材料，热扩散与其热导率有关，一般来说都很缓慢，在毫秒到微秒量级，得到的热光调

制器带宽仅能达到 MHz 量级。故热光调制适用于对调制速度要求较低的应用。  

        声光调制主要应用声学波在材料中的传播改变其折射率，进而改变材料对光的反射率

和透射率特性。声光调制器常用在诸如调Q激光的脉冲产生、光通信的信号调制等领域。 

        电光调制是如今光调制中研究最多也是应用最广泛的一种，其可由不同的物理效应引

起，常见的电光调制有 Pockels 效应及 Kerr 电光效应[13]。Pockels 效应是电场引起折射率

改变的二阶非线性效应，其折射率与外加电场强度成正比；而 Kerr 电光效应为电场引起

折射率改变的三阶非线性效应，其折射率与外加电场强度的平方成正比。此两个效应可改

变金属或半导体复折射率的实部，进而改变了光传播的相位。电光调制的速度由其 RC 时

间常数限制，对于一些材料，如石墨烯，其电光调制器在可见光和近红外的调制速度可达

几十 GHz 量级 [14, 15]。此类调制的速度远高于热光调制，且其是电子信息和光信息的转

换点，故其是光学互联的基本元件之一。 

        全光调制即用一束控制光（强光）改变材料的折射率，进而调制另一束信号光（弱光）

的振幅、频率、相位或偏振态等参量[1]。由于全光调制使得信号处理在纯光子间进行，

不涉及电子，调制可在光纤、波导等系统上发生，故其是集成光子器件中最重要且最基本

的功能之一。因为光脉冲可以有非常宽的带宽，这使在较简单的结构上进行超快的光信号

图 1.2 不同光调制的激发源和其响应时间。 

Fig 1.2 Excitations and response time of different optical modulation. 
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处理成为可能。此种光调制由于损耗低、带宽宽等优点近些年受到很多研究者的关注。其

最大的优势——超快的调制速度（超过 THz 带宽）使其很有希望成为未来超高速信号处

理的有效手段之一。 

        由于全光调制可达到最高速的光调制（皮秒甚至飞秒级的调制时间），故本文主要研

究超快全光调制。 

 

1.2 超快光调制的原理 

        全光调制即通过一束控制光改变材料的三阶非线性光学极化率𝜒(3)而调制信号光的传

输特性，如使材料对信号光的反射率、透射率或吸收率发生改变。对于一定能量的入射光，

所引起的𝜒(3)越大，则可得到的对信号光的调制深度越大。当控制光为超短脉冲激光时

（脉宽为皮秒量级甚至更短），照射到材料表面引起材料表面折射率改变的时间响应与激

光脉宽相当，此时折射率可由光 Kerr 效应表示为[1] 

𝑛 = 𝑛0 + 𝑛2𝐼，(1.1) 

其中𝑛0为线性折射率，𝑛2为二阶非线性折射率，𝐼为控制光强度。当材料确定时（即特定

频率的入射光𝑛0一定），则𝑛2与三阶非线性光学极化率成正比。非共振作用条件下材料

的三阶非线性光学极化率一般都非常小，如表 1.1 所示[1] 

表 1.1 各类典型材料的𝑛0，𝜒(3)和𝑛2，其中 Au 的值参考[16, 17]。 

材料 𝑛0 𝜒(3)(m2/V2) 𝑛2(cm2/W) 

真空 1 3.4 × 10−41 1.0 × 10−34 

空气 1.0003 1.7 × 10−25 5.0 × 10−19 

熔融石英 1.47 2.5 × 10−22 3.2 × 10−16 

硅 3.4 2.8 × 10−18 2.7 × 10−14 

金 0.45 + 2.42i (−76.8 + 4.3i) × 10−20 3.4i × 10−16 
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对于非线性光学的研究和应用来说，如何增强材料的光学非线性效应，实现以较低的能量

损耗获得尽可能大的折射率改变，这对于实现低能耗、高集成度的光子学系统有着重要的

意义。因此，需采用适当的共振增强措施，如 Fano 共振[18, 19]增强材料的光学非线性效

应。此外一些特殊结构的应用，如光学微腔（optical micracavity） [20]、光子晶体

（photonic crystal）[21, 22]、表面等离子体共振（surface plasmon resonance, SPR）结构[23]

等也可有效的增强三阶非线性光学极化率。 

        当飞秒级激光脉冲（尤其对于小于 100 飞秒的脉冲）与金属相互作用时，除了上述普

遍的光 Kerr 效应外，还会引发一系列次级超快物理过程，包括电子升温过程、电声耦合

过程、晶格的膨胀收缩过程及热扩散过程。这些过程都对应着金属表面折射率的改变，其

相应的物理量及响应时间如表 1.2 所示。由于金属的三阶非线性极化率非常小，如金在

630 纳米、100 飞秒脉冲光作用下𝜒(3)为 (−76.8 + 4.28i) × 10−20 m2/V2，故其引起的一系

列次级过程导致的表面折射率的改变应同样很小。此亦可通过应用一些共振增强效应增强

金属的一系列非线性效应并提高相应过程对信号光的调制深度。 

表 1.2 ∆n 的物理起因及对应的响应时间 

∆n 的物理起因 物理量 响应时间 

光致光 Kerr 效应 二阶非线性折射率𝑛2 

（对应于𝜒(3)） 

控制光的脉宽 

电子和晶格升温 电子体系温度𝑇𝑒和晶格温度𝑇𝑙 几个皮秒 

晶格膨胀收缩 声学声子振荡 几百皮秒至纳秒 

热扩散 材料表面温度 大于纳秒 

 

1.3 超快光调制的调制增强 

        对于信号光的超快光调制，其调制深度取决于控制光引起材料折射率变化的大小，一

定的控制光能量引起的折射率改变越大，则调制深度越高。由上节内容知材料的三阶非线

性光学极化率越大，对应越大的二阶非线性折射率，则其在特定光能量的激发下折射率变
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化越大。然而材料的光学非线性效应一般情况下都是非常小的，这需要特定的条件去增强

其非线性极化率。对于已有的利用传统共振激发增强三阶非线性光学极化率的方法，响应

时间会随着非线性折射率的增大而变慢[24, 25]，这非常不利于同时具备超快响应时间及

大调制深度的光调制器的获得。因而各式各样的方法被用来在超快响应时间的基础上提高

材料体系的光学非线性效应，其中主要有三类：1. 合成新颖的复合材料，无需特殊的结构

材料本身就表现出非常大的三阶非线性光学特性[26]；2. 构建新结构，如近来研究较多的

超材料（metamaterial）可增强光学非线性效应；3. 探寻新的物理机制，如介电常数近零

（epsilon-near-zero，ENZ）材料亦可极大增强材料对特定波段的光学非线性响应[27-29]。

近些年，构建新结构尤其得到了广泛研究，除了应用超材料外，通过用光学微腔、光子晶

体、表面等离子体共振等手段亦可有效增强对光信号的调制。这些方法在保持了超快时间

响应的基础上极大的提高了材料的非线性效应，进而使超快全光开关从理论到实际应用迈

出了巨大的一步[30]。 

1.3.1 利用光学微环形腔增强光学非线性 

        一个直的信号光波导可通过耦合一个介质环微腔进行光调制，如图 1.2（a）和（b）

所示[31]。从直光波导导入的信号光其能量可通过倏逝波有效的耦合进微环中。当信号光

的频率对应腔的相位匹配条件时，此微环形腔可将大部分光能量耦合并存储进腔内[31]，

此频率为微腔的共振频率。无控制光激发此微环形腔时，信号光处于腔共振峰中心，此时

耦合效率最大，直波导传来的信号光被耦合进腔内无法透射到另一端。当有控制光激发此

微环形腔时，腔的共振模式被改变了，此时不在共振峰处的信号光无法耦合进腔内则透射

到直波导另一端。由于光学微环形腔的共振峰可以非常窄，故在一定控制光能量下可有效

的调制信号光的透射率。2004 年，Almeida 等人[20]利用硅制作的微环形腔进行光调制，

其以 25 pJ 的控制光能量得到了调制深度为 94%的光调制器。虽然硅的非线性效应被极大

的提高了，然而此类环形微腔的尺寸却限制在微米量级，这也影响了其在芯片级尺寸的光

子回路中的应用。 

1.3.2 利用光子晶体结构增强光学非线性 

        光子晶体是介电常数在空间周期性分布的人工微结构，如图 1.2（c）[22]。由于其折

射率随空间的周期分布对入射光的特殊调制特性产生了光子带隙（photonic bandgap），
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入射光在两个不同组分处相互干涉的强 Bragg 散射和相消干涉形成了光子带隙。当信号光

的频率在阻带（stop band）中时，光子晶体则可完全反射掉信号光。通过在理想的光子晶

Fig. 1.3 (a) An SEM picture of the microring resonator with 1.5-μm radius coupled to a waveguide. (b) A 

microscope picture of the cascaded microring resonators coupled to a U-shaped waveguide at the edge of 

the chip [31]. (c) A one-dimensional periodic photonic crystal [22]. (d) Plasmon-enhanced optical 

nonlinear effects on aluminum surface in femtosecond optical modulation [43]. 

图 1.3 （a）为直径 1.5 微米的微环形腔与一直线波导耦合的扫描电子显微镜图像；（b）级联的微

环形腔耦合到芯片边沿的 U 型波导的微观图像[31]；（c）一维周期性光子晶体示意图[22]；（d）

表面等离激元增强铝表面非线性效应[43]。 
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体中引入晶格缺陷可得到光子晶体纳米腔，当纳米腔模式的共振波长在光子带隙中时，光

子晶体对相应波长的信号光表现出高透射。在强控制光激发光子晶体材料的情况下，其介

电常数发生了改变，同时其折射率的空间周期性分布亦发生变化，进而导致了光子带结构

的改变。此带结构的改变相应使光子带隙和光子晶体纳米腔模式发生了移动[22]，由于光

子晶体纳米腔模式的线宽很窄，所以微小的移动可引起信号光透射率极大的改变。此即利

用光子晶体纳米腔模式的移动增强了组成其材料的光学非线性效应[32]。 

        光致阻带移动和纳米腔模式的移动最初分别由 Scalora等人[22]和 Tran等人[32]从实验

上实现，这些结构主要应用二维光子晶体和缺陷结构产生共振模式进而增强光调制的深度。

此后出现一系列利用光子晶体实现全光调制的研究，典型的有 Hu 等人[21]利用有机生色

团和聚合物组成的复合材料作为光子晶体材料，在控制光激发下其非线性光学极化率比单

纯聚合物的高两个数量级，同时激发态的电子转移确保了超快的时间响应（1.2 ps）。其

利用非常低的功率密度（0.1 MW/cm2）得到了很高的信号光调制深度（80%）。此外，

Nozaki等人[33]利用双耦合光子晶体腔结合 Fano共振，以飞焦量级的控制光能量得到了超

过 10 dB 的消光比。虽然利用光子晶体可得到明显的光学非线性增强效应，然而其较大的

空间尺寸（微米量级）限制了其在芯片级光子回路中的应用。 

1.3.3 利用表面等离子体共振增强光学非线性 

        相比于其它增强光学非线性效应的方法，利用表面等离子体共振除了泵浦引起共振峰

的移动外，其显著的局域场增强特性可进一步增强材料的三阶非线性光学极化率。而且其

可将光场局域到纳米尺寸，甚至小于光的衍射极限，这使得全光调制器件的尺寸大大减小，

为未来大规模全光信息处理芯片中纳米量级处理单元的获得奠定了理论基础，如图 1.2（d）

所示。由表面等离子体共振引起的光学非线性增强主要表现在两方面。一方面表面等离子

体共振模式对材料的介电常数非常敏感，外界控制光引起介电常数的微小改变可极大的改

变其共振模式[34, 35]。在反射式光调制中，将信号光波长选至表面等离子体共振峰中心，

此时信号光被耦合进表面等离激元（surface plasmon polariton, SPP）中，显示反射率最小；

控制光激发该等离激元结构可引起表面等离子体共振峰的移动，故而同样的信号光无法再

充分的耦合进表面等离激元中，显示反射率变大。另一方面，表面等离子体共振的发生导

致了材料表面很小的区域内产生极强的光场，此光场可增强一系列光学非线性过程[23]。
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当控制光波长在表面等离子体共振峰中心时，极强的局域电场增强了信号光所感受到的共

振峰偏移量，从而可额外增强对信号光的调制深度。此外，表面等离激元的衰减时间一般

在几十飞秒以内[36]，这使得其非常适于光信号的超快调制。 

        应用表面等离子体共振效应增强材料的光学非线性效应有着广泛的研究。在局域等离

子体共振波长处激发金属纳米颗粒或掺纳米颗粒的块状材料可使此类复合结构的有效非线

性极化率强于各个独立材料的数值[37, 38]，类似的将金属纳米球或纳米棒阵列覆盖在非

线性材料表面亦可增强此材料的非线性光学响应[39]。在光调制中，调制光信号主要是通

过外界控制光激发引起金属或其临近介质的介电函数的实部和虚部的改变导致的。利用表

面等离激元提高超快时间响应的光调制首先是在金-介质周期性结构表面进行的[40-42]，

几乎同时在铝光栅表面得到了更快的调制过程[43]，虽然调制速度可达到飞秒量级，然而

这些调制都是在几十 GW/cm2控制光强度下得到了不足 10%的调制深度。2011年 Zayats组

利用金纳米阵列内增强的非线性局域场在 10 GW/cm2强度下实现了 80%的透射率调制深度

[44]。除了金属外，半导体及二维材料亦被用于增强光学非线性效应并提高信号光的调制

深度，如利用 InAs[45]、ITO[46, 47]及石墨烯[48]等在中红外波段可有效的增强材料的光

学非线性效应。 

        此外还有利用一些特殊材料如超材料[49]、相变材料[50]、有机-无机复合材料[51]等

增强光学非线性效应。本文中主要研究金属-介质界面产生的表面等离子体共振（包含传

播的表面等离激元和局域表面等离子体）对金属非线性效应的增强，通过在不同纳米结构

下，对比了是否有表面等离子体共振时对非线性效应的增强探讨了增强机制。并在此基础

上讨论了其潜在的应用。 

 

1.4 本章小结 

        本章介绍了光调制的品质因子及其分类，并引出了超快光调制这一核心内容，除了介

绍超快全光调制的原理外，还列举了一些重要的增强光学非线性效应的方法与国内外此领

域相应的一些重要进展。 
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        第二章为基础理论部分，通过介绍表面等离激元光子学与非线性光学内容论述了非线

性表面等离激元对金属-介质表面光学非线性效应的增强特性。第三章介绍了超快光调制

的测量及本文所用材料——铝在与超短脉冲激光相互作用时的一系类动力学过程，这些过

程都可引起铝表面折射率的改变并调制信号光强度。第四章通过分析铝光栅表面飞秒级光

调制的机制得到此超快调制的调制深度由表面等离激元引起的非线性相干过程主导，并给

出了可能最快的调制速度。第五章在第四章基础上，利用表面等离激元的局域电场增强铝

的三阶非线性效应以继续提高飞秒级过程的调制深度。第六章讨论了表面等离子体共振对

铝纳米条带光学非线性的增强效应，并发现 SPR 条件下信号光对晶格温度更加敏感，这

使得探测铝的声学声子振荡变得更加容易。第七章总结了四至六章的研究内容，并展望了

其它可行的用于增强三阶非线性光学效应的方法及表面等离激元可能增强的其它光学非线

性过程，且描述了下一步实验的内容。 
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第二章  非线性表面等离激元光子学 
 

2.1 表面等离激元光子学 

2.1.1 表面等离激元简介 

等离激元（plasmon polariton）是指自由电子体系与入射电磁波相互作用形成的电子

集体振荡模式，其是与等离子体振荡相联系的一类元激发[52]。根据边界条件的不同，金

属中的等离子体振荡可以分为体等离子体振荡、传播的表面等离子体振荡和局域表面等离

子体振荡三种形式。体等离子体振荡产生纯纵向激发，其不和光波耦合，实验上可通过电

子能量损失谱来观测；而后两个振荡可与光波耦合形成等离激元。 

表面等离激元是光子与金属表面自由电子集体振荡的一个耦合态，其是沿金属表面传

播的一种电磁波。本质上是光波由于与金属表面自由电子的相互作用而被束缚到表面。在

两者相互作用时，自由电子与光波共振产生集体振荡，此种表面电子的振荡和入射光电磁

场的共振作用形成了表面等离激元[53, 54]。其电磁场可由求解特定边界条件的 Maxwell方

程获得。 

根据 Drude 模型，金属中存在大量自由电子，在外电场的作用下金属中的电子分布发

生改变，其复介电函数可表示为 

𝜀𝑚(𝜔) = 1 −
𝜔𝑝

2

𝜔2+iΓ𝜔
，𝜔𝑝 = (

𝑛𝑒2

𝜀0𝑚𝑒
)

1/2

  (2.1) 

其中𝜔为入射光频率，Γ为电子碰撞频率，𝜔𝑝为等离子体频率，𝑛、𝑒、𝑚𝑒和𝜀0分别为自由

电子数密度、电量、电子质量和真空中介电常数。由上式知，当入射光频率𝜔小于等离子

体振荡频率𝜔𝑝时，自由电子在电场分量诱导下产生作用以屏蔽入射光场，致使入射光场

不能在金属中传播而被反射。相反的，当入射光频率大于等离子体振荡频率时，由于电子

来不及对快速变化的振荡做出反应以屏蔽入射电磁场，因而入射光将透射进入金属内部并

可在金属内部传播。 
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2.1.2 表面等离激元的性质 

    1. 色散关系 

    考虑一个无限大介质-金属平坦界面上表面等离激元的电磁场，可通过求解一定边界

条件下的 Maxwell 方程得到表面等离激元的色散关系，对于 p 偏振光，SPP 的复波矢𝑘𝑆𝑃𝑃

与频率𝜔的关系为[53, 55]： 

𝑘𝑆𝑃𝑃 =
𝜔

𝑐
√

𝜀𝑑𝜀𝑚

𝜀𝑑+𝜀𝑚
，(2.2) 

其中𝜀𝑑为介质的介电常数，为实数，𝜀𝑚为金属的复介电函数，𝑐 为真空中光速。SPP 的复

波矢由其实部和虚部组成，可表达为𝑘𝑆𝑃𝑃 = 𝑘𝑆𝑃𝑃
′ + 𝑖𝑘𝑆𝑃𝑃′′，其中 

𝑘𝑆𝑃𝑃′ =
𝜔

𝑐
(

𝜀𝑚′𝜀𝑑

𝜀𝑚′+𝜀𝑑
)

1/2

，(2.3a) 

𝑘𝑆𝑃𝑃′′ =
𝜔

𝑐
(

𝜀𝑚′𝜀𝑑

𝜀𝑚′+𝜀𝑑
)

3/2 𝜀𝑚′′

2(𝜀𝑚′)2，(2.3b) 

图 2.1  平坦的金属-介质表面 SPP 的色散曲线[53]。 

Fig. 2.1 Dispersion relation of SPPs at a flat metal/dielectric interface [53]. 
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𝜀𝑚′和𝜀𝑚′′分别为金属复介电函数的实部和虚部。表面等离激元的实部和虚部分别对应于

其传播项和衰减项，后者决定了 SPP 在金属-介质表面的传播长度。 

        如图 2.1 所示[53]，SPP 的色散曲线（此处仅为实部）总是位于真空中光波色散曲线

的右边，即在某一特定频率下，SPP 的波矢大于同样频率的自由空间光的波矢，这意味着

光动量和 SPP 动量失配，光波无法在平坦界面上直接耦合进 SPP。故若要激发表面等离激

元，需要提供额外的波矢以达到波矢匹配。这里需要指出的是，图 2.1 所表示的色散关系

曲线是最简单的理想界面，即不考虑金属吸收损耗的平坦单一金属-介质界面。对于无损

耗多层薄膜体系，色散曲线会劈裂；如果考虑到金属的吸收项，则色散关系比较复杂，具

体可见文献[56]的 2.2 和 2.3 节讨论。对于金属-介质的光栅结构，由于界面的周期性结构

可使 SPP 色散曲线产生带隙而更加复杂，具体可见文献[54]的第五部分内容。 

    2. 空间局域长度 

图 2.2  （a） 表面等离激元是横磁波，表面电荷的产生需要一个垂直于表面的电场。（b） SPP 场

在垂直于金属表面是倏逝波，其表现出束缚的、非辐射的性质，并防止场功率传播出表面 [53]。 

Fig. 2.2 (a) SPPs are transverse magnetic in character (H is in the y direction), and the generation of surface 

charge requires an electric field normal to the surface. (b). SPP field in this perpendicular direction is said 

to be evanescent, reflecting the bound, non-radiative nature of SPs, and prevents power from propagating 

away from the surface [53]. 



16 
 

表面等离激元最显著的性质是其表面的局域性，在垂直于界面的方向上随与表面距离

的增加而指数衰减，其是倏逝波，即是束缚的、非辐射的。在介质与导体中，表面等离激

元的衰减长度（场衰减至1/𝑒倍处）取决于入射光波长、介质与导体的介电常数，分别可

表示为[55]  

𝑧𝑑 =
𝜆0

2𝜋
(

𝜀𝑚
′ +𝜀𝑑

𝜀𝑚′′
)

1/2

，(2.4) 

 𝑧𝑚 =
𝜆0

2𝜋
(

𝜀𝑚
′ +𝜀𝑑

𝜀𝑚
′2 )

1/2

，(2.5)  

其中𝑧𝑑和𝑧𝑚为介质和导体内表面等离激元的衰减长度，𝜆0为入射光波长。图 2.2 分别是金

属-介质界面表面等离激元示意图和界面两侧的衰减长度图[53]。 

        由上述公式可知，同一金属对不同波长入射光的衰减长度不同，对于空气-铝界面，

800 nm 波长产生的 SPP 在空气和铝中衰减长度分别为 1 μm 和 16 nm，400 nm 波长产生的

SPP 在空气和铝中衰减长度仅为 300 nm 和 12.9 nm；而对于同一波长，不同金属也有不同

的衰减长度，如对 800 nm 波长，空气-金表面的 SPP 在空气和金中衰减长度分别为 600 nm

和 24 nm。 

        3. SPP 的传播长度与波长 

        由于金属本身的欧姆损耗，当表面等离激元在金属-介质表面传播时，其强度会慢慢

衰减。此传播长度（强度衰减至1/𝑒倍处）𝛿𝑆𝑃𝑃与表面等离激元波矢的虚部相关，并取决

于金属和介质在等离激元频率处的介电常数。其可表示为[55] 

𝛿𝑆𝑃𝑃 =
𝑐

𝜔
(

𝜀𝑚
′ +𝜀𝑑

𝜀𝑚
′ 𝜀𝑑

)
3/2

(𝜀𝑚
′ )2

𝜀𝑚′′
，(2.6) 

其中 ω 为表面等离激元的振荡频率。𝛿𝑆𝑃𝑃决定了等离激元元件和光子回路的最大尺寸上限。

对于空气-铝界面，当 800 nm 光入射时，产生的 SPP 传播长度为 10.6 μm，当 400 nm 光入

射时，激发的 SPP 传播长度为 6.8 μm。 

        根据表面等离激元的色散关系，其波长可由波矢的实部得到，为 
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𝜆𝑆𝑃𝑃 =
2𝜋

𝑘𝑆𝑃𝑃′
= 𝜆0√

𝜀𝑚′+𝜀𝑑

𝜀𝑚′𝜀𝑑
，(2.7) 

如果在金属表面上加工各种周期调制结构以实现对 SPP的控制，那么这个结构周期必须与

𝜆𝑆𝑃𝑃同一量级。 

2.1.3 表面等离激元的光激发 

        根据 Maxwell 方程及其在金属-介质界面的边界条件，只有 p 偏振光才能激发表面等

离激元。故若想入射到平坦金属界面上的光激发 SPP，需满足入射光频率等于 SPP 的频率，

且入射光平行于金属表面的波矢分量等于 SPP 的波矢，即 

𝑘𝑥 = 𝑘𝑆𝑃𝑃, 亦即√𝜀𝑑
𝜔

𝑐
sin𝜃 =

𝜔

𝑐
√

𝜀𝑑𝜀𝑚(𝜔)

𝜀𝑑+𝜀𝑚(𝜔)
.   (2.8) 

第一个条件容易实现，然而根据 SPP色散关系，在同一频率下 SPP波矢大于自由空间光波

波矢，故光直接入射到平坦的金属表面无法激发 SPP。然而特殊的实验装置可用于提供入

射波矢的补偿。主要有两种方法用以提供补偿波矢，即衰减全反射法（Attenuated Total 

Reflection,即棱镜补偿，如 Kretschmann-Räther 装置[57]和 Otto 装置[58]耦合）和衍射补偿

法（如光栅耦合[55]、近场耦合[59]等）[56]。 

1. Kretschmann-Raether 装置 

        如图 2.3(a)，利用较高的折射率的棱镜进行波矢补偿。由于棱镜是光密介质，故光波

矢在棱镜中大于在空气中，在某个入射角处平面内的波矢分量等于空气-金属界面 SPP 波

矢，则光被耦合到 SPP 中。 

        光波以角度 θ 从棱镜入射到棱镜与金属薄膜的交界面，此时发生全反射从而产生倏逝

波，由于选取的金属薄膜厚度小于倏逝波的穿透深度，在棱镜和金属薄膜交界面处产生的

倏逝波可以穿透金属薄膜，从而在金属和介质（如空气）的交界面处依然有倏逝波，其波

矢在平行于界面方向的分量为𝑘𝑥 =
𝜔

𝑐
√𝜀𝑝𝑟𝑖𝑠𝑚sin𝜃，根据色散关系，金属-介质表面 SPP 波

矢为𝑘𝑆𝑃𝑃 =
𝜔

𝑐
√

𝜀𝑑𝜀𝑚(𝜔)

𝜀𝑑+𝜀𝑚(𝜔)
，其中𝜀𝑝𝑟𝑖𝑠𝑚为棱镜的相对介电常数，θ 为入射角。当频率为 ω 的

光以特定的角度 θ 入射时，其波矢沿金属-空气界面方向的分量满足波矢匹配条件 
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𝑘𝑆𝑃𝑃 =
𝜔

𝑐
√𝜀𝑝𝑟𝑖𝑠𝑚sin𝜃，(2.9) 

满足时，即能激发金属-空气界面上的 SPP。 

2. Otto 装置 

        对于厚金属膜，Kretschmann-Raether装置不能激发 SPP，可用 Otto装置[58]（图 2.3(b)）

激发，这里棱镜被放在金属表面附近，在棱镜与金属薄膜之间有一厚度约为光波波长的间

隙，介质（如空气）就位于间隙中，并且间隙的厚度要小于波长，这样倏逝波在电介质与

金属薄膜界面处可激发出表面等离激元，共振条件类似于 Kretschmann-Raether 装置。 

 

3. 光栅激发 

提供波矢补偿的另一种方法是利用光栅的衍射效应[60]。如图 2.4（a）中，由于光栅

的衍射会给入射光平行于表面的波矢分量提供整数倍的补偿波矢，即是 2π/Λ 的整数倍，

故衍射光的波矢分量刚好等于 SPP波矢时产生表面等离子体共振。在周期性结构上的衍射

提供的补偿波矢使入射光耦合到 SPP 中的条件为 

𝑘𝑆𝑃𝑃 =
𝜔

𝑐
𝑛𝑠𝑠𝑖𝑛𝜃𝛿𝑝 ± m

2𝜋

Λ
，(2.10) 

图 2.3  (a) Kretscshmann-Raether 装置；(b) Otto 装置[56]。 

Fig. 2.3 (a) Kretscshmann-Raether configuration. (b) Otto configuration [56]. 



19 
 

其中对于 p偏振入射光， 1
p

 ，对于 s偏振入射光， 0
p

 ； s
n 是介质的折射率， 是

光栅常数，m 为正整数。 

图 2.4（b）将光栅耦合的基本原理作一说明[55]，上图中实线圆表示等离激元波矢在 xOy

面内的绝对值|𝑘| = √𝑘𝑥
2 + 𝑘𝑦

2, 虚线表示频率为𝜔的自由空间光波矢在平面内的绝对值；下

图为 SPP 色散关系曲线。其中入射光为 1，通过吸收动量∆𝑘𝑥转化为 SPP；1→3 是由于表

面粗糙导致的光散射；4→5 表示 SPP 退耦成自由空间光子，是 1→2 的逆过程。激发 SPP

所需要的波矢失配量∆𝑘𝑥为矢量 1→2，其由平坦表面的某一扰动提供。在反射率实验中，

当反射极小出现时，可观察到等离子体共振现象。而 SPP沿光栅或者粗糙表面传播时，沿

表面的波矢分量会减小，从而退耦成光波辐射出表面，这是 SPP 耦合光波的逆过程。 

        在实验中，我们对镀有铝膜的光栅分别用连续光和飞秒激光测试波矢匹配角，结果都

与式（2.10）的计算结果相符和。这说明波矢匹配关系与入射光是否为脉冲光无关。 

图 2.4  （a）光栅激发示意图[56]；（b）光栅耦合表面等离激元的原理图[55]。 

Fig. 2.4 (a) Phase matching of light to SPPs using a grating. (b) Principle of the grating coupler [55]. 
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4. 复杂结构的光激发 

        上述光栅激发 SPP 的公式是在均匀金属-介质体系下推导而来，且相位匹配条件仅考

虑了结构的周期性，结构本身如结构元形状、光栅深度和填充因子等都未考虑。对于较复

杂的纳米结构，如平面介质上的金属纳米条带、多层纳米复合结构、超材料与超表面

（metasurface）等激发的表面等离子体共振，无法依赖上述简单的公式计算其共振峰位置，

故需要利用 Maxwell 方程结合特定的边界条件进行数值求解。常用来计算复杂结构共振峰

位置的模拟方法有时域有限差分法（finite-difference time-domain）[61]、Fourier 模型法

（Fourier Model Method，FMM）[62]及解决多场耦合问题的 COMSOL Multiphysics 仿真

等。 

 

2.2 非线性光学 

2.2.1 非线性光学概述[1, 63] 

    非线性光学是研究光致材料体系的光学性质改变的现象。一般来说只有强光场才能引

起与其相互作用的材料光学性质的改变。随着 1960 年第一台红宝石激光器的发明（图

2.5(a)）[64]，强光场的获得成为了可能，随后人们意识到非线性光学现象可能会被观察

图 2.5  (a) 第一台红宝石激光器结构图；(b) 红宝石激光器通过石英晶体和棱镜分光后发现二阶非

线性光学现象[65]。 

Fig. 2.5 (a) Components of the first ruby laser. (b) The discovery of second-order nonlinear optical 

phenomenon using a ruby laser [65]. 
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到。1961 年 Franken 等人用红宝石激光照射石英晶体并分析透射光谱，首次发现了二次谐

波（Second Harmonic Generation, SHG）现象（图 2.5(b)）[65]。Bloembergen 等人得到

Franken 的实验结果后对一些基本的非线性光学问题做了严格的理论分析，从而奠定了非

线性光学的理论基础[66]。 

        二次谐波、激光和频（Sum Frequency Generation, SFG）以及光学参量放大（Optical 

Parametric Amplification, OPA）等现象是激光器发明后最初发现的一些非线性光学现象。

此外受激 Raman 散射的发现也为不同频率相干光源的产生提供了有效途径[67]，而自聚焦

和自相位调制的发现大大的扩展了激光在科技领域的应用[68, 69]。随着超短脉冲激光技

术的发展，包括激光光谱学在内越来越多的非线性光学领域被研究，一方面极大的增加了

人们对非线性光学现象的认知，另一方面也使得很多现象被应用于其他领域。 

    为了清楚的描述光学非线性效应，考虑材料体系的电极化强度𝑃(𝑡)与外加电场强度

𝐸(𝑡)的关系。对于传统的线性光学，光致电极化强度与电场强度呈线性关系，即 

𝑃(𝑡) = 𝜀0𝜒(1)𝐸(𝑡)，(2.11) 

其中𝜒(1)为线性光学极化率。与上述基本假设相联系，描述光在介质中传播与相互作用的

宏观 Maxwell 方程组也是一组线性微分方程组，即方程中只含场强的一次方项。依此假设，

单一频率的光入射到非吸收介质中，其频率不发生任何变化；不同频率的光同时入射，彼

此间不发生相互耦合作用，亦不产生新频率的光。对于非线性光学作用，材料体系的电极

化强度可以级数展开成 

𝑃(𝑡) = 𝜀0[𝜒(1)𝐸(𝑡) + 𝜒(2)𝐸2(𝑡) + 𝜒(3)𝐸3(𝑡) + ⋯ ]，(2.12) 

这里𝜒(2)和𝜒(3)分别为二阶和三阶非线性光学极化率。一般情况下，极化率都表现为张量

形式，将上述表达式带入 Maxwell 方程组可得到一组包含场强高次项的非线性电磁波动方

程组，此方程组可解释一种单频率光入射到特定介质中时产生的倍频效应，以及多种不同

频率的光同时入射到介质中发生耦合并在新的频率组合处产生相干混频发射等现象。此外，

在强光场作用下，光束在介质中单位传输距离上的光强衰减不再是简单正比于该处光强 I，

而由更加普遍的公式 
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𝑑𝐼

𝑑𝑧
= −𝛼𝐼 − 𝛽𝐼2 − 𝛾𝐼3 − ⋯，(2.13) 

上式中等号右边第一、第二和第三项分别表示单光子、双光子和三光子吸收，相应的比例

因子𝛼、𝛽和𝛾分别为单光子、双光子和三光子吸收系数。 

        通过非线性光学极化率，亦可解释在强光场作用下光学介质折射率的改变。此时折射

率是入射光强𝐼的函数，表示为𝑛 = 𝑛0 + 𝑛2𝐼，其中𝑛2与三阶非线性光学极化率成正比[1]。

此外由光致折射率改变引起的一系列非线性光学效应，如自聚焦、自相位调制、自光谱加

宽、光学相位共轭、光学双稳态与光开关等都可很好的用非线性电极化效应描述。 

        材料体系中非线性电极化强度由一系列物理机制引起，主要有电子云畸变、核运动的

贡献、液体中各向异性分子的再取向贡献、感应声学运动的贡献、热效应及粒子数按能级

分布变化的贡献[2]。在不同的实验条件下及对于不同的非线性效应，上述各物理机制的

贡献亦不同。电子云畸变几乎存在于各种类型的非线性光学过程中，尤其在光学混频过程

中（包括 SHG、三次谐波（Third Harmonic Generation, THG）、和频和差频（Difference 

Frequency Generation, DFG）等）只需考虑电子云畸变的贡献。当作用光场持续时间远大

于透明光学介质内通过电致伸缩效应产生的感应超声波变化周期时，如在受激 Brilliouin

散射、自聚焦及光学击穿等过程中，感应声学运动贡献为主要贡献。在金属或一些半导体

中，由光导致的电子体系及晶格的温度变化引起的折射率变化主要是热效应贡献的[1]。

在本文的研究中，等离激元增强光学非线性效应主要为电子云畸变和热效应引起。 

2.2.2 非线性光学现象的分类 

    强光场与材料相互作用时可引起一系列的非线性现象，大部分非线性光学现象都是由

二阶和三阶非线性极化率引起的。 

        对于二阶电极化强度 

𝑃(2)(𝑡) = 𝜀0𝜒(2)𝐸2(𝑡)，(2.14) 

当改变电场强度的符号（正变负）时，其所激发的中心对称材料的电极化强度也应当改变

符号（正变负）。然而由（2.14）式知等式右侧值不变，则𝑃(2)(𝑡)须等于−𝑃(2)(𝑡)，因而
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𝜒(2) = 0。故二阶非线性光学作用仅发生在非中心对称晶体中，如双折射晶体或金属表面

等。而液体、气体和中心对称晶体中无二阶非线性过程。常见的二阶非线性过程有[63]： 

二次谐波：具有一定频率 ν 的单色相干光场入射到任意二阶非线性介质后在 2ν 频率处产

生新的相干辐射的现象。 

光学和频：两种不同频率𝜈1和𝜈2的单色相干光场入射到非线性晶体介质中，在介质上产生

𝜈3 = 𝜈1 + 𝜈2的和频相干光。 

光学差频：两种不同频率𝜈1和𝜈2的单色相干光场入射到非线性晶体介质中，在介质上产生

𝜈3 = |𝜈1 − 𝜈2|的差频相干光。 

光学参量放大：一种频率较低的弱信号光束与另一种频率较高的强泵浦光束同时通过非线

性介质后，弱的入射信号得到放大，强的泵浦光有所减弱；同时非线性介质还辐射出频率

等于两束入射光频率之差的第三种相干光（闲频光）。 

电光效应（Pockels 效应）：在二阶非线性晶体中，折射率的改变与外加电场强度成线性

关系的现象。 

        对于三阶非线性光学作用，其既可发生在中心对称晶体中也可发生在非中心对称晶体

中，其不依赖与介质的种类（固体、液体、气体）、入射光场的振幅和相位等，故三阶非

线性光学过程更加普遍。比较重要的三阶非线性光学过程有[1, 63]： 

三次谐波：具有一定频率 ν 的单色光场入射到非线性介质后在 3ν 频率处产生新的辐射的

现象。 

四波混频（Four Wave Mixing, FWM）：两个不同频率的光入射到非线性介质中产生两个

新的频率分量，或三个频率的光在非线性介质中相互作用产生一个新的频率的光。 

受激光散射：不同于弱光入射下散射过程的规律性和入射光光子简并度或光强无关，在强

光作用下，光散射过程发生的规律性与入射光光子简并度、光强等参数有密切的关系，由
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于受激散射有明显的阈值性，其只能在较高的入射光强下产生。常见的受激光散射过程有

受激 Raman散射、受激 Brilliouin散射、受激 Rayleigh散射和受激 Rayleigh-Wing散射等。 

强光引起材料折射率的改变：强激光经过光学材料时会引起其介电常数的改变，除了电光

效应属于二阶非线性极化率引起的外，其它绝大多数现象，如光 Kerr 效应、热效应、液

体中各向异性分子的趋向非线性效应及半导体带间跃迁导致的非线性效应等都属于三阶非

线性效应。 

        除了常见的二阶和三阶非线性过程外，还有高阶非线性过程，如高次谐波（High 

Harmonic Generation, HHG）等。本文主要讨论强光引起的三阶非线性效应。 

2.2.3 强光引起的折射率改变 

    在本文中，激光与金属相互作用时引起金属表面折射率的改变与非线性光 Kerr 效应

及热效应有关，故这里主要介绍这两种非线性效应。 

1. 光 Kerr 效应引起的折射率改变 

        当一束强光入射到光学材料上并与其相互作用时，其所感受的折射率𝑛一般可表示为 

𝑛 = 𝑛0 + Δ𝑛 = 𝑛0 + 2𝑛̅2|𝐸(𝜔)|2，(2.15a) 

其中𝑛̅2描述折射率随光强增加的比率，𝐸(𝜔)为光场振幅。此式所描述的折射率改变被称

为光 Kerr 效应。此效应亦可由非线性极化系数描述，结合有效非线性极化系数有 

𝑛̅2 =
3𝜒(3)

4𝑛0
.   (2.15b) 

而对于两束非共线的光束，其中一束强光用于引起折射率改变而另一束弱光用于探测折射

率的改变，此时探测光感知的非线性极化强度是单束光影响其自身非线性极化强度的两倍

[1]，探测光感受到的折射率为 

𝑛 = 𝑛0 + Δ𝑛 = 𝑛0 + 2𝑛̅2
(cross)|𝐸(𝜔)|2，(2.16a) 

其中𝑛̅2
(cross)

=
3𝜒(3)

2𝑛0
，(2.16b) 
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因而强光束导致与其同频率的弱光束感应到的折射率改变亦是其感应到自身折射率改变的

两倍[70]。 

 

        上述表达式将光场振幅和非线性折射率联系了起来，然而一般在实际问题的处理中都

涉及到光场强度，时间平均的光场强度可表示为𝐼 = 2𝑛0𝜀0𝑐|𝐸(𝜔)|2，代入式（2.16）可得 

𝑛 = 𝑛0 + 𝑛2𝐼，(2.17a) 

𝑛2 =
3𝜒(3)

2𝑛0
2𝜀0𝑐

.   (2.17b) 

即二阶非线性折射率正比于三阶非线性光学极化率。对某些具体的材料，不同波长或偏振

的泵浦光引起的𝜒(3)都是不同的，故探测光测得的折射率改变亦不同。 

       光 Kerr效应引起折射率改变的物理机制主要是由电子云畸变贡献的，其响应时间极快

（小于飞秒量级[1, 63]），可通过共振增强（如双光子共振及表面等离子体共振等）效应

获得可控的折射率变化。 

Fig. 2.6 Two ways of measuring the intensity-dependent refractive index [1]. In part (a), a strong beam of 

light modifies its own propagation, whereas in part (b), a strong beam of light influences the propagation 

of a weak beam. 

图 2.6 测量强度依赖的折射率的两种方式[1]。（a） 一束强光改变其自身的传播；（b） 一束强光

影响另一束弱光的传播。 
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    2. 热效应引起的折射率改变[1] 

        通常在光与非线性材料相互作用时，一部分光能量被材料热吸收，光辐射区域材料的

温度进而升高，因而引起了材料折射率的改变。在热效应下，材料折射率可表示为 

𝑛 = 𝑛0 + Δ𝑛 = 𝑛0 + (
𝑑𝑛

𝑑𝑇
) 𝑇1，(2.18) 

其中(𝑑𝑛/𝑑𝑇)表示对于给定材料折射率随温度的变化率，𝑇1为入射光导致材料温度的改变。

假定𝑇1遵循热传导方程 

(𝜌0𝐶)
𝜕𝑇1

𝜕𝑡
− 𝜅∇2𝑇1 = 𝛼𝐼(𝑟)，(2.19) 

其中𝜌0𝐶为单位体积热容，𝜅为热传导系数，𝐼(𝑟)为光场强度随空间的分布。上式可在任意

物理条件下作为边值问题求解，进而可得到材料中任一点处的折射率。对于连续光（CW 

laser）入射情况，上式右侧由其功率获得，即为强度值；而对于脉冲光（pulsed laser），

则需换成能量密度。因为本论文中所用激光为超短脉冲激光，所以这里仅考虑与脉冲激光

作用下的非线性效应。 

        一般情况下，脉冲光的热效应导致的材料的折射率改变正比于单脉冲能量𝑄 =

∫ 𝑃(𝑡)𝑑𝑡或能量密度𝐹 = ∫ 𝐼(𝑡)𝑑𝑡，而非瞬时的峰值功率𝑃(𝑡)和脉冲强度𝐼(𝑡)，因此不可能

像光学 Kerr 效应那样用𝑛2
(th)

这样的参数描述折射率的改变。而且随着脉冲宽度的变长，

Δ𝑛的值单调递增。非线性折射率可表示为 

∆𝑛(th) = (
𝑑𝑛

𝑑𝑇
) 𝑇1

(max)
，(2.20) 

其中𝑇1
(max)

为材料最大温度改变。对于超短脉冲，其脉冲宽度𝜏0远小于热响应时间𝜏th，上

面的热传递方程可近似写成 

(𝜌0𝐶)
𝜕𝑇1

𝜕𝑡
= 𝛼𝐹，(2.21) 

并假设∂𝑇1/ ∂𝑡等于𝑇1
(max)

/𝑡𝑝得到 

𝑇1
(max)

=
𝛼𝐹𝜏0

𝜌0𝐶
.   (2.22) 
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进而可计算非线性折射率数值。 

        在一些情况下（如金属和一些半导体中），非线性折射率由电子温度主导，电子温度

改变的时间响应远小于晶格温度改变的时间尺度，虽然到目前为止金属中电子温度主导的

折射率改变是否属于光 Kerr 效应还没有完全的定论，但由于其不是光场直接诱导的非线

性而是通过电子行为的次级效应，故严格来说其不属于光 Kerr 效应，因而不可用式(2.17)

描述其折射率改变。此时可先通过超短脉冲激光与金属相互作用时的双温度模型（Two-

temperature Model, TTM）计算出电子最高温度[71, 72]，进而可以电子的温度改变计算金

属等离子体频率（plasma frequency）的改变，并结合金属的 Drude-Sommerfeld 模型计算

折射率的改变，详见参考文献[27]的补充材料。 

        除了电子和晶格引起的热效应外，金属薄膜中的声子振荡也会引起表面温度的涨落，

此温度涨落同样会引起折射率的改变。不过此∆𝑛对应的反射率改变一般非常小（<10-3），

很难观测到，需要借助如表面等离子体共振效应等灵敏探测手段才能探测到[73]。 

2.2.4 非线性表面等离激元光子学的特性 

    1. 非线性表面等离激元光子学的基本概念[23] 

    当电子在强电磁场中的运动为非谐运动时可导致非线性光学效应的产生。等离激元结

构主要以两种方式增强光学非线性效应。一种是此种金属-介质结构由于表面等离激元或

局域等离子体的产生使表面电场增强[74-76]，可由频率相关的局域场增强因子描述 

𝐿(𝜔, 𝐫) = |𝐸loc(𝜔, 𝐫)/𝐸0(𝜔)|，(2.23) 

其中 r 为位置矢量，𝐸loc(𝜔, 𝐫)和𝐸0(𝜔)分别为频率为𝜔的表面等离激元的局域场强度和入

射电场强度。通过设计特定的纳米结构，光场会被耦合到纳米尺寸产生极大的场增强因子，

局域电场的增强可极大的增强非线性光学过程。一个极为重要的例子是表面增强 Raman

散射，即粗糙表面或周期性界面产生的表面等离激元可将本来非常弱的 Raman 过程增强

几个数量级，这使单分子探测成为可能[77]。另一种是等离激元的参数，如 SPP 波矢、局

域等离子体或超材料的共振频率对界面附近金属和介质的外界激发非常敏感[35, 78]，即

非常微弱的外界激发能量都会导致等离激元共振的极大改变，进而引起折射率的极大改变，
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实验中表现出光的反射率、透射率或吸收的巨大改变。在非线性光学领域，可应用一束控

制光改变材料的折射率，进而改变表面等离子体共振条件，可用于光场的调控。 

        非线性效应由材料的对称性限制，所有材料都可以产生三阶非线性效应，然而仅有非

中心对称材料在光与物质相互作用下的电偶极近似时才产生二阶非线性效应[1]，这是传

统非线性光学的结果。虽然理论上磁效应和电四极效应可在中心对称材料中产生二阶非线

性，但是这种现象即便是局域场增强的条件下也很难在实验中实现。故在非线性等离激元

光子学中，二阶非线性效应的产生也受限于材料对称性。 

         2. 等离激元结构中的波混频 

        表面等离激元的产生引起金属-介质表面电场的增强可增强很多非线性过程。首先是

对二次谐波增强的研究。1981 年沈元壤组利用粗糙银表面研究表面增强 SHG 现象，虽然

在实验中所得到的谐波信号是发散的，然而将所有方向的信号积分后得到了谐波强度比平

坦银表面提高了四个量级[74]，这是由于纳米表面结构产生的局域等离子体共振增强了倍

频信号；随后有很多组用各种各样的纳米结构来增强 SHG的信号强度，如金属光栅[79]、

L 型纳米颗粒阵列[80]和开口谐振环[81]等；此外不同探测手段如近场二次谐波测量[82]和

远场二次谐波测量[83]也用于研究所得倍频信号的性质，发现即便是光场被局域到亚波长

尺寸倍频信号也与入射光的偏振态相关。倍频信号的强度与金属微结构内部产生的倍频辐

射电偶极矩𝑝(2)强度有关，可表示为 

𝑝(2) = ∫ 𝐿(2𝜔, 𝐫) 𝜒s
(2)

[𝐸loc(𝜔, 𝐫)]2d𝑠，(2.24a) 

由于倍频非线性主要来源于金属表面的贡献，故积分是金属表面作用面积的计算。 

        除了二次谐波外，等离激元结构也可增强三阶及高阶非线性过程，如三次谐波[84]、

四波混频[85, 86]和高次谐波[87]等。对于 n 阶非线性过程的增强效应的计算，可用 n 阶非

线性电偶极矩 

𝑝(𝑛) = ∫ 𝐿(𝑛𝜔, 𝐫) 𝜒s
(𝑛)

[𝐸loc(𝜔, 𝐫)]𝑛ds，(2.24b) 

其中𝐿(𝑛𝜔, 𝐫)为 n 阶辐射波的增强因子。 
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3. 利用等离激元结构调控光场 

        应用等离激元结构提高光信号的调制主要是通过增强金属或相邻介质的三阶非线性效

应实现的，等离激元的上述两种增强光学非线性效应都会提高光信号的调制深度。由表面

等离激元对金属-介质界面性质非常敏感导致的非线性增强主要是由于外界激发导致的表

面等离子体共振峰的移动贡献的。对于特定能量密度的光激发，共振峰在谱图中偏移量一

定，则对于品质因子越高的共振（线宽越窄，峰越尖锐）光信号的调制深度越高，这对应

于更大的非线性效应。另一方面，由表面等离激元的局域场增强效应引起的三阶非线性光

学效应的增强则与场增强因子相关，此结论于 1998年由 Ma等人使用平均长近似理论在多

种材料组成的复合结构中得到[88]。 

        微结构系统的有效介电常数𝜀eff和有效三阶非线性光学极化率𝜒eff
(3)

可用电位移矢量𝐃的

空间平均定义为 

1

𝑉
∫ d𝑉𝐃 =

1

𝑉
d𝑉[𝜀𝑬loc + 𝜒(3)|𝑬loc|2𝑬loc] = 𝜀eff𝑬0 + 𝜒eff

(3)|𝑬0|2𝑬0，(2.25) 

式中，𝑬0 =
1

𝑉
∫ d𝑉𝑬为外加至体系上的平均电场，𝑬loc为体系内局域场分布。系统的有效

三阶非线性光学极化率可写成 

𝜒eff
(3)(𝜔, 𝑟) =

1

𝑉
∫ 𝜒(3)(𝜔,𝑟)|𝑬loc|2𝑬loc

2 d𝑉

|𝑬0|2𝑬0
2 ，(2.26a) 

其中𝜒eff
(3)(𝜔, 𝑟)为复合体系随空间分布的三阶非线性光极化率。在一般情况下，金属和邻

近介质都对有效极化率有贡献，则 

𝜒eff
(3)(𝜔, 𝑟) = 𝜒m

(3)
1

𝑉
∫ |𝑬loc|2𝑬loc

2 d𝑉𝑚

|𝑬0|2𝑬0
2 + 𝜒𝑑

(3)
1

𝑉
∫ |𝑬loc|2𝑬loc

2 d𝑉𝑑

|𝑬0|2𝑬0
2 ，(2.26b) 

其中𝜒m
(3)

和𝜒𝑑
(3)

分别为金属和介质的三阶非线性光学极化率。上述积分为控制光激发区域

内进行。在某些特殊情况下，如介质为空气或者石英玻璃（这也是本论文中所用到的介

质），则此类介质的𝜒𝑑
(3)

比金属（如金）小了至少三个量级[1]，故可以忽略式（2.26b）

中的后一项，即 
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𝜒eff
(3)(𝜔, 𝑟) = 𝜒m

(3)
1

𝑉
∫ |𝑬loc|2𝑬loc

2 d𝑉𝑚

|𝑬0|2𝑬0
2 = 𝜒m

(3) 1

𝑉
∫ 𝐿(𝜔, 𝐫)2d𝑉

𝑚
，(2.26c) 

由上式可知金属-介质复合体系的有效三阶非线性光学极化率由微结构中分布的局域场增

强因子决定。当产生表面等离激元时，大的场增强因子可极大程度上放大体系的有效三阶

非线性光学极化率。 

        金属折射率的改变通常涉及到实部和虚部分量的改变，实部分量的改变通常会引起信

号光相位的变化，而虚部分量的改变主要导致信号光强度的改变[13]。金属的光学非线性

效应主要源于其对外界控制光的吸收，故其三阶非线性主要由其虚部决定。因而金属中对

信号光的调制主要是改变其强度。此外金属中非线性响应速度很快，可达到飞秒到皮秒量

级，故其常用于超快调控光场[37, 89]。 
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第三章  超快光调制的测量和金属铝中的超快过程 
 

 3.1 超短脉冲激光技术的发展 

        自从 1960 年第一台红宝石激光器问世后，非线性光学领域有了长足发展。激光脉冲

宽度的减小一方面是提高其峰值功率的重要手段，另一方面促使了超快激光光谱学这一学

科的诞生。早期脉冲激光是通过调 Q 技术（Q-switching）获得短脉冲的，通过调 Q 技术

可得到纳秒量级的激光脉宽[90]。20 世纪 60 年代出现的锁模技术（mode-locking）可将输

出光脉宽压缩到皮秒量级[91, 92]。至 90年代，以钛宝石（Ti:sapphire）为代表的固体介质

激光器的发明极大的促进了飞秒激光器的商业化，这为超快科学的发展奠定了前提条件。

钛宝石激光器采用 Kerr 自锁模技术并利用钛宝石超宽的光谱既提高了激光器输出的稳定

性又可获得几个飞秒的超短光脉冲[93, 94]，这为探测分子和原子体系内飞秒级动力学过

程提供了足够的时间分辨，并使飞秒级光场操控成为可能。各个超快过程的时间尺度的分

布如图 3.1 所示[95]。 

图 3.1  超短脉冲激光与材料相互作用时不同时间尺度的物理过程[95]。 

Fig. 3.1 Various physical processes with different timescales during the interaction between an ultrashort 

optical pulse and a material [95]. 
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3.2 泵浦探测技术 

        本文中虽然讨论的是利用强光与金属相互作用时所产生的一系列动力学过程调制弱光

信号，目标是如何调控光信号。然而其原理很类似于传统的泵浦-探测技术，即用一束弱

光探测强光与金属相互作用后的一系列动力学过程，这里仅是研究对象的置换，故以泵浦

-探测技术为出发点介绍金属中的超快光调制。 

        泵浦-探测技术主要是研究时间尺度在飞秒到皮秒量级的动力学过程。如图 3.2 所示

[96]，其基本原理为：两个时间上同步的脉冲分别用作泵浦脉冲和探测脉冲，由泵浦脉冲

激发出样品的一系列超快动力学过程，其中时间零点定义为泵浦脉冲和探测脉冲同时到达

样品表面的时刻。此后相对于时间零点之后某一延迟时刻∆𝑡，探测脉冲到达样品的被激

发区域并可测得泵浦引起的动力学过程在此时刻的瞬时状态。通过改变∆𝑡的大小可得到

一系列延迟时刻（如𝑡1、𝑡2、𝑡3等）处超快动态过程的瞬时响应，对这些离散的瞬态信号

进行分析即可得到整个动态过程的信息。 

        在光学实验中，相对时间延迟的获得通常是通过调整两个脉冲光到达样品时的光程差。

比如泵浦光和探测光相差 0.3 mm 则对应于 1 ps 的时间延迟。对于不同的超快过程，需要

选择不同的时间延迟及步长来确定。 

图 3.2  泵浦探测原理图[96]。 

Fig. 3.2 schematic of optical pump-probe technique [96]. 
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        泵浦-探测实验的关键是确保两个脉冲在空间和时间上的重合。空间重合指探测光脉

冲所探测的区域是已被泵浦脉冲均匀激发的区域，因而在实验中探测光斑大小应远小于泵

浦光斑。时间重合指两脉冲在某一时刻同时抵达样品位置，一般来说很难通过实验观测到

严格的时间重合点，因为探测光对泵浦光所激发的一系列动态过程中的不同过程敏感性不

同，故常用探测光信号发生可观测变化的时刻为准。然而对于光 Kerr 效应，由于该效应

的时间演化是泵浦光和探测光两者脉冲在时间域中的卷积，故可将 Kerr 效应引起的折射

率最大改变（对应最高的调制深度）处定为时间零点。 

 

3.3 超快光调制的测量 

        本文中所有实验都用传统的泵浦（强光）-探测（弱光）装置，其中强光和弱光分别

对应于控制光和信号光（下同），来研究控制光与金属相互作用时对信号光的调制过程，

在实验中主要测量信号光反射率或透射率的相对改变。实验共分三大块，包括飞秒激光放

大器系统、泵浦-探测光路部分及锁相放大器。飞秒激光放大器系统是美国相干公司的商

业化系统（Legend Elite HE+ USP-III, Coherent, Inc.），其将钛宝石振荡器（Oscillator）输

出的中心波长为 800 nm、单脉冲能量 4 nJ、重复频率 81.6 MHz、脉宽百飞秒的脉冲（谱

宽约 90 nm）先通过展宽器（Stretcher）展宽成皮秒量级的长脉冲，然后用再生放大器

（Regenerative Amplifier）将单脉冲能量放大至 mJ 量级，最后通过光栅对将此皮秒级长脉

冲压缩成飞秒脉冲。最终的输出光重复频率为 1 kHz、中心波长 790 到 800 nm 可调、谱宽

30 nm、最小脉宽 40 fs（脉冲时域半高全宽）。光束输出后被一分束镜分为两束，一束能

量较强的为控制光、另一束能量较弱的为信号光。控制光经过电动平移台后被光学斩波器

（chopper）斩成与信号光不同的重复频率，并以𝜃control角入射到样品表面，信号光以

𝜃signal角聚焦入射至样品表面。两者的入射角在不同的实验中都不同，但其都在样品表面

空间重合。在第四章和第五章的实验中主要测信号光反射率的相对改变，而第六章中既测

反射率又测透射率的相对改变。实验中控制光通过改变照射区域金属的折射率进而对信号

光的反射光或透射光强度进行调制。调制深度定义为信号光反射率或透射率相对改变的最

大值，信号光瞬态反射光的强度由一个硅偏压光电探测器（DET100A/M, Thorlabs, Inc.）

测得，如图 3.3 所示。 
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         实验中由于控制光引起的信号光反射率相对改变很小（百分之几），且在激光 1 kHz

的重复频率下信噪比较低，故需要应用锁相放大技术通过选频输出提高信噪比。锁相放大

器采用在无线电电路中非常成熟的外差式振荡技术，把被测信号通过频率变换的方式转变

成直流。外差式振荡技术中被称为本机振荡（Local Oscillation）的、用于做乘法运算的信

号，在锁相放大器中被称为参照信号，是从外面输入的。锁相放大器能够（从被测量的各

种信号中）检测出与这个参照信号频率相同的分量。在被测量的信号里所包含的各种信号

分量中，只有与参照信号频率相同的那个分量才会被转换成为直流，因而才能够通过低通

滤波器（Low-pass Filter）。其他频率的分量因为被转换成为频率不等于零的交流信号，

所以被低通滤波器滤除，如图 3.4 所示。 

        锁相放大器对噪声的抑制能力是由图中低通滤波器的截止频率来确定的。例如，在本

实验中测量 220 Hz 的信号时，如果使用 0.1 Hz 的低通滤波器，则等效于使用220 ± 0.1Hz

Fig. 3.3 Pump-probe experimental configuration.  

图 3.3  泵浦-探测实验装置示意图。 
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的带通滤波器时的噪声抑制能力。本文的实验中，通过测试不同参照信号频率下的性噪

比，最终确定当参照光为 220 Hz 时信噪比最好。此时系统所能探测到的反射率改变的分

辨率极限为 0.02%。 

 

3.4 金属铝中的超快过程 

        正如泵浦-探测技术中探测光可以通过一系列时间延迟测得泵浦引起的超快动力学过

程信息一样，反过来，通过控制光激发的一系列超快过程也可用于信号光的光场调控。此

类超快过程可改变金属的反射率、透射率及传播特性。 

        对于不同波长的信号光，铝在一定外界功率激发下反射率与透射率的相对改变谱如图

3.5 所示[97]。在 1.55 eV（对应 800 nm 波长）处，铝的带间跃迁导致的改变量是其它波长

范围中带内吸收引起的改变的几十倍。反射率的增大或减小也与带间跃迁相关。与贵金属

类似，对于产生带内跃迁的信号光光子，电子温度升高引起 Fermi 面下态密度的减小和

Fermi面上态密度的增多[Fermi拖拽（Fermi smearing）]，这导致了吸收增强，即反射率下

降；而带间跃迁附近的光子能量，则反射率上升。对本文所用 800 nm 信号光，光调制导

致的反射率上升；而 400 nm 反射率的调制为下降。 

        当飞秒激光脉冲入射到铝表面时，可激发一系列的超快动力学过程。假如控制光脉冲

宽度远小于几百飞秒的电子加热时间，则按照超快过程发生的时间顺序，首先在控制光照

图 3.4 锁相放大器原理示意图。 

Fig. 3.4 Principle of Lock-in Amplifier. 
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射期间产生非线性光 Kerr 效应，伴随着此过程，电子体系在几百飞秒内通过电子-电子散

射作用被加热至最高温度，达到热平衡后的电子体系通过电-声耦合作用将能量传递给晶

格，这一过程大概持续几个皮秒，待电子体系跟晶格达到热平衡后可产生声学声子，伴随

着声子在晶格内部的传播，能量逐渐扩散掉。能量扩散的时间一般远长于电-声耦合的时

间，在不同结构下从百皮秒到纳秒量级不等。 

        在上述过程中电子温度和晶格温度的改变都可以引起金属介电函数（对应折射率）的

改变[98]，其反射率和透射率都会随之发生改变。在电-声耦合过程中，双温度模型很好的

描述了电子温度𝑇𝑒和晶格温度𝑇𝑙随时间的演化[71, 72]： 

𝐶𝑒(𝑇𝑒)
𝜕𝑇𝑒

𝜕𝑡
= 𝐾∇2𝑇𝑒 − 𝐺(𝑇𝑒 − 𝑇𝑙) + 𝑄(𝑧, 𝑡)，(3.1a)  

Fig. 3.5 Thermo-transmission and thermo-reflection spectra of a 31-nm thick film of aluminum at about 

370 K. Open circles represent ∆T/T and closed circles ∆R/R. About 5W of modulating power were 

dissipated in the sample [97]. 

图 3.5 31 nm厚铝膜在 370 K 温度下的热透射与反射率谱。圆圈和黑点分别代表透射率和反射率在

5W 功率激发下的相对改变[97]。 
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𝐶𝑙
𝜕𝑇𝑙

𝜕𝑡
= 𝐺(𝑇𝑒 − 𝑇𝑙), (3.1b) 

其中𝐶𝑒 = 𝛾𝑇𝑒，各符号代表的参数见文章的符号对照表，此模型在已知铝的各项参数后可

数值求解。对于控制光引起铝表面折射率改变的探测，不同波长的信号光对控制光引起的

不同过程的敏感度都不同。由于铝的 Fermi 能相对于其它贵金属较高（11.7 eV），对于

800 nm 信号光（1.55 eV），其很难探测到 Fermi 拖拽的贡献，故 800 nm 光调制的时间演

化主要由晶格温度变化引起，如图 3.6。此图为 50 nm 铝膜在控制光激发下调制 800 nm 信

号光的超快动态过程。而对于 395 nm 的信号光，其对控制光引起的 Fermi 拖拽很敏感，

这与贵金属中的光调制很类似，如图 3.7 中 70 nm 铝膜在 3.8 mJ/cm2的控制光激发下调制

395 nm 信号光的时间演化过程。 

  

图 3.6 50 nm厚铝膜在外界激发下用 800 nm探测光测得反射率随时间延迟的变化曲线[102]。 

Fig. 3.6 Reflectance change of an 50-nm thick aluminum film at 800 nm excited by an 800-nm, 27-mJ/cm2 

pump pulse as a function of time delay [102]. 
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图 3.7 70 nm厚铝膜在外界激发下用 395 nm探测光测得反射率随时间延迟的变化曲线。 

Fig. 3.7 Reflectance change of a 70-nm thick aluminum film at 395 nm excited by an 395-nm, 3.8-mJ/cm2 

pump pulse as a function of time delay. 
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第四章  铝光栅表面的飞秒级光调制 

 

4.1 研究背景与意义 

        表面等离激元是局域在金属-介质表面传播的一种电磁模式，其可将光波通过与电子

集体振荡的方式耦合至纳米尺寸。由于其对金属界面及附近的介质的光学性质非常敏感，

故很小的外界激发能量可导致表面等离激元色散关系的很大改变[78]，进而导致材料折射

率的很大改变，因而此效应常被作为一种增强光学非线性的方法进行光学信号的调制。此

外利用表面等离激元超越衍射极限的特性也可减小光调制器的尺寸，这为光学集成器件的

发展奠定了物理基础。为了满足未来芯片级数据传输及高速光调制器件的需求，且考虑到

表面等离激元超快的退相时间（dephasing time，电子-电子相互作用时相干过程的持续时

间），各种各样的等离激元材料被用于超快的光场调制以提高调制速度和调制深度，以往

的研究已有用金属[40-43]、半导体[45]、拓扑绝缘体[99]及二维材料[48, 100]等材料调制光

场。调制深度可定义为经过外界激发后信号光强度或相位的最大改变，而调制速度（与带

宽相关）直接由材料的非线性光学响应时间决定，更快的非线性光学响应时间对应着更高

的调制速度及更宽的带宽。相比于已经被广泛研究的半导体材料，其响应时间一般在皮秒

量级，金属有着极快的非线性光学响应时间，可达到几百飞秒[43]，故其很有希望被用于

高速光调制器件。然而，一方面根据数据传输及处理的要求，目前的光调制速度依然需要

提高才有望达到实用的需求；另一方面，对金属中超飞秒级光调制的物理机制的理解还不

够清楚。 

        本章中我们利用表面等离激元在铝膜光栅表面的相干非线性光学作用得到了小于 100

飞秒时间尺度的光调制过程。应用飞秒级时间分辨的泵浦-探测技术，800 nm 的信号光分

别被 400 nm 和 800 nm 不同偏振的控制脉冲光调制。当控制光和信号光波长和偏振都相同

时，调制过程出现了一个半高全宽（Full Width at Half Maximum）为 70 fs 的飞秒级过程，

此过程时间短于之前所得的最快值（115 fs）[101]。进一步研究发现此飞秒级过程的持续

时间由相互作用光脉冲宽度和等离激元的退相时间决定，且后者给出了特定纳米结构下可

能达到的最短的响应时间。此外，本章中还通过对比等离激元条件与非等离激元条件下的

光调制探讨了此飞秒级过程的物理机制。 
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4.2 实验条件 

   

        产生表面等离激元时的光调制示意图如图 4.1所示，本实验中样品为一镀有 50纳米厚

铝膜的锯齿光栅，基底为钠钙玻璃。光栅常数为 555 纳米、深度 223纳米、闪耀角 26.7 度，

其扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope, SEM）图像如图 4.1 中插图所示。实验

中控制光和信号光中心波长都为 800 纳米，控制光近垂直入射至光栅表面以避免自身反射

光完全返回后损害光学元件，在此角度下最大控制光能量密度为 2.5 mJ/cm2；信号光分别

以 SPR 角（见 4.3.1 讨论）和非 SPR 角聚焦入射至光栅表面比较表面等离激元的产生对光

调制的影响，信号光能量密度约 0.07 mJ/cm2。两者在光栅表面的光斑大小分别为 1 毫米

和 60 微米，且入射面都垂直于光栅的刻槽方向。本文中，当控制光和信号光同频率时，

称为简并实验，否则为非简并实验。 

 

4.3 结果与分析 

Fig. 4.1. Schematic of ultrafast control of SPPs; inset, scanning electron microscopy (SEM) image of the 

grating.  

图 4.1   超快光调制示意图，插图为铝膜光栅的扫描电子显微镜图像。 
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4.3.1 表面等离激元的静态激发 

        表面等离激元的激发需要满足一定的相位匹配条件。通过 2.1.3 小节中第三部分的原

理描述，可由式（2.10）结合本实验中铝光栅结构及入射光波长算得 SPR 的理论值为

25.5°。实验中通过测量角度分辨的静态反射率可得到表面等离子体共振角的实验值。如

图 4.2 所示，对于 p 偏振、40 fs、800 nm 入射光，在 R-θ 曲线中有一 0.35 的最小值，此值

明显小于其它角度处的反射率；而同样条件下的 s 偏振光的反射率可达 0.82，且反射率基

本不随角度变化。这是由于在此角处，绝大多数 p 偏振的光子被耦合进表面等离激元中进

而导致光栅的反射率曲线显示出一个吸收峰值，而根据 Maxwell 方程在一定边界条件下的

解可知 s 偏振的等离激元不存在，这与实验中 s 偏振光反射率无吸收峰相符合[54]。由图

可知在 SPR 角处，并非所有的 p 偏振光都被耦合进 SPP 中，有两方面因素导致 35%的光

被反射出表面。一方面本实验所用飞秒激光脉冲谱宽很宽，从 785 nm 到 815 nm 波长都有，

在 SPR 条件下绝大部分中心波长附近的光子被吸收，而远离中心波长的光子无法满足波

图 4.2  p 偏振（红色点）和 s 偏振（蓝色圈）的 800 nm飞秒激光以不同角度入射到铝光栅表面时

的反射率。 

Fig. 4.2 Reflectivity of p- (closed red circles) and s-polarized (open blue circles) 800 nm femtosecond 

pulses from an aluminum-coated grating at different incident angles (R-θ curve). 
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矢匹配条件而无法被耦合进 SPP中，故被反射掉；另一方面当 SPP在光栅表面传播的时候

有一部分 SPP 由于光栅作用退耦成自由空间光子从而进入探测器。此实验中 SPR 角为

23.5°，与相位匹配条件下的理论值比较符合[55]，所差的两度可能由实验精度引起。 

4.3.2 应用表面等离激元非线性效应的动态光调制 

        首先我们研究了简并与非简并时 800 nm 信号光处于表面等离子体共振条件下的光调

制。对于简并条件下 p 偏振控制光的激发，即控制光的光场振动方向平行于信号光产生的

表面等离激元的传播方向，光信号的调制显示出两个过程：一个在时间零点处几十飞秒的

飞秒级过程和一个超过 30 皮秒的皮秒级过程，如图 4.3 和 4.4 所示。然而对于简并条件下

s 偏振控制光的激发及非简并实验中的光调制仅能观察到皮秒级的慢过程。很显然，此飞

秒级过程与控制光的偏振和波长相关，仅当控制光和信号光的偏振和波长都相同时才能出

图 4.3  (a) 控制光能量密度在 1.0 mJ/cm2下，当 800 nm控制光偏振平行（红色点）或垂直（蓝色

圈）于表面等离激元的传播方向时对 800 nm信号光的超快简并调控；(b) 当 400 nm飞秒控制光的

偏振平行（红色点）或垂直（蓝色圈）于表面等离激元传播方向时对 800 nm信号光的超快非简并

调制。 

Fig. 4.3 (a) Ultrafast degenerate control of 800-nm optical signals when the 800 nm pump beam is polarized 

parallel (red closed circles) or perpendicular (blue open triangles) to the plasmon propagation direction at 

a pump fluence of 1.0 mJ/cm2. (b) Ultrafast non-degenerate control of 800-nm optical signals by 400-nm 

femtosecond pump pulses with the polarization direction parallel (red closed circles) or perpendicular (blue 

open triangles) to the propagation direction of the plasmon. The smoothed curves in both figures serve to 

guide the eye. 
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现，这说明飞秒级的光调制过程是源于控制光和信号光脉冲的相干作用，需要指出此相干

作用未考虑相位信息。 

4.3.3 皮秒级过程讨论 

        皮秒级调制过程不依赖于控制光的偏振和波长，仅与铝表面对控制光能量的吸收有关。

如图 4.3（a）所示，在 1.0 mJ/cm2的 p 偏振控制光激发下，信号光的皮秒级过程调制深度

为 1.6%；对同能量密度 s 偏振光的激发，信号光的调制深度仅为 1.3%。此较小的调制深

度源于铝光栅对同样入射角处的 s 偏振光的吸收小于 p 偏振光（见图 4.2）。在时间零点

后，信号光反射率的升高与瞬态漂白相关，此不同于贵金属（如金）中常见的加热导致的

反射率降低[102]。当控制光脉冲照射到铝表面，电子体系吸收能量并在亚皮秒时间内被

加热至最高温度，而后电子通过电子-声子耦合作用经过几皮秒时间将能量传递给晶格

[103, 104]，待两者热平衡后整个体系热扩散，并回到最初温度。此皮秒级调制过程随时

图 4.4  在 1.0 mJ/cm2的 800 nm、p 偏振控制光激发下对 800nm信号光的皮秒级调制过程。 

Fig. 4.4 Picosecond component of optical modulation (800 nm) induced by 800-nm, p-polarized pump 

beam at a pump fluence of 1.0 mJ/cm2. 
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间的变化曲线由晶格温度主导，这是因为铝的 Fermi 能（11.7 eV）一般要高于其它贵金属，

因而 800 nm 光（1.55 eV）引起的 Fermi 拖拽较小[105]，由于金属中 Fermi 拖拽是引起折

射率依赖电子温度的主要因素，故铝在 800 nm 光作用下折射率的改变主要依赖于晶格温

度而非电子温度。本实验中调制深度主要由晶格温度的最大变化引起的折射率改变决定，

由热传递方程的结果（2.21）晶格体系的最大温度与入射光能量密度成正比关系，故吸收

的控制光能量越大，导致的电子晶格体系温度越大，进而调制深度越大。 

4.3.4 飞秒级过程调制机制讨论 

        图 4.3（a）中的飞秒级调制过程持续时间与控制光脉宽相当，且表现出很强的波长和

偏振依赖特性，可初步判断此过程可能源于非线性光 Kerr 效应。光 Kerr 效应指出，当控

制光照射材料表面时（此处为铝），激发材料的三阶非线性光学极化率并可引起材料折射

率的改变，其表示为𝑛 = 𝑛0 + ∆𝑛 = 𝑛0 + 𝑛2𝐼，其中𝑛2与𝜒(3)成正比。当控制光强度升高时，

材料折射率的改变∆𝑛正比于光强。对于确定波长和偏振的信号光，一般情况下，其所感

受到的𝜒(3)与控制光的波长和偏振都相关。本章比较两个波长，400 nm 和 800 nm p 偏振控

制光产生的可被 800 nm p 偏振信号光探测到的三阶非线性光学极化率。当控制光波长与

信号光一样时可观察到明显的𝑛2引起的反射率改变，而当波长不同时，起码在 400 nm 光

激发下未观察到明显的由𝑛2引起的反射率改变，如图 4.3（b）所示。此外本文还研究了信

号光为 395 nm p 偏振的紫外光对铝纳米条带（结构见图 4.5 插图）的𝜒(3)的探测，如图 4.5

所示。当控制光为 395 nm 的 p 偏振光时，𝑛2导致的反射率改变非常明显，而当控制光为

790 nm 的 p 偏振光时，此改变仅为前者的 1/4，即不同控制光波长下紫外信号光所测得的

𝜒(3)很不同。故对于不同波长不同纳米结构的铝而言，其信号光所测得的𝜒(3)对应的折射

率改变在波长与信号光一样时得到很显著的值。由于实验条件所限，本文中无法得到光谱

中每一个波长的光对铝表面所激发的三阶非线性光学极化率的相对值，因而特定信号光所

探测到的𝜒(3)随控制光波长的关系还需系统的研究。根据三阶非线性光学极化率的张量特

性可知，其是一个四阶张量，对于对称性不同的材料体系，张量中的独立参量数量可以很

不相同，比如各向同性的材料仅有三个独立参量，其它情况下（比如界面处）非零参量更

多。即便对于同一材料，当不同偏振的光入射到铝表面时，由于电场方向不同，引起的各

张量元亦不同，具体对张量自然特性的讨论参见[1]。本文实验主要探测了 s 偏振和 p 偏振
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两种控制光引起的𝜒(3)，发现当控制光偏振与信号光偏振同方向时可测得𝑛2引起的反射率

显著的改变，这与 R. Wilks 和 R. J. Hicken 在 2004 年对铝表面已有的研究[106]相符合，此

外在他们的工作中通过改变控制光的偏振方向测得了一系列偏振下反射率改变的数值，发

现当控制光和信号光偏振一样时所测得的光 Kerr 效应最明显，即𝑛2值最大。由上述结果

可认为𝜒(3)在控制光与信号光同偏振时达到最大值。这里需要指出并非所有金属都能产生

可探测的𝜒(3)。如金在 800 nm，p 偏振光泵浦和 800 nm，p 偏振光探测的实验中未表现出

明显的光 Kerr 效应，这可能与其自身电子响应时间的特性相关。 

 

        为了进一步研究超快简并光调制下的飞秒级过程，我们对比了表面等离激元条件下不

同控制光强度处此过程的调制深度。由于实验所得零点处飞秒级过程的反射率改变包含了

图 4.5 铝纳米条带上 25 GW/cm2不同波长控制光对 395 nm信号光的飞秒级光调制。插图：铝纳米

条带上对紫外光的超快光调制示意图。 

Fig. 4.5 Femtosecond optical control of 395-nm light by various-wavelength control light under 25 GW/cm2 

on aluminum nanostripes. Inset, ultrafast control of UV light on aluminum nanostripes. 
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一小部分皮秒级过程的改变，故应当用前者的值减去后者的即得到纯飞秒级过程的调制深

度。由图 4.6（a）可知，当控制光强度从 12.5 GW/cm2上升到 62.5 GW/cm2时，飞秒级调

制过程的反射率最大改变以非线性趋势上升，考虑到非线性光 Kerr 效应公式（2.17）中随

着控制光强的增加折射率的改变应当是线性增长的，故此飞秒级过程除了光 Kerr 效应的

贡献外，应当还有一个由表面等离激元非线性效应引起的相干非线性过程（未考虑相位信

息）。为此我们比较了信号光以 SPR 角（23.5°）和非 SPR 角（40°）入射时表面等离激元

对飞秒级过程调制深度的影响，如图 4.6（b）。在 25 GW/cm2的控制光强度下，信号光产

生表面等离激元时飞秒级过程的调制深度为 1.2%，而不产生 SPP 时的调制深度不到 0.4%，

前者是后者的 3 倍。由于在非 SPR 条件下，图中蓝色菱形表示的过程是主要是光 Kerr 效

应引起的，所以 SPP的产生明显增强了材料的光学非线性响应进而提高了飞秒级过程的调

制深度。此增强可能源于等离激元振荡的非谐振分量引起的相干非线性过程[107, 108]，

此类简单谐振的非线性偏离改变了表面等离激元在铝-空气界面的色散关系并极大的改变

Fig. 4.6 (a) Maximum of the femtosecond modulation as a function of the control intensity. (b) 

Femtosecond modulations for the probe beam (800 nm) at SPR (red open circles) and non-SPR angles (blue 

open diamonds) with a control intensity (800 nm) of 25 GW/cm2. The curves are fitted with Gaussian 

functions. 

图 4.6  (a) 飞秒级过程的调制深度与控制光强度之间的关系。(b) 控制光（800 nm）强度为 25 

GW/cm2时，信号光（800 nm）在 SPR 条件和非 SPR 条件下的飞秒级过程调制深度比较。图中曲

线由高斯函数拟合。 
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了信号光光子耦合到 SPP 中的效率。通过调制深度的对比可知当信号光处于 SPR 条件下

时，飞秒级过程的调制是由表面等离激元引起的相干非线性过程主导的。 

4.3.5 飞秒级快过程调制时间讨论 

       上述讨论可知，在 SPR 条件下产生的飞秒级过程并非由非线性光 Kerr 效应主导，故

此过程的持续时间并非由两个光脉冲函数的简单卷积获得。通过对飞秒级过程的高斯拟合，

可得到信号光产生 SPP 时此调制的时间宽度约为 70 fs，如图 4.6（b）所示，此时间短于

之前观察到最短的光调制时间[101]。如前文所述，控制光引起的过程限制了最高的调制

速度，为了理解飞秒级过程时间宽度的具体影响因素，我们改变了实验所用激光的脉冲宽

度，并重复了一系列脉宽下信号光产生表面等离激元时的超快简并调控实验，如图 4.7 所

示。飞秒级过程的时间宽度随着激光脉宽的变短而减小，然而实验数据和图中线性拟合显

Fig. 4.7 Experimental (open blue circles) and theoretical (red curve) duration of the femtosecond 

modulation as a function of the optical pulse width. 

图 4.7 飞秒级调制过程的时间宽度的实验（蓝色圆圈）和理论值（红色线）随光脉冲宽度变化关

系。 
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示当激光脉冲宽度趋近零时此过程的时间宽度不为零，这说明当信号光产生表面等离激元

时光调制的飞秒级过程有一个最小值，此值限制了用 SPP增强光学非线性时调制速度的提

高。除了激光脉宽外，此最小值应当也取决于产生的非零脉宽的表面等离激元脉冲，后着

与 SPP 的退相时间𝜏𝑆𝑃𝑃相关。 

        为了研究脉宽𝜏0为 40 fs 的信号光照射下产生的表面等离激元的脉冲宽度，可先计算

表面等离激元的退相时间。一般来说，铝膜厚度的涨落引起线宽的非均匀展宽可导致额外

退相，为了简化问题，本章只考虑均匀展宽情况。通过零级反射率谱曲线得到 SPR 谷的

均匀线宽Γ𝑙进而计算表面等离激元的退相时间，即𝜏𝑆𝑃𝑃 = 2ℏ/Γ𝑙 [109, 110]。由图 4.8（a）

可知，对于本实验所用光栅结构，SPP 线宽Γ𝑙约为 80 meV，因此此结构通过 800 nm 光激

发的表面等离激元退相时间约为 17 fs。此值与图 4.7 中飞秒级过程时间宽度在光脉宽为零

的极限情况下的值（17.5 fs）很符合。进而假定 800 nm 信号光脉冲在时间域中为高斯分

布、SPP在光照射时瞬间产生（即产生时间相对其脉宽可忽略不计）且以指数衰减[111]、 

SPP 在某一时刻的强度正比于那一时刻激发光的强度，通过积分时刻 t 之前所有时刻的表

图 4.8  (a) p 偏振光以 23.5°入射时零级反射光的反射率谱。(b) 800 nm飞秒激光产生的表面等离激

元强度在时间域中的分布。 

Fig. 4.8 (a) Zero-order reflectance spectrum of p-polarized light incident at 23.5°. The smoothed curve of 

the data serves to guide the eye. (b) SPP intensity in the time domain generated by an 800-nm femtosecond 

optical pulse. 
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面等离激元（包括刚产生的和到 t 时刻还未衰减掉的）强度可得到如图 4.8（b）所示每一

时刻的 SPP 强度数值解[108]，以简化理解对此数值解进行高斯拟合可得到 40 fs 激光脉宽

产生的表面等离激元脉宽𝜏𝑆𝑃𝑃,𝐺为 53 fs。 

        如上所述，信号光产生表面等离激元时的飞秒级光调制时间宽度由控制光和信号光产

生的 SPP 相互作用时间决定的，此调制时间可通过这两个脉冲的卷积获得。在我们实验

中，光脉冲为高斯型 

𝐼𝑜(𝑡) = 𝐼𝑝𝑒−4𝑙𝑛2(𝑡/𝜏𝑜)2
，(3.1) 

表面等离激元脉冲为类高斯型 

𝐼𝑆𝑃𝑃(𝑡) = 𝐼𝑆𝑃𝑃,𝑝𝑒−4𝑙𝑛2(𝑡/𝜏𝑆𝑃𝑃,𝐺)2
，(3.2) 

两者的卷积为可表述为 

𝐹(𝑡′) = 𝐼𝑜(𝑡) × 𝐼𝑆𝑃𝑃(𝑡) = ∫ 𝐼𝑜(𝑡) × 𝐼𝑆𝑃𝑃(𝑡′ − 𝑡)𝑑𝑡 =
+∞

−∞
𝐼𝑝𝐼𝑆𝑃𝑃,𝑝𝐴 × 𝑒

−4𝑙𝑛2
𝑡′2

𝜏𝑜
2+𝜏𝑆𝑃𝑃,𝐺

2
，(3.3) 

其中𝐴 =
√𝜋𝜏𝑜𝜏𝑆𝑃𝑃,𝐺

2√𝑙𝑛2(𝜏𝑜
2+𝜏𝑆𝑃𝑃,𝐺

2 )
，𝐼𝑝和𝐼𝑆𝑃𝑃,𝑝分别为光脉冲和SPP脉冲的峰值强度。当光脉冲宽度为

40 fs 且相应的 SPP 脉宽为 53 fs 时，光脉冲与 SPP 脉冲的相互作用时间为 67 fs，这与上述

实验中得到的 70 fs 的飞秒级过程相符合。当激光脉宽被展宽至图 4.7 中的一系列值时，由

此公式算得的理论值依然与实验所得的快过程时间宽度一致。我们预测当激光脉冲宽度继

续减小时，飞秒级调制过程的持续时间会更短并得到更高的光调制速度，然而此过程持续

时间不可能无限短，其最终被 SPP 的退相时间所限制。 

        更深入来讲，当控制光激发金属光栅表面时，电子体系首先吸收光子能量并很快升温，

电子的升温过程伴随着电子间散射速率的加快，进而导致了表面等离激元的退相时间变短

[89]， 由于本文中所用激光脉宽相对此变化较宽，故未考虑 SPP 退相时间的改变对飞秒级

过程调制速度的影响。然而，当控制光脉宽短至几飞秒时，其导致的 SPP退相时间的减小

则必须在光与 SPP 相互作用时间的计算中考虑。 
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4.4 本章小结 

        在本章中，我们研究了表面等离激元产生时的飞秒级超快光调制，此过程与控制光的

偏振和波长相关。在超快简并调控实验中，当控制光偏振和信号光产生的等离激元传播方

向一样时，可观察到一个调制时间为 70 fs（对应于 6.3 THz 带宽）的飞秒级过程。此飞秒

级过程一方面由控制光引起的非线性光 Kerr 效应贡献，但更大程度上源于表面等离激元

相关的相干非线性过程。通过实验及理论对比控制光和信号光不同脉冲宽度下的飞秒级过

程的调制时间，发现此过程的时间宽度可以更短，其最终取决于表面等离激元的退相时间。

本章所示结果是在应用表面等离激元增强材料的光学非线性响应的前提下提高光调制速度

的一个有效方法，并给出了可能达到的最高速的光开关的限定。此方法也可应用到其它材

料，如半导体，在保持了飞秒级光学响应时间的前提下继续提高调制深度。 
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第五章 应用表面等离激元增强光学非线性实现飞秒级全光开关 

 

5.1 研究背景 

        超快光调制为高速集成光子器件，如光开关和光调制器提供了有效途径[20]。主动光

子器件的品质因子主要包括调制速度和消光比，两者由材料的非线性光学响应时间和光学

非线性效应决定。为了得到高速率、大消光比的光开关和调制器，包括金属[42, 43]、半

导体[47]、超材料[42, 101, 112]和二维材料[113, 114]等在内的多种材料都被用于提高超快

光调制的消光比。考虑到调制速度，如上章所讨论的金属，尤其是铝因其与超短脉冲激光

（亚 50 飞秒）相互作用时极快的光学响应时间（几十飞秒）而极有希望被应用于高速主

动光子器件[72, 106, 115]。光调制器的消光比通常可通过测量调制深度来度量，与上一章

类似，本章中调制深度定义为信号光在某一超快过程中反射率相对改变的最大值。在控制

光脉冲与金属相互作用期间，金属表面折射率的改变正比于入射光强，∆𝑛 = 𝑛2𝐼，此即前

面讨论过的非线性光 Kerr 效应。一般来说𝑛2分别包含实部和虚部，实部对光场相位调制

有贡献，而虚部主要引起光场振幅的调制[13]。对于金属表面光场强度的调制，𝑛2一般由

其虚部𝑛2𝑖决定，尤其是存在光致带间跃迁的时候[17, 116]。𝑛2𝑖越大，同等控制光强度下

得到的折射率改变越大，进而调制深度越大。当表面等离激元在铝表面被激发时其引起的

相干非线性过程可增强飞秒级光调制，然而上章中 1.2%的光场调制深度很难被用于实际

集成光子回路的元件中。 

        此外，实验发现当控制光强度一定，其脉宽从皮秒到飞秒量级减小时，对应更快的非

线性光学响应时间，金属的𝑛2严重降低[17, 117, 118]。如图 5.1 所示，在不同实验中虽然

入射光波长不同，但金的三阶非线性光学极化率的实部Re(𝜒(3))和虚部Im(𝜒(3))总体上都

随着作用光脉宽的变短而减小，当作用脉宽从百皮秒减小到百飞秒时，三阶非线性极化率

降低了 4-5 个数量级。根据复非线性极化率和复二阶非线性折射率的正比关系[1, 17]： 

𝑛2 =
3

2𝑛0𝑛0
′ 𝜀0𝑐

𝜒(3) ，(5.1) 
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图 5.1  不同文献中通过 z 扫描方法测得的三阶非线性光学极化率𝜒(3)随激光脉宽变化的关系[17]。 

蓝色和红色分别表示原始值为负数和正数。 

Fig. 5.1 Converted values of the third order nonlinear susceptibility 𝜒(3) plotted against the duration of the 

laser pulse from reported z-scan measurements [17]. The thick blue and thin red markers indicate that the 

original values are negative and positive, respectively. 

图 5.2 脉冲能量为 100 nJ、光斑大小为 40 μm 的脉冲作用下理论计算的非线性吸收系数𝛽𝑡ℎ随脉冲

宽度的关系，阴影区域表示实验脉宽范围；红色虚线表示电子温度峰值随入射光脉宽的关系

[118]。  

Fig. 5.2 Calculated 𝛽𝑡ℎ as a function of pulse width for a 100-nJ pulse energy, a 40-μm beam diameter. The 

shaded area indicates the range of conditions for which the experiments are performed. The behavior of the 

peak electron temperature 𝑇𝑚𝑎𝑥, as a function of pulse width is plotted with the red dashed line [118].  
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其中𝑛0
′ 为金属线性折射率的实部，二阶非线性折射率也降低了四五个量级，进一步根据

式（2.17a）描述折射率的改变同样减小了四五个数量级。这种脉宽依赖的非线性特性极

大阻碍了飞秒级调制速度下光开关调制深度的提高。此外，理论模拟结果也显示出类似的

趋势。如图 5.2 中阴影部分所示，如果控制光能量不变，当脉宽小于几个皮秒时，非线性

吸收系数𝛽th随脉宽的减小近似线性下降。而当脉宽大于 10 ps 后，𝛽th趋于稳定。 

        为了得到同时具有飞秒级超高速的调制速度和足够调制深度的光开关，本章结合表面

等离激元的两种光学非线性效应，一是表面等离激元对金属-介质界面的光学性质改变非

常敏感，二是表面等离激元可以增强金属表面的局域电场强度从而很大程度上增强三阶非

线性光学极化率，以提高飞秒级光脉冲与金属相互作用时的光学非线性响应，进而提高光

开关的消光比。 

 

5.2 实验条件 

        应用表面等离激元的光学非线性调制光场的实验设计如图 5.3 所示，本章实验中样品

除了与第三章中类似的在钠钙玻璃基底上镀有 50 纳米厚铝膜的锯齿光栅外，还有一个 50

纳米厚的平面铝样品。锯齿光栅的周期为 555 纳米、刻槽深度 223 纳米、闪耀角 26.7°，

用于在特定相位匹配条件下激发表面等离激元。本章实验中的 SPP 角依然为 23.5°。 

        泵浦-探测（分别对应于控制光和信号光）实验装置类似于 3.3 节的讨论。在本章中涉

及三类实验：第一类实验为纯粹的光调制，所用样品为平面铝，通过控制光在平面铝表面

产生的光学非线性过程调制信号光强度。此时控制光近垂直入射而信号光以 23.5°入射；

第二类实验中控制光近垂直入射到光栅表面而信号光以表面等离子体共振角（23.5°）入

射，即是光致光调制。第三类实验中控制光与信号光近平行（夹角约为 1°）且都以表面

等离子体共振角入射至光栅表面，利用强控制光产生的表面等离激元局域场增强对信号光

的调制，此为表面等离激元增强的光调制。这里需要指出，对于一般品质因子较高的表面

等离子体共振（峰的宽度较窄），让两束性质完全一样的光在空间上能区分开时（需有一

定夹角）都处于 SPR 共振峰处很困难。本章利用了铝光栅结构较宽的表面等离子体共振，

如图 4.2，角度分辨的反射率谷跨越近 1 度（从 22.5 到 23.5 度），所以实验中控制光和信
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号光夹角约 1 度时可保证两者都产生足够强的表面等离激元。为了区分信号光和控制光，

实验中用了直径较小的光斑（<10 毫米）并将光电探测器置于距两束光交点较远的位置

（~1 米）处，即可进行控制光和信号光同时产生表面等离激元的实验。为了提高信噪比，

在上述三种实验中控制光和信号光在样品表面分别被聚焦成 500 微米和 60 微米的小斑，

且两光斑达到空间重合。当控制光产生表面等离激元时，铝表面不被熔化或破坏的最大控

制光强约为 37.5 GW/cm2。在所有实验中，控制光和信号光都是 p 偏振且入射面垂直于光

栅刻槽方向，如图 5.3 所示。 

 

5.3 实验结果及分析 

5.3.1 实验结果 

        在第一类实验中，控制光与信号光都不产生表面等离激元，故是光调制光信号。由调

制深度随控制-信号光时间延迟关系可知，调制过程包含一个时间零点处几十飞秒的飞秒

级过程和超过 30 ps 的皮秒级过程，如图 5.4 中黑色三角所示。飞秒级调制过程源于控制

图 5.3  飞秒级光调制示意图。 

Fig. 5.3 Schematic of femtosecond optical modulation. 
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光引起的非线性光 Kerr 效应，对于确定波长与偏振的信号光，其所能探测到铝的三阶非

线性极化率𝜒(3)依赖于控制光的波长和偏振。当控制光与信号光同波长且同偏振时𝜒(3)最

大，此过程表现为相干非线性作用。调制时间为几十皮秒的皮秒级过程主要由电子声子相

互作用及晶格温度的改变导致的热效应引起。对于给定的信号光，由上一章讨论可知慢调

制过程与控制光的波长和偏振等参数无关。此三类实验中飞秒级调制过程与皮秒级调制过

程的调制深度分别如表 5.1 所示。 

      

 

  表 5.1  各类实验中飞秒级过程与皮秒级过程的调制深度数值 

控制光/信号光 光/光  

(Light/Light) 

光/SPP 

(Light/SPP) 

SPP/SPP 

飞秒级过程 0.17% 1.3% 8.7% 

皮秒级过程 0.15% 1.9% 4.5% 

𝜃signal/𝜃signal 

（样品） 

6.5°/23.5° 

（平面铝） 

6.5°/23.5° 

（铝光栅） 

22.5°/23.5° 

（铝光栅） 

  

        当控制光强度为 37.5 GW/cm2时，第一类实验中的飞秒级过程与皮秒级过程调制深度

都非常小，分别为 0.17%和 0.15%，此结果与控制光强度相当时平面铝的传统光学泵浦-探

测实验中反射率相对改变的最大值相符合[106]。然而当信号光产生表面等离激元时（第

二类实验），对于同样的控制光强度，飞秒级过程和皮秒级过程调制深度大约增强了一个

数量级。飞秒级过程的调制增强主要源于表面等离激元振荡的非谐振分量引起的相干非线

性过程，此过程导致了铝表面光致∆𝑛的增强。而对于皮秒级调制过程，根据超短脉冲激

光与金属相互作用时的双温度模型，当控制光能量密度、金属铝的膜厚及对光的吸收率等

参数确定时，铝晶格最大温度𝑇1
(max)

不随信号光的改变而变。此外由（2.19）式 

∆𝑛(th) = (
𝑑𝑛

𝑑𝑇
) 𝑇1

(max)
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可知，除了控制光对铝表面电子体系和晶格引起的温度改变导致的折射率变化外，光致表

面等离子体共振峰的移动极大的增强了折射率随温度的变化率𝑑𝑛/𝑑𝑇。此共振峰的移动极

大的增强了铝的折射率改变∆𝑛(th)，进而导致了皮秒级过程调制深度的提高。 

 

        进一步对比第二类实验和第三类实验，即光致光调制和表面等离激元增强的光调制。

在控制光强度都为 37.5 GW/cm2时，SPP 增强的光调制飞秒级过程和皮秒级过程调制深度

分别为 8.7%和 4.5%，这分别是光致光调制两过程的近 7 倍和 2.3 倍。此调制深度增强倍

图 5.4  (a) 800 nm控制光强度为 37.5 GW/cm2时三类不同实验下对 800 nm信号光的超快光调控随

泵浦-探测时间延迟的关系 （1）控制光和信号光都不产生表面等离激元 （黑色三角）; （2）仅有

信号光产生 SPP 而控制光不产生（蓝色点）; （3） 控制光和信号光都产生 SPP（红色圈）。(b) 三

类实验中光调制的飞秒级过程，图中曲线由高斯函数拟合。 

Fig. 5.4   Ultrafast optical control of the 800-nm signal light as a function of the pump-probe time delay at 

a control intensity (800 nm) of 37.5 GW/cm2 under various conditions: (1) both the control and signal light 

are at the SPR conditions (black closed triangles); (2) the signal light is at the SPR condition and the control 

light is not (blue closed circles); and (3) both the control and signal light are at the SPR conditions (red 

open circles). (b)The femtosecond component of the optical modulation in three experiments; these curves 

are fitted with Gaussian functions. 
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数的不同主要是由∆𝑛的不同增强机制导致。对于 SPP 增强调制的飞秒级过程，控制光激

发的强局域表面等离激元场极大的增强了铝表面二阶非线性折射率𝑛2𝑖并导致了调制深度

的明显提高。由图 5.4（b）得到，快过程的时间宽度约 75 fs，此值与第三章中利用控制

光和信号光互相关计算出的理论值很符合。飞秒级过程过后，控制光产生的表面等离激元

通过非辐射阻尼衰减成金属表面的热电子[119]，因而强 SPP 场消失。故而相对于光致光

调制，SPP增强的光调制皮秒级过程中∆𝑛的增强是由于铝表面对控制光有更多的热吸收。

通过第三章中静态反射率曲线可知 800 nm 光以 SPR 角入射时对光的吸收是近垂直入射时

吸收的两倍，这与图 5.4 中热效应导致的光调制深度关系相符合[1]。由于 SPP 增强的光调

制中飞秒级过程和皮秒级过程调制深度的增强机制不同，且导致了明显不同的增强倍数，

故可由此方法将飞秒级快过程从皮秒级慢过程中分离出来，这为飞秒级光开关的实现提供

了有效途径。 

5.3.2 飞秒级过程调制增强机制分析 

        由表面等离激元的非线性特性可知，快调制过程中𝑛2𝑖的显著增强是由控制光激发的

表面等离激元强局域场引起的。根据双光束的非线性光 Kerr 效应，信号光在铝-空气界面

感应到的非线性折射率的虚部可表示为[1, 17]： 

𝑛2𝑖 =
3

2𝑛0𝑛0
′ 𝜀0𝑐

Im(𝜒eff
(3)

)，(5.2) 

其中Im(𝜒eff
(3)

)为铝-空气界面有效三阶非线性极化率的虚部。由于𝑛2𝑖与Im(𝜒eff
(3)

)的正比关系，

故在表面等离激元增强的光调制中𝑛2𝑖与Im(𝜒eff
(3)

)增强了相同的倍数。此处我们将局域光场

强度𝐼𝑆𝑃𝑃、Im(𝜒eff
(3)

)、𝑛2𝑖及飞秒级过程调制深度的增强因子分别记为𝐸𝐼，𝐸𝜒， 𝐸𝑛2𝑖
和𝐸m，

各自的定义如表 4.2 所示。一般来说𝜒eff
(3)

是由金属表面和相邻介质两者的非线性光学响应

共同贡献的，然而由于空气的三阶非线性光学极化率相对于铝非常小[1]，故在这里只考

虑铝的作用。应用平均场近似理论[88]及式（2.25c），𝐸𝜒和𝐸𝐼的关系可表示为： 

𝐸𝜒 =
〈|𝐄loc|2〉m〈𝐄loc

2〉m

|𝐄0|2𝐄0
2 ~𝐸𝐼

2，(5.3) 
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其中𝐄loc和𝐄0分别表示产生表面等离激元时铝表面的局域电场强度和入射光平均电场强度，

〈… 〉m表示对金属表面体积元的平均。 

        本章分别用两种方法计算表面等离激元局域光场增强因子𝐸𝐼的数值，进而可得到三阶

非线性光学极化率及二阶非线性折射率的增强因子。第一种方法利用光在金属-介质表面

处的能量守恒求得。对于周期性表面，表面等离激元局域电磁场增强因子可表示为[55, 

120]： 

𝐸𝐼 =
2|𝜀𝑚

′ |
2

cos 𝜃𝑆𝑃𝑅∙𝐴

𝜀𝑚
′′ (|𝜀𝑚

′ |−1)1/2 ，(5.4) 

其中𝜃𝑆𝑃𝑅、𝜀𝑚
′ 、𝜀𝑚

′′和 A 分别为表面等离子体共振角、金属介电常数的实部、虚部以及在

SPR 条件下金属表面对入射光的吸收系数。在本章实验中，对于中心波长为 800 nm 的入

射光，SPR 入射角、铝的介电常数和吸收系数分别为 23.5°、-63.6+i47.2 [121]和 0.45 [108]，

计算所得𝐸𝐼的值为 8.9。尽管上述公式是由正弦型周期界面推导而来的，由于其结果与锯

齿光栅的结果差别很小故也适用于锯齿光栅结构中场增强因子的计算[122]。通过光场的

增强因子及公式（5.3）可得到有效三阶非线性极化率虚部及非线性折射率的增强因子，

如表 5.2 所示。 

表 5.2  各种参数的增强因子。等离激元增强的参量和光致参量分别由 X(SPP)和 X(Light)表

示，X 可为𝐼, Im(𝜒eff
(3)

), 𝑛2𝑖, or 
∆𝑅

𝑅
。所有的增强因子数值都是在同样控制光能量密度下得到

的。 

符号 定义 增强因子数值 

𝐸𝐼  𝐼(SPP) / 𝐼(Light) 8.9 

𝐸𝜒  Im(𝜒eff
(3)

)(SPP)/ Im(𝜒eff
(3)

)(Light) ~80 

𝐸𝑛2𝑖  𝑛2𝑖(SPP)/ 𝑛2𝑖(Light) ~80 

𝐸m 
∆𝑅

𝑅
(SPP)/ 

∆𝑅

𝑅
 (Light) ~7 
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        第二种计算表面等离激元场增强因子的方法是应用 COMSOL Multiphysics 软件进行数

值模拟，如图 5.5 所示。显然，每个结构元都有相同的光场分布，对于某一特定结构元，

除了体积很小的尖端部分外，增强因子𝐸𝐼的数值大都集中在 6 到 12 以内。由于控制光和

信号光的尺度远远大于周期性结构元大小，总体的场增强因子可认为是均匀分布的，故而

此模拟结果与上述公式所得结果一致。为了简化分析，这里直接使用公式（5.4）所得的

具体数值计算其它参数的增强因子。因而可得三阶非线性光学极化率虚部及二阶非线性折

射率都被增强了~80 倍，此增强直接导致了对信号光调制深度的 7 倍增强。 

 

5.3.3 不同入射光强下等离激元场增强因子的讨论 

        上述铝光栅表面的非线性折射率增强因子的讨论是基于表面等离激元的局域场增强因

子与控制光入射强度无关这一假设，且上面的实验中控制光强度仅为 37.5 GW/cm2一个数

值。实验中可通过改变控制光强度并比较等离激元增强的光调制和光致光调制的调制深度

进行验证不同控制光强度下的场增强因子，如图 5.6（a）所示。随着控制光强度的增加，

图 5.5 铝膜锯齿光栅表面的表面等离激元局域场增强因子分布图。  

Fig. 5.5 Numerical simulation of the enhancement factor of the local field intensity on the saw-tooth grating. 
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尽管两种情况下调制深度都提高了，但是调制深度的增强因子𝐸m在所有控制光强度下却

基本不变，处于 7-8 之间，如图 5.6（b）所示。仔细观察可发现𝐸m在较高控制光强度下有

微小降低，这可能是由于随着控制光强度的增加，铝吸收光后电子散射速率加快，此导致

了信号光产生的表面等离激元退相时间的变短[89]及 SPR共振峰的微弱加宽[123]。实验结

果得出近常数的𝐸m表明表面等离激元引起的调制深度的增强倍数独立于产生其的入射光

强度，这为将来弱能量下飞秒级光开关的应用奠定了物理基础。 

 

5.4 研究意义 

图 5.6（a）等离激元增强的光调制（蓝色方块）和光致光调制（黑色圆圈）的飞秒级过程的调制

深度随控制光强度的关系；（b）飞秒级过程调制深度的增强因子与控制光强的关系。图中控制光

和信号光波长都为 800 nm。 

Fig. 5.6 (a) Control intensity dependence of the plasmon-enhanced and light-induced modulation depth for 

the femtosecond component. (b) Enhancement factors of the modulation depth for the femtosecond 

component as a function of control intensity. The wavelength of both the control and signal light are 800 

nm. 
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        相对于没有等离激元效应的全光调制，通过结合等离激元增强光学非线性效应的两种

方法，即信号光处于表面等离子体共振条件下的光致共振峰的移动和控制光产生的表面等

离激元对铝表面三阶非线性光学极化率的增强，我们将飞秒级快过程的调制深度提高了近

50 倍。应当指出，此处飞秒级光调制的调制深度可通过改变纳米结构以得到更窄的表面

等离子体共振峰和更大的局域场增强因子而进一步增强，而且较薄的金属膜也能导致更大

的三阶非线性光学极化率𝜒eff
(3)

 [124, 125]。飞秒级过程调制深度的增强因子与入射控制光

强度无关使得在降低控制光强度时调制深度较高的放大倍数得以保持，这为将来极低控制

光能量下调控光场提供了先决条件。另一方面，本章所得 75 fs 的超快调制时间可随着控

制光脉冲宽度的减小而变短，最快的持续时间由表面等离激元退相时间决定。此外，本文

中所使用的较简单的纳米结构和容易获得的金属材料也是超快数据调控和传输以及高速光

开关的一大优势。 

 

5.5 本章小结 

        本文从实验方面实现了响应时间 75 fs、调制深度 8.7%的飞秒级全光调制。通过应用

表面等离激元的两种非线性光学增强效应，即 SPP对金属表面光学性质的改变非常敏感及

其能产生很强的局域场，飞秒级光调制的调制深度相比于没有等离激元效应时被增强了近

50 倍。本研究中等离激元增强的光调制是实现同时具备超高速（速度可与电子驰豫时间

相比拟）、大消光比和非常低的控制光能量的光开关的一种有效途径。 
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第六章 利用 SPR 提高铝纳米条带在紫外波段的非线性响应 
 

6.1 研究背景 

        超快光调制可作为实现高速集成光子器件如光开关和光调制器的有效途径[20]。主动

光子元件的品质因子除了上述章节所讨论的调制速度和消光比外，还有信号光的工作波长

范围，因为对于光学数据传输系统，不同的调制器需要不同的波长工作范围[4]。光调制

的调制速度和消光比分别取决于材料的非线性光学响应时间和光学非线性效应。一方面，

为了提高调制速度，各类材料如半导体[45, 126]、二维材料[113]、金属[43, 101]等都被用

于提高非线性光学响应时间，研究表明金属由于其响应时间可小于百飞秒因而是最有希望

充当高速光子器件的材料之一。另一方面，调制深度亦通过多种方法来提高，如等离激元

增强光学非线性[41, 42, 127]、超材料引起的偏振旋转[128]、光学共振腔[10]等。然而这些

全光调制的工作波长大都集中在可见光和近红外范围，即便最近也有一些在中红外和太赫

兹波段的研究[46, 48, 99]，很少涉及到紫外波段的超快调控。这主要是因为通常用于超快

光调控的贵金属在紫外波段都有很强的带间跃迁吸收，故其都不适合紫外光信号的调制；

仅有一些贫金属（如铝）是主动调制紫外光信号的潜在选择，然而铝在紫外波段的光学非

线性效应非常小[97]，这极大的阻碍了其在紫外光调制方面的应用。此外紫外波段的超快

光调制是实现高速紫外探测器和生物化学体系光子元件的一种可行途径，故很有必要通过

寻找有效并可行的方法以增强铝的光学非线性效应而实现实用的主动紫外光子器件。 

        本章应用表面等离子体共振效应增强光学非线性的方法，从实验方面对紫外光信号在

铝纳米条带上进行全光调制，并实现了调制深度 2.2%且响应时间几个皮秒的超快调制。

此调制深度相比于没有表面等离子体共振效应时增强了 55 倍，相比于传统的热光调制方

法所得的10−4的调制深度（5 W 调制功率）[97]，这是一个非常大的提高，此调制增强与

Wood 反常的移动相关[40, 129]。通过对比两组实验与理论结果及分析增强机制，我们发

现这里的调制增强主要是信号光对晶格热响应的敏感增强所致。此增强特性使得利用等离

激元效应更易于探测金属中声学声子振荡的动力学过程。 
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6.2 实验条件 

6.2.1 样品制备 

         实验中所用的样品包含一个镀有 70 纳米厚铝膜的平面样品和一个包含一系列周期性

铝纳米条带的样品。首先，利用蒸镀方法在5 × 10−4 Pa 的真空下将 70 纳米厚的铝膜镀于

紫外熔融石英基底上，此时在铝-石英界面没有氧化铝膜。铝膜表面的平均颗粒大小由原

子力显微镜（Atomic Force Microscope，AFM）测得 25.8 nm，如图 6.1（a）。而后应用电

子束曝光（Electron Beam Lithography）并结合 Cl2-BCl3等离子体的离子刻蚀（聚焦离子束

刻蚀，Focused Ion Beam）将铝表面制成一系列纳米条带，铝条带宽 330 纳米、高 70 纳米、

间距 100 纳米，故周期为 430 纳米。所有加工都是在上海交通大学先进电子材料与器件校

级平台里完成的。加工后，条带上侧暴露在空气中并附上一层几纳米厚的氧化铝膜。如图

6.1（b）所示，铝膜的厚度和纳米条带的形貌分别通过原子力显微镜和扫描电子显微镜测

得。 

图 6.1  （a）平坦铝表面的 AFM 图像；（b）超快主动调制紫外光信号的示意图。插图：铝纳米

条带的扫描电子显微镜图像。 

Fig. 6.1 (a) AFM image of the flat aluminum film. (b) Schematic of ultrafast active control. Inset, a SEM 

image of the nanostripes. 
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6.2.2 实验装置 

         时间分辨的瞬态光反射率与透射率测量通过飞秒级泵浦（强光）-探测（弱光）技术

实现，其中强光和弱光分别对应于控制光和信号光（下同），实验装置见 3.3 节讨论。本

章实验中控制光和信号光都为 395 nm 的飞秒激光，其由钛宝石飞秒激光放大器输出的脉

宽为 40 fs、中心波长 790 nm、重复频率为 1 kHz 的脉冲光通过 BBO 晶体倍频而来。控制

光以 11°角入射，信号光以表面等离子体共振角入射至铝纳米条带并以同样角度入射至平

面铝，这分别对应于 SPR 和非 SPR 条件下的紫外光调制。控制光能量密度根据具体实验

在 1.0 到 3.8 mJ/cm2之间变化，而信号光能量密度保持在 0.17 mJ/cm2。在我们的实验中，

每个控制光能量下的瞬态反射率/透射率曲线都由三组数据平均而来，每个时间延迟处的

数据点积分 1 秒（220 Hz）。两束光都是 p 偏振且入射面垂直于条带方向。本实验中，信

号光反射率和透射率的相对改变用∆𝑅/𝑅和∆𝑇/𝑇标记，调制深度是两者的最大改变量。 

图 6.2  (a) 395 nm的 p 偏振（红色圆点和蓝色方块）和 s 偏振（红色实线和蓝色虚线 ）光以各种

角度入射到铝纳米条带上的零级反射率和透射率曲线； (b) Fourier 模拟法得到的数值结果。 

Fig. 6.2 (a) Zero-order reflectance and transmittance of p- (red circles and blue squares) and s-polarized 

(red solid line and blue dashed line) 395-nm light from plasmonic nanostripes at different incident angles 

(R-θ curve). (b) Numerical results simulated by FMM. 
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6.3 实验结果与分析 

6.3.1 静态实验 

        静态角分辨零级反射率和透射率实验用于确定本结构的表面等离子体共振角。由于紫

外波段的等离激元响应对空气-铝界面产生的氧化铝膜非常敏感[130]，故实验中的光都从

石英-铝界面入射以降低氧化铝对 SPR 共振的影响。如图 6.2（a）所示，当 p 偏振、395 

nm 光以 SPR 角入射时，出现一个强透射峰，其对应反射率最小值。对亚波长及与波长相

当的纳米小孔及狭缝的透射率研究表明此透射峰是表面等离子体作用的结果[131-134]。而

对于 s 偏振光没有任何增强透射峰，这是由于根据 Maxwell 方程不存在 s 偏振的表面等离

子体。本实验中测得石英-铝界面的 SPR 角为 22°，其对应于空气-石英界面的 33.5°，此角

图 6.3  当 395 nm的控制光能量密度为 3.8 mJ/cm2时，395 nm的信号光以非 SPR角（平面铝）（a）

和 SPR角（铝纳米条带）（b）入射下的紫外光调制随泵浦-探测时间延迟的关系；a图中的插图，

非 SPR 条件下控制光激发后几个皮秒内的调制曲线。 

Fig. 6.3 Ultrafast optical control of UV light as a function of time delay at a pump fluence of 3.8 mJ/cm2 

when the 395-nm probe light was incident at (a) non-SPR (flat aluminum surface) and (b) SPR 

(aluminum nanostripes) conditions; Inset to (a), the modulation in a few picoseconds after pump 

excitation at the non-SPR condition. 
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度及角度分辨的反射率、透射率曲线和 FMM 数值模拟得到的理论值很一致，如图 6.2（b）

所示。 

6.3.2 紫外光信号的超快调制 

        在表面等离子体共振和非等离子体共振条件下的紫外光调制显示出明显不同的超快响

应，其调制深度和上升沿时间有很大差别，如图 6.3。本章中，我们把从时间零点到调制

最大处所对应时间的时差定义为调制上升沿时间。在非 SPR条件下，如图 6.3（a）所示，

当控制光能量密度为 3.8 mJ/cm2时，调制在时间零点后 0.5 ps 达到最大值（0.04%），约 7 

ps 后衰减至初态。然而，在 SPR 条件且相同的控制光能量密度下，调制深度被极大的提

图 6.4  紫外光信号在 SPR 条件下的反射率（a）和透射率（b）光调制随泵浦-探测时间延迟的关

系；（a）和（b）图中的黑色方块、红色圆点、蓝色三角和紫色圆圈 分别对应于 1.0，2.0，2.9 和 

3.8 mJ/cm2的控制光能量密度。 

Fig. 6.4 Ultrafast optical modulation of UV light as a function of time delay for both (a) reflectance and (b) 

transmittance at the SPR condition. The black squares, red closed circles, blue triangles and purple open 

circles in (a) and (b) correspond to pump fluence of 1.0, 2.0, 2.9 and 3.8 mJ/cm2, respectively. 
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高至 2.2%，其是非 SPR条件下调制深度的 55倍。同时上升沿时间减慢至~6 ps，衰减时间

与非 SPR 时基本相等，如图 6.3（b）。      

        为了进一步理解 SPR 条件下超快光调制的机制，我们做了一系列控制光能量密度下

瞬态反射率和透射率的实验，随时间延迟的关系如图 6.4（a）和（b）。控制光激发样品

表面后，反射率随着时间延迟减小而透射率相应的增加。调制深度数值随着控制光能量密

度的增加近似线性的增大，这说明了此类调制主要是由热过程引起的[1]。对于透射结果，

其光调制幅度稍大于反射率实验，如 3.8 mJ/cm2 的能量密度下(∆𝑅/𝑅)m和(∆𝑇/𝑇)m分别为

2.2%和 3.0%，这可能是由于光致铝的吸收改变引起的。 

        在非 SPR 条件下紫外光信号在铝纳米条带上超快光调制的时间响应类似于金表面调

制可见光信号动态过程的情况，后者由电子加热过程决定[72]。然而当信号光以表面等离

子体共振角入射时，光调制的上升沿从 0.5 ps 减缓至 6 ps，这接近于金属中晶格的升温时

间。同时，光调制的衰减过程对应于晶格的热扩散。 

6.3.3 改进的双温度模型 

        因为铝表面在某一时刻反射率的改变∆𝑅(𝑡)取决于那一时刻电子温度和晶格温度的改

变∆𝑇𝑒和∆𝑇𝑙，关系为[98] 

∆𝑅(𝑡) = 𝐸𝑒
𝜕𝑅

𝜕𝑇𝑒
∆𝑇𝑒 + 𝐸𝑙

𝜕𝑅

𝜕𝑇𝑙
∆𝑇𝑙，(6.1) 

其中𝜕𝑅/𝜕𝑇𝑒和𝜕𝑅/𝜕𝑇𝑙分别表示电子温度和晶格温度的改变是如何影响反射率的，𝐸𝑒和𝐸𝑙

是𝜕𝑅/𝜕𝑇𝑒和𝜕𝑅/𝜕𝑇𝑙的增强因子，在非 SPR 条件下都等于 1。这里，在电子和晶格热平衡

前𝑇𝑒(𝑡)和𝑇𝑙(𝑡)随时间的演化可由改进的双温度模型（Modified Two-temperature Model）描

述。其可写成如下形式：[71, 72, 135] 

𝐶𝑒
𝜕𝑇𝑒

𝜕𝑡
= 𝐾∇2𝑇𝑒 − 𝐺(𝑇𝑒 − 𝑇𝑙) + 𝑄(𝑧, 𝑡)，(6.2a) 

𝐶𝑙
𝜕𝑇𝑙

𝜕𝑡
= 𝐺(𝑇𝑒 − 𝑇𝑙)，(6.2b) 

𝑄(𝑧, 𝑡) = 𝑄(𝑧) ∙ 𝑇(𝑡)，(6.2c) 
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𝑄(𝑧) =
𝐴𝐹𝑒

−
𝑧

𝛿+𝜆𝑏

(𝛿+𝜆𝑏)(1−𝑒
−

𝑑
𝛿+𝜆𝑏)

，(6.2d)   

 𝑇(𝑡) =
1

𝜏𝑞
√

4𝑙𝑛2

𝜋
𝑒−4𝑙𝑛2((𝑡−2𝜏𝑞)/𝜏𝑞)2

，(6.2e) 

其中，𝐶𝑒正比于电子温度𝐶𝑒 = 𝛾𝑇𝑒（𝛾为电子热容常数）。𝑄(𝑧, 𝑡)为能量源项，其中的

𝑄(𝑧)和𝑇(𝑡)分别为能量源的空间和时间分布。𝜆𝑏为铝的电子弹道范围，𝑧为铝内部距离表

面的深度，𝜏𝑞表示能量源的持续时间，𝐹、𝐴、𝑑和𝛿分别表示控制光能量密度、铝对入射

Fig. 6.5 Temporal evolution of (a) electron temperature and (b) lattice temperature on the surface of the 

aluminum nanostripes (z=0) simulated by the modified two-temperature model at the pump fluences of 

1.0，2.0，2.9 and 3.8 mJ/cm2. 

图 6.5  控制光能量密度分别为 1.0，2.0，2.9和 3.8 mJ/cm2时应用改进的双温度模型拟合的铝纳米

条带表面(z=0 处)电子温度(a)和晶格温度(b)随时间的演化曲线。 
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光的吸收率、铝膜厚度和入射光波长处的光学穿透深度。在一般的双温度模型中，假定光

子能量被金属中热电子瞬间吸收，即电子温度在控制光脉冲持续时间内上升到最大值，故

𝜏𝑞等于控制光脉冲宽度。实际上，当激光脉宽小于 100 fs 时，控制光的能量被吸收后需要

一定的时间延迟才能转移到热电子中[136, 137]。在控制光照射期间，光脉冲的大部分能

量先被存储到非热电子中，只有小部分能量直接被热电子吸收。此时电子分布函数由非

Fermi 分布决定，而后在几百飞秒内能量通过电子-电子散射作用从非热电子转移到热电子

中[138, 139]。非热电子弛豫时间的具体计算需考虑 Fermi 液体的 Landau 理论[140]，为简

单起见，我们假定电子气的内部加热时间等于非 SPR 条件下光调制的上升沿时间，这也

与之前的结果相符合[141]，通过指数拟合图 6.3（a）中 0.5 ps 的上升沿过程得到非热电子

驰豫时间大约 0.2 ps。因此我们应用 0.2 ps 而非 40 fs 的激光脉宽作为能量源项的时间响应。

从已有文献及实验结果中得到上述各类参数𝛾、𝐶𝑙、K、G、A、F、𝛿、𝜆𝑏、d 和 𝜏𝑞 分别等

于 91.2 J/(m3∙K2)、2.43 × 106  J/(m3∙K)、237 W/(m∙K)、1.2 × 1017  W/(m3∙K)、0.36、3.8 

mJ/cm2、7.5 nm、46 nm、70 nm 和 0.2 ps [72, 142-144]，因而铝表面的电子温度与晶格温

度在不同控制光能量密度下随时间的演化关系可由求解上述耦合微分方程组获得，如图

6.5 所示。能量从电子之间的传递和电子与晶格之间的转移分别为 0.5 ps 和 2.5 ps，结合两

个过程可知电子气加热的总时间约 3 ps。通过对比𝑇𝑒(𝑡) 和 𝑇𝑙(𝑡)的模拟结果和图 6.3（a）

和（b）中的实验结果，我们初步可知非 SPR 条件下和 SPR 条件下紫外光信号调制的时间

响应分别由电子温度和晶格温度演化过程决定。 

6.3.4 纳米条带几何形状改变的贡献 

        在大多数基于纳米结构的光调制中，由控制光引起结构几何形状的改变（波导形变）

导致对信号光的调制也通常是不容忽视的。因此我们研究了光致晶格膨胀引起的纳米条带

几何大小的改变对光信号调制深度的影响。根据我们之前铝的电子衍射实验结果，晶格的

相对膨胀与控制光能量密度呈线性关系，1.0 mJ/cm2 的控制光产生铝晶格常数的相对改变

为1.7 × 10−4[145]，因而可得当控制光能量密度为 1.0 mJ/cm2 时铝条带在横向和纵向上几

何膨胀的最大改变量分别为 0.056 nm 和 0.01 nm，而在 3.8 mJ/cm2 下分别为 0.20 nm 和

0.042 nm。利用 FMM 模型计算几何形状改变后纳米结构的静态反射率和透射率。相比于

条带几何形状未变的情况，当纳米条带横向和纵向分别改变 0.056 nm 和 0.01 nm 时（对应
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于 1.0 mJ/cm2的控制光作用），反射率和透射率分别改变了 0.009% 和 0.008%；当纳米条

带横向和纵向分别改变 0.20 nm 和 0.042 nm 时（对应于 3.8 mJ/cm2的控制光作用），静态

反射率和透射率分别改变了 0.036% 和 0.033%。相比于 SPR条件下动态实验中反射率和透

射率的调制深度 [图 6.4（a）和（b）]，由几何结构的改变引起的光信号的调制非常小，

基本可以忽略。故我们认为在 SPR 条件下对紫外光信号的调制主要是晶格温度的演化而

非光致晶格膨胀主导的。 

6.3.5 调制增强机制的讨论 

图 6.6 表面等离子体共振条件下瞬态反射率（红色圆点）和透射率（蓝色方块）和上升沿随控制

光能量密度变化的关系，图中的黑色三角是由改进的双温度模型计算得理论值。 

Fig. 6.6 Pump-fluence-dependence of the buildup time of both reflectance (red circles) and transmittance 

(blue squares) at the plasmonic resonance condition. The black triangles present theoretical values obtained 

by TTM. 
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        在表面等离子体共振条件下瞬态反射率和透射率的动态调制依赖于晶格温度的变化亦

由上升沿时间随控制光能量密度的增加而变长的关系证实，如图 6.6 所示。1.0 mJ/cm2 时

上升沿时间为 4 ps，3.8 mJ/cm2 时约为 6 ps。这里上升沿时间随着控制光能量密度增加的

变长对应于晶格加热的减缓，是更强的 Fermi 拖拽作用的结果。此时，Fermi 面上更多的

态被填充，而铝中电子-声子散射速率随电子温度的升高没有明显的改变（∆𝑇𝑒 < 3000 𝐾

情况下[143, 146]），故在更高的能量密度下电子温度下降越慢。实验中上升沿时间的变

化趋势与改进的双温度模型所得结果一致。相对于理论结果，所有控制光能量密度下的实

验结果都与理论值有类似的偏移，这可能是由于瞬态反射率中探测波长的不同引起的[115, 

147]。 

        为了理解信号光对电子温度和晶格温度敏感性的不同，我们计算了非 SPR 和 SPR 条

件下反射率调制相对于两者温度改变的增强因子𝐸𝑒和𝐸𝑙。在非 SPR条件下，尽管电子体系

和晶格热平衡后两者的温度都对反射率调制有贡献，然而在调制最大的时候是电子的温度

主导了反射率改变。因而𝜕𝑅/𝜕𝑇𝑒  和 𝜕𝑅/𝜕𝑇𝑙可由方程（1）确定，其中∆𝑅/𝑅在电子温度最

高时为 0.04%（最大值），在电子和晶格热平衡时为 0.015%。由图 6.5 可知控制光能量在

3.8 mJ/cm2下电子最高温和电子-晶格热平衡温度分别为 2000 K 和 94 K，反射率 R 为 0.32 

[图 6.2（a）]，故𝜕𝑅/𝜕𝑇𝑒 和 𝜕𝑅/𝜕𝑇𝑙 分别为6.4 × 10−8 K−1 和 4.5 × 10−7 K−1。在 SPR条件

下，∆𝑅(𝑡)被明显的放大且其随时间的演化与晶格温度演化表现出很强的相关性。时间零

点后 0.5 ps 时电子温度达到最大值且晶格刚开始升温，∆𝑅/𝑅的值（0.65%）由电子温度主

导，然而当∆𝑅/𝑅在时间零点后 6 ps 达到最大值 2.2%时，此值主要由热平衡后晶格温度决

定。因此可计算得到𝐸𝑒
𝜕𝑅

𝜕𝑇𝑒
 和 𝐸𝑙

𝜕𝑅

𝜕𝑇𝑙
的值分别为1.0 × 10−6 K−1 和 7.4 × 10−5 K−1，相应的

增强因子𝐸𝑒和𝐸𝑙分别为 16和165。增强因子如表 6.1所示。Wood反常的移动引起的𝜕𝑅/𝜕𝑇𝑙 

的极大增强导致了紫外局域等离子体对折射率的改变∆𝑛 响应的增强，因而进一步导致了

紫外光信号调制深度的极其显著的放大（55倍）。更高的增强倍数可通过更大的 Wood反

常移动而获得。这说明了信号光产生的紫外表面等离子体共振对晶格温度改变的敏感性远

超过对电子温度的改变。 
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表 6.1 SPR 条件与非 SPR 条件下增强因子数值 

 (∆𝑅/𝑅)m决定因素 𝐸𝑒
𝜕𝑅

𝜕𝑇𝑒
 (K−1) 𝐸𝑙

𝜕𝑅

𝜕𝑇𝑙
 (K−1) 𝐸𝑒 𝐸𝑙 

非 SPR 条件 电子温度 6.4 × 10−8 4.5 × 10−7 1 1 

SPR 条件 晶格温度 1.0 × 10−6 7.4 × 10−5 16 165 

 

6.3.6 调制增强在声学声子探测中的应用 

图 6.7  声学声子引起的透射率（a）和反射率（c）随时间演化的相对改变，（b）和（d）分别为

Fourier 转换后的频率幅度。 

Fig. 6.7 The temporal evolutions of the relative changes induced by the acoustic phonons in (a) 

transmittance (blue squares) and (c) reflectance (red circles) with their corresponding Fourier transforms 

(b) and (d) at the SPR condition. 
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        由于在表面等离子体共振条件下反射率和透射率的改变随晶格的改变被极大的增强了，

我们可通过此调制增强探测来测量∆𝑇𝑙导致的光学现象，如声学波。铝膜中的声学波一般

由热应力产生，后者在电子和晶格热平衡后由晶格温度梯度引起[148]。应用表面等离子

体共振使得探测铝纳米条带中的声学声子动力学过程相对于传统探测手段变得极为容易

[149]。如图 6.7（a）和（c）所示，经过上升沿后瞬态反射率和透射率调制随着时间延迟

显示出几个耦合的周期性振荡，通过 Fourier 分析可得到一个 8 GHz 和一个 42 GHz 的振

荡，如图 6.7（b）和（d）。此处 Fourier 分析的频率分辨为 2 GHz，其取决于实验所采的

500 ps 时间延迟范围。结合固体铝中的声速6.0 ± 0.4 km/s [104, 145, 150] 和 330 nm 宽、70 

nm 高的铝纳米条带，可计算得到横向和纵向声学声子的频率分别为9.1 ± 0.6 GHz 和

42.8 ± 1.8 GHz，此结果与实验中所观察的结果类似，故可知此类振荡源于铝条带中光致

产生的声子脉冲的来回传播，如图 6.8 所示。这说明表面等离子体共振由于其对金属中的

晶格热响应的增强作用可以作为研究金属中声子动力学过程的有效手段。 

 

 6.4 本章小结 

       我们实验上研究了铝纳米条带对紫外光信号的超快光调制作用，相比于一般情况下，

利用表面等离子体共振效应可对调制深度增强 55 倍。通过探寻此增强机制发现其主要由

Fig. 6.8 Schematic of acoustic phonon propagation in aluminum nanostripes. 

Fig. 6.8 铝纳米条带中声学声子传播示意图。 
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信号光对晶格温度变化的敏感性提高导致，故而应用表面等离子体共振作用可比较容易的

探测铝中声学声子的动力学过程。此外，由于表面等离子体的非线性效应，亦可将其用于

其它材料的声子动力学探测中。 
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第七章  总结及展望 

 

7.1 研究内容总结 

        基于表面等离激元的非线性光学效应结合光学泵浦-探测的超快测量方法，本文分别

研究了不同波段处超快光调制的调制速度及调制深度的提高，并讨论了相应超快光调制的

机理及可能的应用领域。 

        表面等离激元增强光学非线性效应主要分为两方面。一方面等离激元对纳米结构的金

属-介质界面的光学性质非常敏感，即界面附近几十纳米内金属或相邻介质的介电函数在

外界激发下有一个微小的扰动时，表面等离激元的色散关系将发生很大的改变，这导致了

SPP 场强度的很大变化。另一方面，表面等离激元在纳米结构上产生的局域电磁场场强可

远高于外界入射光场强，这一限制在结构表面的强场极大的增强了结构体系的三阶非线性

光学极化率，进而使金属-介质表面折射率发生很大改变。 

         通常的超快光调制研究都是利用表面等离激元的第一种增强光学非线性的方式，因

为对于品质因子较高的表面等离子体共振，此种方式中光致共振峰的移动一般可得到足够

的调制深度（开关比）。本文中所讨论的三种实验都应用了此种非线性增强方式，不论是

时间响应与控制光脉宽相当的飞秒级调制（第四章和第五章内容），还是金属-介质体系

电子和晶格热效应的皮秒级调制（第四章、第五章和第六章内容），抑或是由声学声子在

金属表面产生的热涨落导致的百皮秒至纳秒级调制（第六章内容），SPP 的第一种非线性

增强方式都可以数十倍的增强这些过程的调制深度。此外 SPP有着极快的退相时间，其持

续时间往往小于几十飞秒，对于线宽较宽的表面等离子体共振，SPP 退相时间甚至可以达

到几个飞秒[110]，这样短的退相时间既使光激发的局域场具有瞬时性，又保证了表面等

离激元增强金属表面非线性过程的瞬时性，进而保持了超快光调制的响应时间。 

         然而未来数据的处理及光学集成需要更高速的、不同工作波长的调制器，这使得我

们一方面要考虑在飞秒级光调制的基础上进一步提高调制速度，另一方面要实现工作在其

它波段的调制器。 
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        基于此，我们首先研究了 800 纳米近红外波段光信号调制速度的提高。应用镀了铝膜

的锯齿光栅为产生表面等离激元的结构载体，并结合飞秒级光学泵浦-探测技术，在控制

光和信号光波长和偏振相同时得到了一个 70 fs 的飞秒级调制过程和一个皮秒级过程。通

过研究此飞秒级调制的物理机制，发现此超快过程的调制深度由表面等离激元相关的相干

非线性过程主导，其调制时间（半高全宽）由控制光脉冲宽度和信号光激发的等离激元脉

冲宽度共同贡献。当减小控制光脉宽时调制时间更短，但此时间不能短于 SPP 的退相时

间。此研究是在应用表面等离激元增强材料的光学非线性响应的前提下提高光调制速度的

一个有效方法，并给出了可能达到的最高速的光开关的限定。 

        对于此飞秒级光调制，减小控制光脉冲宽度可得到更快的调制速度。然而随着控制光

脉冲宽度的减小，其产生的三阶非线性光学极化率严重降低，为此 SPP增强光学非线性的

第二种方式正好可以弥补由于激光脉冲宽度变短导致的非线性效应的减弱。而且上述对

800 纳米信号光的飞秒级调制的调制深度很小（~1%），即便是调制速度很高（6.3 THz），

也很难有实际的应用。实验中得到了响应时间 75 fs、调制深度 8.7%的飞秒级光调制，这

与同样控制光强度下未产生局域的表面等离激元时相比调制深度增强了 7 倍。进一步研究

发现此增强与等离激元的场增强因子相关，故对于场增强因子更高的纳米结构，此调制深

度的增强会更大。第四章的方法可作为实现同时具备超高速（速度可与电子驰豫时间相比

拟）、大消光比和非常低的控制光能量的光开关的一种有效途径。 

        除了近红外波段，紫外波段光信号调制的研究亦有重要的意义。本文利用石英玻璃上

的铝纳米条带亦结合光学泵浦探测技术，研究了表面等离子体共振对紫外光信号调制的作

用。实验发现，一方面调制深度比无 SP 共振时增强了 55 倍，另一方面等离子体共振的出

现改变了光调制随时间变化的趋势。通过理论分析得到此增强导致了信号光对晶格温度变

化的敏感性的提高。故而应用表面等离子体共振作用较容易的探测铝中声学声子的动力学

过程。 
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7.2 展望 

        利用特定的方式增强材料或结构体系的光学非线性效应，如三阶非线性光学极化率，

是非线性光学、光子学与光电子学领域极为重要的一个课题。在本文研究所涉及的内容里，

有两个方向可以继续研究。 

        一个方向为寻找增强光学非线性效应更高的方式。本文中主要借助了表面等离子体共

振及其所产生场增强效应的两个方面提高了金属的三阶非线性效应。若要利用 SPR 效应

得到更高的光学非线性增强因子，则需结合作用波段、材料特性等设计更加特殊的纳米结

构，这对材料质量及纳米加工的要求都比较高。故寻找尽可能简单的非线性增强方式对于

将来的应用极为重要。除 SPR 效应外还有不少方法被用于提高体系的非线性效应，比如

第一章中介绍的光学微腔、光子晶体和超材料等新结构。近来提出的新思路——介电常数

近零材料可极大的增强材料在某一波长范围内的光学非线性效应。其主要思想为[27, 151]：

对于介电常数的特定改变∆ε，无损耗材料的折射率改变∆𝑛可表示为∆𝑛 = ∆ε/(2√ε)，当介

电常数ε变小时，∆𝑛变大。对于某一材料，在其ε~0处∆𝑛可以非常大，这使得材料在 ENZ

频率处具有极强的非线性效应。 

        已有的利用 ENZ 提高材料的非线性光学效应的研究主要集中在近红外波段，利用铟

锡氧化物（Indium tin oxide, ITO）[27, 28, 152]、掺铝氧化锌（Al-doped ZnO, AZO）[29, 

153]、掺铟氧化铬（Indium-doped cadmium oxide, ICO）[154]等材料的 ENZ 频率增强光学

非线性进而提高光调制的消光比。然而到目前为止很少有在可见光波段利用 ENZ 增强光

学非线性的研究。在后面的研究中，我们通过寻找 ENZ 频率在可见光区的材料研究可见

光区的光学非线性的增强。 

        另一个方向为利用表面等离激元的非线性增强效应研究各类光学非线性效应。到目前

为止，SPP 增强效应已被用来研究了大部分光学非线性过程，如表 6.1 所示。如二次谐波

与和频的增强[74, 83, 155]、利用电光效应实现电光调制器[156]、表面增强的三次谐波[84, 

157]和四波混频[85, 86]、等离激元增强非线性光 Kerr 效应[37, 127]、热效应导致的∆n[158, 

159]、表面增强的 Raman 散射[160]和 Brilliouin 散射[161]、声光效应[149]与高次谐波[87, 

162]等。然而还有一些过程，如光学参量放大、强度依赖折射率改变的一些应用及受激
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Rayleigh 散射，还很少见到利用表面等离激元增强的报道。故利 SPP 研究这些过程是今后

需要讨论的。此外，对于已有的利用 SPP增强的光学非线性过程还有很多问题值得讨论。

如目前等离激元增强的非线性光 Kerr 效应在超快时间响应下其增强因子仅为几十[127]，

对应的光信号的调制深度距离应用还有不少距离，故设计新的纳米结构用来进一步提高场

增强因子极有必要；对于等离激元增强高次谐波的研究，目前仅对 19 次以下的谐波可得

到较高的性噪比[87, 162, 163]，所得二十几次谐波的性噪比很差[164]。因而提高二十几次

谐波的性噪比以及得到更高次的谐波也是表面等离激元与金属相互作用的重要课题。 

 

表 7.1 表面等离激元增强的光学非线性过程分类 

非线性阶数 分类 利用 SPP 增强的非线性过程 

2 波混频 二次谐波 

和频 

 电光效应  

3 波混频 三次谐波 

四波混频 

强度依赖的折射率

改变 

光 Kerr 效应 （单束光/两束光） 

光学双稳态，光开关，双光束耦合 

热效应导致的 ∆n 

受激光散射 受激 Brilliouin 散射 

受激 Raman 散射 

 声光效应 

n  高次谐波 
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