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本文基于有限元法研究了直立生长于 GaAs 衬底的 GaAs 纳米线的光场响应和光场增强性质. 实验使用多

个波长的飞秒激光脉冲激发 GaAs 纳米线, 测得了较高效率的二次谐波信号, 并首次使用宽带超连续飞秒脉冲

(1000—1300 nm)在纳米线上获取了宽带、无杂散荧光噪声的二次谐波信号.这种高效的二次谐波产生过程主要归

因于纳米结构引起的局域场增强效应.本文阐明了 GaAs纳米线的二次谐波倍频特性,这些结果对于其在纳米光学

中的光器件、光集成等领域的进一步研究和实际应用具有很好的参考价值.
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1 引 言

半导体纳米线的纳米量级尺度带来的局域场

增强效应, 使其呈现出独特的光学、电学、以及

热学性质, 从而有效解决了传统半导体薄膜材料

难以克服的多种问题 [1,2]. 近年来, 半导体纳米线

在信息处理 [3]、能量转化与储存 [4]、生物样品操

控 [5] 等领域的发展十分迅速, 成为纳米光学中最

为活跃的领域之一.纳米线结构与强场脉冲之间相

互作用所引起的非线性光学效应可以极大地提高

材料的光吸收效率,进而通过非线性吸收过程产生

丰富的频率变换信号,这一现象在纳米激光器 [6,7]、

变频器 [8]、光学成像探针 [9] 等领域的研究已经取

得了重要进展.最近的研究发现,单根 ZnO, CdS等

半导体纳米线对某些波段的光激励具有明显的二

次谐波产生 (second harmonic generation, SHG)特性
[10,11],并伴随着由激子辐射或晶体杂质导致的荧光

噪声. 纳米结构的 SHG信号在近场光学探测以及

回音壁模式 (whispering gallery)的纳米光学器件等

领域都具有极高的应用价值 [9,12],因此对纳米线结

构非线性光学效应的研究对于纳米光学器件的制

备、应用和集成都具有重要意义.

GaAs 属直接带隙半导体材料, 禁带宽

(1.424 eV)、电子迁移率高, 具有很高的发光效率

且生产工艺成熟,已经广泛应用于半导体激光器、

发光二极管、以及太阳能电池等光电器件的制造

生产. 值得注意的是, 它的二阶非线性电极化率

χ(2) 很大,具有很高的激光损伤阈值且化学性质稳

定, 是一种极具潜力的非线性光学材料 [13]. 因此,

本文对单晶结构 GaAs纳米线的 SHG效应进行了

研究.由于飞秒激光峰值功率高、脉宽窄、热效应

小, 不会对纳米线结构造成破坏, 因此非常适合微

结构材料非线性效应的研究. 本实验分别使用单

波长和超连续飞秒脉冲研究 GaAs 纳米线的 SHG

特性,并基于有限元法 (finite element method, FEM)

对纳米线的稳态和瞬态电场分布特点进行了模拟

分析.通过使用不同波长的飞秒激光脉冲对垂直于

衬底纵向生长的 GaAs纳米线进行轴向激发,发现

GaAs 纳米线可以对 810 nm, 1041 nm 等波长实现

倍频,并且可以对 1000—1300 nm的宽带超连续光

源实现整个波段的倍频. 此外, 在上述倍频过程中
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并没有发现伴随的荧光噪声,倍频信号具有很高的

信噪比.

2 GaAs纳米线的有限元法数值模拟

本文所使用的是在 GaAs (111) 衬底上利用金

催化方式生长的纯闪锌矿结构的 GaAs 纳米线.

单根纳米线的平均直径约为 110 nm, 平均长度
约为 5 µm, GaAs 衬底上纳米线的分布密度约为

109/cm2[14], SEM图像如图 1所示.
近期的研究表明,纳米线具有一定的表面波导

特性 [15],因而在纳米尺度下,纳米线结构可以对电
场产生很强的空间束缚效应. 根据实验所使用的
GaAs 纳米线样品的尺寸结构, 我们使用商用软件
COMSOL Multiphysics 对其进行建模并基于有限
元法计算了光场与纳米线的相互作用. 计算中选取
GaAs作为块状衬底,其上直立分布直径为 110 nm,
高 5 µm的 GaAs柱状纳米线.

图 1 GaAs纳米线 SEM图像 (a) GaAs纳米线分布均匀,少数纳米线有小角度倾斜; (b)纳米线高度几乎一致 (平均高度约 5 µm)

2.1 纳米线阵列稳态电场的线性响应

单个飞秒脉冲的时间尺度远大于其作用于纳

米线上的时间长度,为考察飞秒激光脉冲与纳米线
相互作用时的电场分布情况,可将准单色入射光波
简化为平面波进行模拟以简化计算过程. 空气介质
(折射率 n = 1)中,令波长为 1041 nm的平面波沿纳
米线自上而下入射纳米线阵列. 入射电场为线偏振
平面波, 由大小相等 (均为 1 V/m) 的 Ex 方向分量

和 Ez 方向分量合成, 入射波矢方向为 −y, 模拟中
采用散射边界条件.用有限元法求解各区域的频域
波方程

∇×µ−1
r (∇×E)− k2

0

(
εr −

jσ
ωε0

)
E = 0, (1)

其中 E 表示求解域电场强度,相对磁导率 µr = 1, k0

与 ω 分别对应入射光的频率和真空波矢,与该入射
波长 (1041 nm)相对应的 GaAs材料的复相对介电
常数 εr = 3.4922(虚部为 0)[16], ε0为真空介电常数, j
为虚数单位,电导率 σ = 0. 由此计算得到的 x-y平
面内稳态电场强度分布如图 2所示.
图 2(a) 为入射光波长为 1041 nm 时纳米线阵

列的稳态电场强度分布. 可以看出, 纳米线阵列对

空间电场有显著的局域场增强效应,即入射光在传

播至纳米线阵列结构时,光场会被限制在纳米线附

近约 100 nm的区域以内 (图 2(a)),沿纳米线轴向产

生明显的强度聚集现象.若分别将入射电场设为单

一 Ex偏振 (图 2(b))和 Ez(图 2(c))偏振进行计算,可

以发现纳米线附近光场均出现了与偏振方向一致

的明显增强. 纳米线所具有的这种表面场分布特性

使得光场在一个很小的纳米尺度空间上达到了很

高的电场强度,这一现象应该与纳米线结构的表面

等离子体效应有关 [17]. 考虑到 GaAs纳米线自由端

带有 Au颗粒,因此在 FEM模拟时在每根纳米线自

由端同时放置了厚度 10—150 nm不等的 Au颗粒

(n = 0.2754, k = 7.1432)[18] 分别进行电场强度分布

模拟. 由图 2(d)结果可以看出 (以厚 50 nm的结果

为例), 与无 Au颗粒的纳米线相比,除了由本征吸

收引起的强度衰减更为明显之外, 自由端带有 Au

颗粒的纳米线的电场强度分布规律并无明显变化.

另外,对纳米线横截面电场分布模式的模拟结果也

进一步证明,单根纳米线 (图 2(e))和直径 2 µm的

激光聚焦光斑激发区域内的纳米线阵列 (图 2(f))对

1041 nm的入射光场具有强烈的表面场增强作用.
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图 2 入射光波长为 1041 nm时纳米线阵列的稳态电场分布 (a) x-y平面内纳米线阵列稳态电场分布.单根纳米线直径为 110 nm,相
邻纳米线间距 190 nm,入射光场沿 −y方向传播; (b)入射光场为 Ex 偏振时 (a)图虚线框区域内的稳态电场分布; (c)入射光场为 Ez 偏振

时 (a)图虚线框区域内的稳态电场分布; (d)纳米线自由端带有 Au颗粒 (厚 50 nm)时 (a)图虚线框区域内的稳态电场分布; (e)单根纳米
线的横截面电场分布模式; (f)直径 2 µm的光斑范围内纳米线阵列的横截面电场分布模式 (图中黑色实线为衬底和纳米线的轮廓线)

图 3 入射光为 810 nm时纳米线阵列的稳态电场分布 (a) x-y平面内纳米线阵列稳态电场分布.单根纳米线直径为 110 nm,相邻纳米
线间距 190 nm,入射光场沿 −y方向传播,沿纳米线传播 2 µm后电场强度出现明显减弱; (b)入射光场为 Ex 偏振时 (a)图虚线框区域
内的稳态电场分布; (c)入射光场为 Ez 偏振时 (a)图虚线框区域内的稳态电场分布; (d)纳米线自由端存在 Au颗粒 (厚 50 nm)时 (a)图
虚线框内区域的稳态电场分布; (e)单根纳米线的横截面电场分布模式; (f)直径 2 µm的光斑范围内纳米线阵列的横截面电场分布模式
(图中黑色实线为衬底和纳米线的轮廓线)

改变入射光波长为 810 nm,取复相对介电常数

εr = (3.666−0.08 j)2[16],其他条件保持不变,重复上

述模拟过程, 得到场分布如图 3所示. 光场强度沿

纳米线轴向呈现明显衰减, 在距离纳米线自由端

2 µm 处近似衰减一半, 这一特征与半导体强烈的

光吸收特性相符合 [19]. 纳米线表面场的分布特点

与 1041 nm入射光类似,也具有强烈的局域场增强

效应,区别仅在于此时的纳米线对光强的衰减作用
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有所增强,这一现象的产生与 GaAs材料的吸收特

性有关,下文中将进行进一步解释.

2.2 飞秒激光脉冲激发下纳米线的瞬态电
场非线性响应及 SHG信号产生

上文结论表明,纳米线结构对电场的稳态线性

响应具有局域场增强效应,为进一步研究纳米线的

非线性响应场特征, 模拟了瞬态电场的信号输出.

为简化模型仅使用单根纳米线作为运算对象,使用

有限元法对模型纳米线区域的波方程

∇×µ−1
r (∇×E)+µ0σ

∂E
∂ t

+µ0
∂
∂ t

(
ε0εr

∂E
∂ t

−Dr

)
=0 (2)

进行求解. 其中 µr = 1, µ0 为真空磁导率, σ = 0,

设 εr 仅与激发波长有关, Dr 为剩余电位移矢量,表

征材料的二阶非线性特性, 与电场强度的二次方
呈正比.
令入射光为中心波长 1041 nm,延时 t0 = 40 fs,

脉宽 dt = 70 fs的飞秒激光高斯型脉冲

E =E0 cos(ωt + k0y)exp(−(t − t0)2/dt2)ex

+E0 cos(ωt + k0y)exp(−(t − t0)2/dt2)ez, (3)

其中 E0 = 30 kV/m, ex 和 ez 分别为 x和 z方向的单

位矢量,入射光的偏振方向和波矢方向均与上文相
同. GaAs 半导体属于 4̄3m 点群, 是各向同性晶体,
其二阶非线性极化率张量为

di j =


0 0 0 d14 0 0

0 0 0 0 d14 0

0 0 0 0 0 d14

 ,

其中三个非零元素 d14 大小相等, 模拟时取值在
1.13×106 pm/V附近.

图 4 不同波长的飞秒激光脉冲沿纳米线传播时的瞬态空间电场强度分布及傅里叶变换频谱 (a)纳米线在 1041 nm飞秒激光脉冲激
发下, 80 fs时刻的电场强度分布; (b)纳米线在 810 nm飞秒激光脉冲激发下, 80 fs时刻的电场强度分布; (c) 1041 nm飞秒脉冲激发下
点探针 P处 0—130 fs内的傅里叶变换频谱 (点探针 P在纳米线表面距自由端 0.3 µm处放置); (d) 810 nm飞秒脉冲激发下点探针 P处
0—100 fs内的傅里叶变换频谱 (点探针 P在纳米线表面距自由端 0.3 µm处放置) (电场分布图中黑色实线为衬底和纳米线的轮廓线)

将入射光从距纳米线自由端上方 3 µm处进入

空气介质的时刻记为 0 fs 时刻, 对 0—130 fs 内纳

米线的轴向电场强度分布进行实时观测 (时间间隔

2 fs),结果表明纳米线对入射光场始终呈现出明显

的局域场增强效应.图 4(a)所示为 80 fs 时刻单根

纳米线的瞬态电场强度分布图,可见在 1041 nm飞

秒激光脉冲的传播过程中,纳米线始终具有强烈的

场增强效应.
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对中心波长为 810 nm的飞秒激光脉冲的模拟
结果如图 4(b)所示,可见纳米线对飞秒脉冲的局域
场增强效应也是普遍存在的. 对比图 4(a), (b),之所
以不同波长的入射场在纳米线中的场分布形态会

出现较大差异,通过替换材料的光学特征参数可知
主要原因是不同波长对应的 GaAs的消光系数存在
较大差异.对于较长波长的入射光场能量, GaAs材
料的吸收特性出现明显减弱,特别是在 1041 nm及
更长波长范围内, GaAs材料的吸收能力几乎为零,
这使得光场在传播过程中损耗较小,分布较为均匀.
为得到二阶非线性过程对应的频谱,在 P点设

置了探针以提取光场信息,将该点的时变归一化电
场强度信号进行傅里叶变换后得到相应光谱.如图
4(c) 所示, 1041 nm 峰为基频光, 新出现的 520 nm
峰为非线性作用过程之后得到的倍频光. 类似地,
图 4(d)中 810 nm峰为基频光,同时产生了 405 nm
的倍频信号.
上述有限元法数值模拟结果表明, GaAs 纳米

线结构对于单光子能量在禁带宽度附近的入射光

波都具有明显的束缚效应,使得光子密度在空间和
时间尺度上都很高,在横向尺度远小于入射波长的
条件下仍有明显的 SHG信号产生. 对此现象一种

较为可能的推论是,纳米线结构的局域场增强特性

有助于大幅提高 GaAs材料的非线性激发效率,若

采用具有极高光子密度的激发光源来泵浦, 很可

能使 GaAs 材料在室温下产生高效可探测的 SHG

信号.

3 实验及讨论

飞秒激光峰值功率高、平均功率低, 不仅可

以提供高光子密度的激发光源, 且有助于保护样

品. 因此, 为验证上述现象, 使用飞秒激光作为抽

运光源进行实验. 对前文所述尺寸的 GaAs纳米线,

以不同波长的飞秒脉冲激发并测量其荧光信号光

谱的探测装置如图 5 所示. 实验使用三种飞秒激

光器作为激发光源, 分别为钛宝石激光器 (Millen-

nia V抽运,中心波长 810 nm,脉宽 75 fs,重复频率

82 MHz), 光子晶体光纤飞秒激光器 (自制,中心波

长 1041 nm,脉宽 70 fs,重复频率 50 MHz),以及由

1041 nm飞秒激光器末端连接全固带隙光子晶体光

纤 (图 5中光纤 1)所产生的超连续飞秒脉冲.超连

续谱宽范围约 600—1700 nm.

图 5 SHG信号探测光路示意图 (飞秒激光器发出的激光光束由二色镜 (Semrock, HT:360—650 nm, HR:680—1080 nm)反射,通过显微
物镜 (Olympus, 40×, NA= 0.65)沿垂直于纳米线衬底的方向聚焦到样品表面对其进行激发,聚焦光斑尺寸约 2 µm. 激发出的荧光信号
透过二色镜用普通光纤 (SMA905,直径 200 µm, NA= 0.22)收集进入光谱仪 (Ocean Optics SD 2000)进行分析处理. 光纤 1为用于产生
超连续飞秒脉冲的全固带隙光子晶体光纤,下方插图为其纤芯截面的 SEM图像;光纤 2是普通光纤,为光谱仪收集荧光信号.二色镜前
使用 1000 nm的滤光片将激发光谱谱宽限制在 1000—1700 nm)

当 1041 nm的飞秒激光脉冲 (50 mW)对 GaAs

纳米线进行激发时,可以观察到明显的绿光倍频信

号,其基频与倍频光谱如图 6(a)所示, 倍频光谱中

心波长为 520 nm,没有其他杂散峰值,实现了对基

频光的严格倍频. 作为对照, 如果直接使用飞秒激

光对 GaAs块状衬底进行激发,在激发光功率增加

到 1 W 时, 可在光谱仪上观察到 SHG 信号, 可见

GaAs纳米线结构可以有效提高 GaAs半导体材料

的非线性激发效率. 图 6(b) 定量测量了不同激发

功率下产生的荧光信号强度值,发现激发功率大小
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对 SHG 信号的谱宽没有影响. 取各激发功率下的

SHG信号光谱峰值强度,得到图 6(c)所示的激发光

功率 2-SHG强度曲线,发现二者之间存在很好的线

性关系, 符合 SHG 激发规律 [20], 不存在多光子激

发和弛豫,这与理论计算和预期是相符的.

图 6 中心波长 1041 nm 飞秒激光激发下 (a) 基频信号与
SHG信号光谱图; (b)不同功率激发下的 SHG光谱图; (c)激发
功率 2-SHG光谱峰值强度及其拟合直线 (图中功率为激光器输
出功率,到达样品处的耦合效率约为 45%)

在此结果之上, 我们尝试了更短波长的倍频.

以钛宝石激光器产生的中心波长为 810 nm 的飞

秒脉冲作为激发光源 (单光子能量大于 GaAs禁带

宽度 (1.424 eV)),得到基频光谱以及纳米线产生的

SHG 光谱如图 7(a) 所示, SHG 信号的中心波长为

405 nm. 改变激发功率测量 SHG信号 (图 7(b)),可

见荧光强度随激发功率增大而增大且对光谱宽度

没有影响.取不同功率下光谱峰值强度作图并进行

线性拟合 (图 7(c)),可见实验值与拟合值高度符合.

图 7 中心波长 810 nm飞秒激光激发下 (a)基频信号
与 SHG信号光谱图; (b)不同功率激发下的 SHG光谱图;
(c)激发功率 2-SHG光谱峰值强度及其拟合直线 (图中功
率为激光器输出功率,到达样品处的耦合效率约为 45%)

进一步地, 我们考察了这种纳米线结构是否

有可能同时对一个宽波段的脉冲光实现整体的倍

频. 实验使用全固带隙光子晶体光纤将中心波长

为 1041 nm的飞秒激光脉冲展宽成 600—1700 nm
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的超连续光, 为排除可见光波段对荧光谱测量的
影响,使用 1000 nm的滤光片对激发光进行了滤光
处理, 将其限制在 1000—1700 nm 波段. 由于实验
光路中二色镜的高透波段范围有限, 因此只能收
集到 1000—1300 nm的激发光所产生的倍频光. 超
连续光最高功率输出为 460 mW,到达样品处约为
200 mW, 平均每纳米带宽的功率不足 1 mW. 实验
结果如图 8(a)所示,光谱位于 1000—1300 nm波段
的超连续基频光经过纳米线的倍频作用之后, 得
到了波长为 500—650 nm 的倍频光谱, 由此可见
GaAs 纳米线的确具有宽谱连续倍频的特性, 且满
足 SHG的激发规律 (图 8(c)).

SHG效应对晶体材料中原子或分子的组织结
构以及材料的纳米结构都非常敏感 [21]. 常温下
GaAs 半导体禁带宽度为 1.424 eV, 波长 1041 nm
(1.19 eV) 以及谱宽 1000—1300 nm 的超连续光
(0.954—1.24 eV) 的单光子能量均大于 GaAs 的半
禁带宽度,单个入射光子的能量借助激子吸收过程
跃迁至禁带,并在飞秒脉冲极高的光子密度条件下
借助虚拟能级辅助的边带跃迁过程形成电子 -空穴
对储存能量. 纳米线结构的尺寸效应能够形成强烈
的电场约束使得纳米线的局部态密度显著增强,从
而使上述双光子吸收过程所形成的大量电子 - 空
穴对很容易复合回到基态,同时产生 SHG信号.对
于 810 nm 波长的激发光 (1.55 eV), 单光子吸收即
可满足形成电子 -空穴对所需能量. 由于单光子能
量与禁带宽度相近,单光子激发形成的电子 -空穴
对复合率很高从而降低了双光子吸收效率,但实验
发现在飞秒激光脉冲的强场作用下,电子仍有较大
概率能够吸收两个光子的能量跃迁至导带形成电

子 -空穴对,并通过复合产生 SHG信号.

上述实验表明, 与模拟结果相一致, GaAs 纳
米线对于 810 nm和 1041 nm两种波长的飞秒脉冲
都具有良好的倍频作用, 且在更宽波段内 (1000—
1300 nm) 也可以实现宽谱连续倍频, 这一结果远
大于已有文献报道的半导体纳米线倍频光谱宽

度 [10]. 实验中并没有观察到参考文献 [10]中所描
述的 ZnO纳米线 SHG光谱中由激子辐射和晶体缺
陷辐射所产生的另外两个峰值,因此 GaAs纳米线
的倍频信号具有更少的杂散峰和更高的信噪比.此
外, 纳米线阵列结构有利于纳米线的高密度集成,
从而增大光场与纳米线的作用面积,与已报道的单
根纳米线产生的 SHG 信号相比, 这一结构可以进
一步有效提高 SHG 效应的发光效率, 并且在结构

上也更为简单稳固.

图 8 超连续飞秒脉冲激发下 (a)基频信号与 SHG信号光谱
图 (其中 SHG信号光谱已做平滑处理); (b)不同功率激发下的
SHG 光谱图 (其中各曲线已做平滑处理); (c) 激发功率 2-SHG
光谱峰值强度及其拟合直线 (图中功率为激光器输出功率,到
达样品处的耦合效率约为 45%)

4 结 论

本项研究首次发现 GaAs 纳米线对于 810 nm
和 1041 nm的准单色飞秒激光以及 1000—1300 nm
的超连续飞秒脉冲光可以实现宽谱精确倍频. 飞秒
脉冲激发 GaAs纳米线材料产生 SHG信号的倍频
效率远高于 GaAs体材料,且没有伴随的荧光噪声.
实验中倍频效率的增强主要来自于纳米线对光场
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的场束缚和场增强作用,使用有限元法的模拟计算
结果也符合这一设想. GaAs 纳米线所具有的这种
宽带多波长的 SHG特性对于纳米线非线性光学性

质的理论研究,以及纳米光学器件集成、高速数据
传输、纳米传感器等众多纳米光学领域的应用研

究都具有重要意义.
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Abstract
The nonlinear optical properties of semiconductor nanowires are of vital importance in the researches of nano-optics and fabri-

cation of nano-scale optoelectronic components. GaAs is a direct bandgap semiconductor material of wide bandgap, high electron
mobility, large χ (2), high laser damage threshold and stable chemical properties, all of which make it a potential nonlinear optical
material. In this report, based on the finite element method (FEM), we investigated the optical response and local field enhancement
of GaAs nanowires perpendicular to the GaAs substrate surface. Under the radiation of femto-second laser pulses at different wave-
lengths, efficient second harmonic generation (SHG) signal was acquired from the nanowires. Furthermore, noise-free broadband
SHG signal was also detected to be excitated by super-continuous femto-second pulses (1000–1300 nm). The high-efficiency SHG
process could be attribated mainly to the local field enhancement effect of the nanowires. Our investigation is the first, as far as we
know, demonstrate the SHG properties of GaAs nanowires, and the results suggest that GaAs nanowires are promising in the potential
applications in nano-scale optical devices, integrated nanophotonic circuits, from which related nano-optics researches can benefit.
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