
基于等离激元纳米结构非线性响应的超快光开关及脉冲激光器

张多多  刘小峰  邱建荣  

Ultrafast optical switches and pulse lasers based on strong nonlinear optical response of plasmon nanostructures

Zhang Duo-Duo      Liu Xiao-Feng      Qiu Jian-Rong

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 69, 189101 (2020)    DOI: 10.7498/aps.69.20200456

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.69.20200456

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

基于铋可饱和吸收体的超快激光产生

Generation of ultra-fast pulse based on bismuth saturable absorber

物理学报. 2020, 69(9): 094203   https://doi.org/10.7498/aps.69.20191995

基于WS2可饱和吸收体的调Q锁模Tm，Ho：LLF激光器

Passively Q-switched mode-locked Tm, Ho:LLF laser with a WS2 saturable absorber

物理学报. 2017, 66(11): 114207   https://doi.org/10.7498/aps.66.114207

基于超表面的Tamm等离激元与激子的强耦合作用

Strong coupling between metasurface based Tamm plasmon microcavity and exciton

物理学报. 2020, 69(1): 010201   https://doi.org/10.7498/aps.69.20191225

MnPS3可饱和吸收体被动锁模掺铒光纤激光器双波长激光

Dual-wavelength self-starting mode-locking Er-doped fiber laser with MnPS3 saturable absorber

物理学报. 2020, 69(18): 184208   https://doi.org/10.7498/aps.69.20200342

旋转对称表面等离激元结构中极端局域光场的准正则模式分析

Quasinormal mode analysis of extremely localized optical field in body-of-revolution plasmonic structures

物理学报. 2019, 68(14): 147104   https://doi.org/10.7498/aps.68.20190434

等离激元能带结构与应用

Plasmonic band structures and its applications

物理学报. 2020, 69(15): 157301   https://doi.org/10.7498/aps.69.20200193

http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.69.20200456
http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.69.20191995
https://doi.org/10.7498/aps.66.114207
https://doi.org/10.7498/aps.69.20191225
https://doi.org/10.7498/aps.69.20200342
https://doi.org/10.7498/aps.68.20190434
https://doi.org/10.7498/aps.69.20200193


 

专题: 低维材料非线性光学与器件

基于等离激元纳米结构非线性响应的
超快光开关及脉冲激光器*

张多多 1)    刘小峰 1)†    邱建荣 2)‡

1) (浙江大学材料科学与工程学院, 杭州　310027)

2) (浙江大学光电科学与工程学院, 现代光学仪器国家重点实验室, 杭州　310027)

(2020 年 3 月 27日收到; 2020 年 5 月 13日收到修改稿)

非线性光学作为现代光学的一门重要分支, 在各个领域都有着重要的研究意义和应用价值. 然而, 受限

于材料固有的非线性极化率和与外来光场的有限作用长度, 其非线性光学响应很弱. 等离激元纳米结构可以

将外来光场束缚在纳米结构周围, 在光谱共振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, 提高了非线性光学响应. 超快脉冲激光由于其优异的性能已经广泛应用于光通信、精密测

量、生物医学、军用激光武器等重要领域, 虽然商用的激光器已经发展得非常成熟, 可以达到超高的峰值功

率、超短的脉宽以及超高的重频, 但是在中远红外波段的超快脉冲研究仍然是一个缺口, 所以寻找一种性能

优异的可饱和吸收体材料对于脉冲激光的发展具有重要的意义. 本文综述了基于贵金属和非贵金属的等离

激元纳米结构在超快光开关和脉冲激光方面的应用进展. 很多宽禁带半导体, 通过掺杂可以表现出类似金属

的性质, 由于掺杂可以形成自由载流子, 当其尺寸在纳米尺度时, 就会表现出局域表面等离激元共振的特性,

从而实现超快的非线性光学响应, 并且掺杂的载流子浓度不能达到金属载流子的浓度, 可以有效减小过高载

流子引起的带间损耗. 通过泵浦探测和 Z扫描测试发现, 这些等离激元纳米结构在红外波段表现出超快的非

线性光学响应以及宽带可调的性质, 可以产生几百飞秒量级的脉冲激光, 表明它们在超快光子学领域有很大

的应用前景. 最后总结了不同体系等离激元材料的优势和不足, 展望了未来的发展和需要改进的工作.

关键词：非线性光学, 可饱和吸收体, 表面等离激元, 脉冲激光
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1   引　言

1960年美国科学家 Maiman[1] 研制成功第一

台红宝石激光器, 激光的发明开启了非线性光学领

域研究的大门. 在第一台红宝石激光器问世六年

后, DeMaria及其合作者 [2] 基于钕玻璃 (Nd:Glass)

激光器利用被动锁模技术获得了皮秒量级的激光

脉冲输出, 从此开辟出超短脉冲激光器及其应用的

研究领域. 超快脉冲激光由于具有优越的性能已广

泛应用于各个领域, 例如高容量光通信、基础研

究、高精度材料加工、精密测量、生物医学成像、精

密光谱学等 [3−6]. “飞秒化学”的创始人 Zewail[7] 利

用飞秒激光脉冲的超短时域特性研究了化学反应

的超快过程而获得了 1999年诺贝尔化学奖. Donna

Strickland和 Gerard Mourou凭借啁啾脉冲放大

技术而获得 2018年诺贝尔物理学奖.

产生脉冲激光主要有两种方式: 调 Q 和锁模.

使用可饱和吸收体的光开关效应被认为是驱动脉

冲激光产生的最为便捷的手段之一. 对于低强度的
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激光, 可饱和吸收体的吸收很大, 而高强度的激光

吸收很小. 因此, 当一个激光脉冲经过可饱和吸收

体器件时, 脉冲的峰值处很容易使可饱和吸收体饱

和而损耗小, 而两翼处的强度低而损耗大, 经过激

光腔的来回振荡, 这个效应会很快放大直到达到稳

定状态而产生脉冲序列输出 (如图 1所示)[3]. 相比

于基于主动调制的脉冲产生技术, 基于可饱和吸收

体作为光开关能够获得不同波长的、结构紧凑、稳

定、价格低廉以及更加实用的超快脉冲光源, 以满

足不同应用领域的多样化的需求.
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图 1    锁模产生脉冲激光示意图 [3]

Fig. 1. Schematic  illustration  of  the  mechanism  of  mode-

locking[3].
 

τp

τp ∝ (2/∆R)β ,

β > 0

这就要求可饱和吸收体材料考虑以下几个主

要参数: 1)恢复时间. 恢复时间越短意味着响应速

度越快, 越有利于产生超短的激光脉冲. 2)合适的

调制深度. 合适的调制深度易于启动锁模, 调制深

度越小, 越难启动锁模. 一般来说, 脉冲宽度   与

可饱和吸收体的调制深度成反比,   

 , 可见大的调制深度还有利于获得更短的脉

冲. 3)宽的工作波段. 可宽带工作的可饱和吸收体

是获得宽带可调的脉冲激光光源的技术前提, 尤其

是对于中红外波段 (如 2.0, 3.0 µm等军事和民用

都非常重要的应用窗口). 4)非饱和损耗. 非饱和

损耗包括表面粗糙带来的散射以及杂质和缺陷产

生的吸收等. 非饱和损耗越小, 意味着器件的能耗

越小, 非饱和损耗大会因为热效应等原因对器件产

生不可逆的损伤; 5)损伤阈值. 研究期望得到的可

饱和吸收器件具有很高的损伤阈值并且具有优良

的化学稳定性和热稳定性. 6)成本低和易于集成.

这对于实现低成本的器件非常关键, 也是成为一项

成熟、商业化技术的必要条件.

大量的材料都被证实具有良好的可饱和吸

收效应, 从过渡金属掺杂玻璃、有机染料发展到后

面一系列低维材料 [8−10]. 这些低维材料包括碳纳米

管 [11−13]、石墨烯 [14,15]、拓扑绝缘体 [16]、黑磷 [17,18]、

过渡金属硫族化合物 [19−23]、半金属 [24] 等. 1996年,

Keller等 [25] 使用一种具有可饱和吸收效应的半

导体薄膜来进行锁模, 开创了半导体可饱和吸收

镜 (semiconductor  saturable  absorption  mirror,

SESAM)的技术先河. SESAM也被认为是严格意

义上的第一代可饱和吸收体, 也是目前为止发展

最成熟的技术. 但是 SESAM成本高、适用波段有

限以及易损伤等缺点也限制了其进一步的发展, 所

以需要性能更加优越的可饱和吸收体材料 . 自

2004年石墨烯被发现以来, 其优异的性能引发了

科研工作者对二维材料的研究热潮. 石墨烯是一种

无带隙的狄拉克材料, 单层的石墨烯对所有波段的

光的吸收没有选择性, 它们固有的宽光带非线性响

应 (可见光到太赫兹波段)以及超快的载流子响应

速度 (102 fs量级), 为构建可超宽带工作的超快可

饱和吸收体提供了可能的材料选择 [26]. 2008年, 王

枫秋在剑桥大学 Ferrari教授课题组工作期间和

合作者们 [27] 首先实现了基于碳纳米管可饱和吸收

体的皮秒级的锁模脉冲激光器 , 其输出波长在

1518—1558 nm间可调. 苏州大学的鲍桥梁教授课

题组 [28] 首次发现了石墨烯的可饱和吸收效应, 并

基于 1550 nm的光纤激光器实现了石墨烯调制的

锁模脉冲激光输出. 中国科学院上海光学精密机械

研究所的王俊研究员课题组 [29,30] 则首先发现包括

MoS2 在内的二维半导体等具有显著的非线性吸

收. 拓扑绝缘体的可饱和吸收首先由深圳大学的张

晗等发现, 并随后基于Bi2Se3 和 Bi2Te3 实现了锁

模的脉冲激光输出 [31,32]. 黑磷作为二维材料的后起

之秀, 在可见光到中红外波段都表现出显著的可饱

和吸收, 被广泛应用于超快光子学和脉冲激光的输

出 [18,33,34], 可是黑磷的稳定性也是一个亟需解决的

问题. 近年来, 一类新型的二维过渡金属的碳化

物、氮化物, 即所谓的 MXenes材料, 得到了迅速
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NH+
4

β

Imχ(3)

发展. 其化学通式可用 Mn+1XnTz 表示, 其中 M 指

过渡族金属 (如 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Sc等),

X 指 C或/和 N, n一般为 1, 2, 3, Tz 指表面基团

(如 O2–, OH–, F–, NH3,   等). 很多研究都表明,

这类材料具有高电导率和力学稳定性、禁带宽度可

以调节、很强的非线性光学响应等优点, 在电光调

制、超快光子学等领域都有很好的应用前景 [35−37].

还有一些有机物半导体聚合物点也呈现出很强的

可饱和吸收系数(   = –1.2 × 10 –3 cm/W)和光学

非线性 (   = –8.4 × 10 –7 esu), 远高于石墨烯

等碳基材料 [38].

π

除以上碳纳米材料以及各类二维材料外, 基于

贵金属的表面等离激元纳米晶的源于自由电子的

宽带的超快非线性响应也广受关注 [39]. 已有的理

论和实验都表明贵金属纳米晶的非线性效应得益

于其强的局域表面等离激元共振 (localized sur-

face  plasmon resonance,  LSPR)吸收 , 而在远离

LSPR的波段, 其非线性响应则很微弱 [40]. 这种现

象的发生主要是由于金属表面自由电子与周围电

场作用产生了集体振荡效应 (图 2)[41]. 与半导体

(或对应量子点)的带间跃迁以及各类有机   电子

体系相比, 等离激元纳米晶中源于自由载流子的

LSPR吸收要强两个数量级. 这种基于 LSPR的吸

收强度同样远强于上述各种二维半导体、sp2 杂化

的碳纳米材料以及零带隙的拓扑绝缘体和各种半

金属材料. 目前, 这一纳米尺度的光学效应被广泛

用来增强各种线性 (包括吸收和荧光)和非线性光

学过程 (多光子吸收和荧光、光参量过程、拉曼散

射等), 在高灵敏传感与探测、高效光能利用与操

控、非线性光学、以及纳米光电子器件等领域都有

巨大的研究和应用价值 [42−48].

然而贵金属等离激元纳米晶的共振吸收都在

可见光波段, 通过控制形状也仅可扩展其吸收到有

限的近红外波段, 因此难以实现中红外波段的强非

线性响应, 并且贵金属纳米颗粒过高的载流子浓

度, 作为 LSPR材料会有很大的损耗. 那么是否有

这么一类材料体系其表面等离激元频率在红外波

段呢?

在偶极近似下, 根据 Drude模型, 深亚波长球

形纳米颗粒 LSPR频率可以表示为
 

ωsp =
√
ω2
p/(1 + 2εm)− γ2, (1)

ωp = (Ne2/ε0me) ε0

εm γ

其中,    是等离激元频率 (N, e,    ,

me 分别代表载流子浓度、电子电荷、真空介电常数

和电子质量),   表示介电常数,   是阻尼因子 (由

颗粒的尺寸和形状决定). 为了使 LSPR共振峰移

到红外波段, 根据 (1)式, 需要寻找载流子浓度较

低的体系, 这主要包括一些重掺的简并半导体体

系, 以及一些金属间化合物和一些准金属化合物

(图 3)[49]. 近年来, 这些非贵金属体系的等离基元

纳米材料体系已广泛应用于光子学、生命科学、能

源等领域 [49−54]. 本文主要综述基于各种贵金属和

非贵金属表面等离激元纳米结构的超快非线性光

学现象和机理及其在超快激光脉冲产生中的应用.
 

2   超快非线性响应过程动力学及相关
机理

研究不同简并半导体材料的超快光学非线性

的产生机理及等离激元-超快脉冲相互作用动力学

过程. 脉冲激光照射后, 费米能级附近的电子在很

短时间内 (<100 fs)被激发到高能态, 这一过程导

致很大的朗道阻尼, 使得该材料处于瞬时的光漂白

状态. 激发后材料中热电子布局遵循费米-狄拉克

分布 (图 4)[42], 随时间变化电子逐渐冷却, 这一过

程先是电子-电子 (e-e)散射 (通常为亚皮秒级), 然

后是电子-声子 (e-ph)散射. 最后通过热扩散, 以

声子-声子 (ph-ph)散射 (通常是皮秒级)进一步冷

却, 这一过程将持续到 10 ns. 一般通过飞秒激光

抽运-探测技术, 可以研究热电子的超快弛豫过程.

等离激元纳米结构的超快瞬态漂白表现为强

的非线性光学吸收 (饱和吸收), 可以用二能级模型

来描述 [9]:
 

 

Electric

field

Metal

sphere

Electron

cloud

图  2    金属纳米颗粒中导电电子在外部电场作用下的集

体振荡示意图 [41]

Fig. 2. Schematic  illustrating  the  collective  oscillations  of

conduction electrons in response to an external electric field

for nanoparticles[41]. 
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α(I)=
αs

(1+I/Isat)
+ αns, (2)

αs αns

Isat

n2

χ(3)

其中,   和  分别代表饱和损耗 (调至深度)和非

饱和损耗,    是饱和光强. 在实验上, 可以通过

Z扫描实验数据拟合得到非线性折射率系数 (  )

以及三阶非线性极化系数 (  ). 通过 Z扫描测

试, 可得到 (2)式中的相关参数, 从而分析材料的

非线性吸收性能.

ω图 5所示为二能级系统. 在频率为  、光强为

I 的激光作用下, 由于共振相互作用, 光子的能量
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图 3    LSPR共振峰位随材料载流子浓度的变化 [49]

Fig. 3. LSPR frequency dependence on free carrier density and doping constraints[49]. 
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图 4    金属纳米颗粒的光激发和弛豫　(a)—(d) 金属纳米颗粒在激光脉冲照射下的光激发和弛豫过程, 以及时间尺度的特征 [42]

Fig. 4. Photoexcitation and relaxation of metallic nanoparticles: (a)−(d) Photoexcitation and subsequent relaxation processes follow-

ing the illumination of a metal nanoparticle with a laser pulse, and characteristic timescales[42]. 
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图 5    二能级系统的能级结构和受激吸收过程

Fig. 5. Energy-level  structure  of  a  two-energy  level  system

and the process of stimulated absorption. 
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ℏω

σ0

τ21 σ0

n1 n2 n2

 等于两能级的能量差, 基态 S0 的粒子 (原子或

分子)受激吸收, 跃迁至激发态 S1, 吸收截面 (跃迁

概率)为  . 再以自发辐射或无辐射弛豫的方式回

到基态, 弛豫时间为  , 同时存在着跃迁概率为 

的受激辐射. 设基态和激发态的粒子数密度分别为

 和   , 激发态粒子数密度   随时间的变化由以

下速率方程描述: 

∂n2

∂t
=

σ0
ℏω

I(n1 − n2)−
n2

τ21
, (3)

 

N = n1 + n2, (4)

σ0

τL ≫ τ21
∂

∂t
= 0

式中  为基态的吸收截面, N 为总粒子数密度. 当

入射激光脉冲宽度远大于激发态寿命, 即 

时, 可满足条件, 方程 (3)中  , 设
 

Ic =
ℏω

2σ0τ21
, (5)

Ic式中  被称为二能级系统饱和光强, 则有 

∆n = n1 − n2 =
N

1 + I/Ic
. (6)

因为 

α0 = Nσ0, α = ∆nσ0, (7)

则吸收系数表示为 

α(I) =
α0

1 + I/Ic
. (8)

I → ∞ ∆n → 0

n1 ≈ n2

S0 → S1 S1 → S0

I → ∞

由 (6)式可以看出, 当  时,   , 即

 . 就是说 , 在强光作用下 , 通过跃迁过程

 与   , 基态与激发态的粒子数达到

动态平衡, 不能再吸收光子, 这就是二能级系统达

到饱和吸收的实质. (2)式中, 当入射光强  

时, 激子吸收并不趋于零, 这是由于其他因素引起

的非饱和吸收损耗. 

3   局域表面等离激元纳米结构的超快
脉冲激光应用

 

3.1    基于贵金属的等离激元的光开关

当材料的尺寸减小到纳米尺度时, 会表现出很

多不同于体材料的独特的光电磁特性 ,  Au和

Ag等贵金属纳米颗粒, 合成方法非常简单成熟,

并且化学稳定性极好, 是最常见的局域表面等离激

元材料, 已经被广泛应用于生物医学、催化以及光

电探测器等领域 [41,55−57]. 当金属纳米颗粒尺寸小

于入射光波长或金属纳米结构不连续时, 局域表面

α = 4πa3
(

ε− εm
ε+ 2εm

)
ε

εm

α |ε+ 2εm|

等离激元不能沿着金属-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 ≤ l)的纳

米颗粒的极化率   
[58], 式中   为

金属纳米颗粒的介电常数,    为周围介质的介电

常数.   在  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. 由于其较高的载流子浓度 (约为

1023 cm–3, 见图 3), 其 LSPR吸收峰主要在可见波

段可调. 此外, 贵金属纳米颗粒的形状和大小等也

是影响 LSPR吸收峰的一个重要因素, 棒状金纳米

颗粒的吸收峰可以增加到近红外波段 [59,60]. 金属本

身的介电常数与颗粒的尺寸大小有关, 根据 Mie

理论, 纳米晶尺寸的增大, 会导致自由电子的振荡

周期变大, LSPR吸收峰发生红移. 在消光光谱中,

吸收和散射两者的相对强度会随尺寸的变化而改

变. 当纳米晶的尺寸较小时 (< 30 nm), 吸收在消

光谱中占主导; 随着尺寸的增大, 散射效率的比例

逐渐增大 [61].

吉林大学秦冠仕课题组 [62] 通过合成尺寸可控

的金纳米棒 (图 6(a)), 研究发现其 LSPR峰随金

纳米棒的纵向叠加数量 (重叠行为依赖的纵向表面

等离激元共振)在整个近红外到中红外波段可调

(图 6(c)), 实现了 2760—2810 nm波段可调的调 Q

脉冲输出 (图 6(d)和图 6(e)). 除此之外, 他们还基

于金纳米线 PVP聚合物薄膜可饱和吸收体, 用于

掺铥光纤激光器实现了 2 µm波段的调 Q 脉冲输

出 [63]. 他们的工作将贵金属纳米结构的 LSPR范

围从可见和近红外波段延伸到了中红外波段.

山东大学陈峰课题组 [64] 则利用离子注入法,

将 Ag离子注入到石英玻璃衬底中, 纳米颗粒间距

可以人为调控, 使 Ag离子纳米颗粒像单层的二维

材料均匀地埋在石英玻璃内部, 显著地改变了整个

石英玻璃的光学非线性, 成为一种新型的可饱和吸

收体. 在基于 Nd:YVO4 的固体激光器中, 他们实

现了 1 µm波段的脉宽为 27 ps, 重频为 6.5 GHz

的被动锁模脉冲激光输出 (图 7所示). 这项工作解

决了传统的金属表面等离激元材料难兼容的问题,

开辟了一条开发低成本、高稳定的饱和吸收体的新
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图 6    金纳米棒的吸收光谱和脉冲激光输出　(a) 金纳米棒的透射电子显微镜图, 插图是金纳米棒溶液的照片; (b) 金纳米棒的

吸收光谱 (400—3200 nm); (c) 时域有限差分方法对串联 GNRs的 LSPR特性的数值模拟; (d) Er3+:ZBLAN光纤激光器的装置

示意图; (e) 波长可调的调 Q 脉冲输出光谱 [62]

Fig. 6. Absorption spectrµm and pulse laser generation of Gold nanorods (GNRs): (a) Transmission electron microscope image, the
inset  of  (a)  shows  the  photograph of  the  GNRs solution;  (b)  absorption  spectrum of  GNRs from 400 to  3200 nm;  (c)  the  finite-

difference time-domain simulation results of the absorption cross section of one, two, three, and four GNRs concatenated; (d) experi-

ment schematic of a tunable passively Q-switched Er3+:ZBLAN fiber laser using GNRs as the saturable absorber; (e) output spec-

trum of tunable passively Q-switched Er3+:ZBLAN fiber laser[62]. 
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图 7    在 1064 nm实现调 Q 被动锁模　(a) 离子注入实验示意图 ; (b) Ag:SiO2 的横截面透射电子显微镜图像 , 银离子的通量为

1.0 × 1017 cm-2, 其中下左图为选区电子衍射图像, 下右图为元素映射图像; (c) 调 Q 被动锁模装置图; (d)单脉冲序列 (左图), 基

频射频谱 (右图)[64]

Fig. 7. Experimental preparation and characterization of Q-switched mode-locked pulses at 1064 nm: (a) Schematic diagram of the

experimental process; (b) cross-sectional transmission electron microscope image of the Ag:SiO2 with Ag+ fluence of 1.0 × 1017 ions

per cm2, the selected area electron diffraction image and element mapping image are shown as the left and right insets; (c) schematic

diagram  of Q-switched  mode-locking  operation;  (d)  the  single  pulse  profile  (left  image)  and  the  radio-frequency  spectrum  (right

image)[64]. 
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途径, 并为建立新型硅基光子系统提供了可能性 [65]. 

3.2    基于非贵金属的等离激元的光开关

(ε′ < 0)

很多掺杂半导体材料, 具有自由载流子, 表现

出类金属的性质. 从理论上来说, 适用于贵金属纳

米颗粒的等离激元共振模型也同样适用于这些掺

杂半导体, 它们最主要的区别在于, 由于掺杂半导

体中自由载流子的密度降低, 其 LSPR能量将低

于 Au和 Ag等贵金属的 LSPR能量. 对于金属而

言, 由于电场超出了纳米粒子的几何边界, LSPR

在掺杂半导体纳米颗粒中的光谱位置主要取决于

周围材料的介电常数. 材料在其光学特性中表现出

金属行为的条件是其介电常数的实部为负  ,

在某些特定条件下半导体介电常数的实部可以由

正值变为负值. 另外, 为了降低材料自身的损耗,

介电常数的虚部要尽可能小. 在金属氧化物等材料

中引入自由载流子通常是通过三种机制来实现的:

1)晶格空位的本征掺杂; 2)外来异价原子取代掺

杂; 3)外来原子间隙掺杂 [66] (图 8所示). 当氧的活

性偏离平衡态时, 自由电子或空穴会填充材料以保

持电中性, 这种通过氧化和还原来激活和补偿缺陷

之间的动态平衡的方式决定了金属氧化物中自由

载流子的性质.

几种金属氧化物材料可以通过氧空位缺陷表

现出明显的掺杂性质, 如 In2O3, WO3, MoO3 等.

由于氧的强电子亲和能, 金属氧化物的填充价带主

要来源于氧轨道. 氧是二价阴离子, 氧空位会留下

一个浅施主能级, 引入两个额外的电子到导带中.

金属氧化物中氧空位的平衡浓度由缺陷形成的热

力学决定, 可以通过调节系统中的氧分压来改变,

而非平衡缺陷浓度可以通过动力学来稳定. WO3
和 MoO3 中所谓的“自掺杂”足以将电子浓度提高

到可见和近红外的 LSPR波段. 异价原子掺杂被广

泛应用于制备具有金属导电性能的高掺杂透明导

电氧化物, 包括 ITO, FTO, AZO, ATO, ICO等.

在这种掺杂中, 晶格原子被一个高价或低价态的原

子取代, 在能带结构中会引入浅层电子或空穴态.

在金属氧化物中, 这通常是通过 n型或 p型掺杂

体系来替代金属阳离子, 因为金属氧化物中的导带

主要来自金属阳离子的价态轨道, 所以取代较高氧

化态的阳离子可以产生较浅的施主能级, 并将“额

外”的电子引入导带. 

3.2.1    基于硫化物半导体的等离激元的

光开关

半导体基表面等离激元材料具有特有的自身

优势可以弥补贵金属等传统表面等离激元材料的

不足. 一方面, 半导体的载流子浓度可以通过掺杂浓

度进行调节, 这样就可以相对容易地调控 LSPR

峰的位置. 另一方面, 半导体材料具有特有的能带

结构, 禁带结构的存在可以有效降低带间损耗, 半

导体较低的载流子浓度也可以降低带内损耗. 近年

来, 本课题组研究发现 Cu2–x S溶胶纳米晶在近红

外波段出现显著的等离激元共振吸收峰, 并且吸收

峰位置可通过控制掺杂浓度进行调制. 进一步通过

开孔 Z扫描技术测试表明, 在位于共振吸收的波

段, Cu2–x S纳米晶表现为显著的非线性可饱和吸

收 (图 9(b)). 计算表明其非线性吸收系数和线性

吸收明显关联, 也就是说线性吸收强的波段非线性

吸收也更为显著, 并且非线性吸收的波段半高全宽

超过 400 nm (图 9(a)). 基于抽运-探测技术的瞬态

吸收测试表明, 该材料具有超快的响应速率 (亚皮

秒级), 和贵金属等离激元材料中的载流子弛豫

速率相当, 但要明显快于半导体中激子复合速率.

由于 Cu2–x S纳米晶具有超快的非线性响应 , 将

Cu2–x S纳米晶与 PMMA聚合成膜制成了可饱和

吸收器件, 用于在近红外以及中红外波段的脉冲激

光的产生. 分别基于 Yb:LuYAG固体激光器以及
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图  8    金属氧化物中常见掺杂机制的示意图包含金属阳

离子 (橙色球体)和氧阴离子 (红色球体)的基本晶格 [66]

Fig. 8. Schematic  representation  of  the  common  doping

mechanisms in metal oxides relative to a basic lattice con-

taining  metal  cations  (orange  spheres)  and  oxygen  anions

(red spheres)[66]. 
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掺 Er和 Tm的光纤激光器, 实现了 1 µm, 1.5 µm
和 2.8 µm波段的脉冲激光输出, 其中 1.5 µm波段

的锁模脉冲脉宽为 295 fs, 重复频率为 7.28 MHz[67]. 

3.2.2    基于导电氧化物的等离激元的光开关

ε

ε

ε

氧化物的稳定性远优于硫化物, 并且常见的导

电氧化物 (如 ITO, AZO等)具有合适的载流子浓

度 , 使其 LSPR频率在近/中红外波段 . 2016年 ,

Alam等 [68] 在《Science》上首次报道了商用 ITO

(In2O3:Sn)镀膜的玻璃在介电常数 (  )接近零点

(1240 nm)的显著的光学非线性, Caspani等 [69] 几

乎同时在《Phys. Rev. Lett.》上报道了关于 AZO

(ZnO:Al)在   = 0波段非线性折射率的急剧升高,

并且在    = 0对应的波长附近, 非线性吸收系数

也出现最大值 . 本课题组最近采用溶液法合成

ITO胶体纳米晶, 从图 10(a)的透射电子显微镜图

可以看出, 合成的纳米颗粒均匀性和结晶性都很

好. 相比未掺杂的 In2O3 纳米晶, 经过 Sn掺杂的

ITO纳米晶在红外波段出现了较强的吸收峰, 而

且 Sn的掺杂浓度不同, 吸收峰的位置也在改变,

掺杂浓度越高, 引入的载流子浓度越大, 其 LSPR

吸收峰越靠近短波长. 根据 Drude模型, 对不同掺

杂浓度的 ITO纳米晶的消光光谱进行拟合, 得到

其介电常数的实部与波长的关系 (图 10(c)), 因此

可以选择性地调控纳米颗粒中载流子的浓度, 实

现 ITO纳米颗粒的 ENZ波长在 1300—1600 nm整

个光通信窗口内调节. 通过 Z扫描测试, 发现其在

ENZ区域 (介电常数近零点区域)有显著的非线性

光学吸收 (图 10(d)). 超快光谱研究表明, 载流子

的衰减在 450 fs内全部完成, 而几乎没有慢态的衰

减过程. 基于透明导电氧化物 ITO纳米晶超快非

线性响应, 通过光沉积法直接将 ITO纳米颗粒吸

附在光纤端面, 用于掺 Er光纤激光器中, 实现了

1.5 µm波段的锁模飞秒激光脉冲输出, 获得了脉

宽约为 600 fs的超短脉冲输出 [70].

除了 ITO, 还合成了载流子浓度更低的 IZO

纳米颗粒 (ZnO:In), 与 ITO类似, 其载流子浓度

可以通过不同的掺杂浓度进行调节, 其线性吸收光

谱涵盖了整个近红外波段到中红外波段, 还研究

了 IZO纳米晶在中红外波段的超快非线性, 并实

现了其在中红外波段的调 Q 脉冲输出 [71](图 11).

考虑到氧化物纳米晶的高稳定性和超宽带可调的
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图 9    Cu2–xS溶胶纳米晶的非线性光学性质和相应脉冲激光器的性能　(a) Cu2–xS纳米晶的吸收光谱; (b) Cu2–xS和 Cu2S纳米

颗粒在 1300 nm处的 Z扫描曲线 ; (c) Cu2 – xS纳米晶薄膜的透过率和激光功率密度的关系 ; (d) 1550 nm锁模脉冲输出序列 ;

(e) 脉冲的自相关谱; (f) 激光脉冲在基频的射频谱 [67]

Fig. 9. Nonlinear properties of  Cu2–xS nanocrystals  and its  ultrafast pulse generation:  (a) Absorption spectrum of the synthesized

nanocrystals;  (b)  typical  Z-scan  curves  of  Cu2 – xS  and  Cu2S  nanocrystals  recorded  at  1300 nm;  (c)  corresponding  input  power-

dependent  transmission;  (d)  mode-locking  pulse  train;  (e)  autocorrelation  trace;  (f)  the  radio-frequency  optical  spectrum  at  the

fundamental frequency[67]. 
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特性, 并且其表面等离激元共振吸收可以覆盖更长

波长的中红外波段, 该类透明导电氧化物纳米晶在

红外尤其是中红外超快脉冲激光器中具有非常大

的潜力可供挖掘. 

3.2.3    基于氧化物二维半导体的光学非线性

及脉冲激光器

在氧化物半导体材料中, MoO3 可以形成稳定

的氧空位 n型掺杂半导体 MoO3–x, 并且其 LSPR

频率在可见到近红外波段. 本课题组通过液相剥离

法获得层状 MoO3 (图 12(a)), 这类氧化物半导体

在紫外光照射下会发生光致变色, 图 12(b)中由无

色的MoO3 转变为蓝色的MoO3–x 溶液. 主要由于

光致掺杂, 形成氧空位, 从而在可见及近红外波段

出现吸收峰, 这一般也归因于自由载流子产生的等

离激元共振吸收. 从吸收光谱可以看出 LSPR峰在

可见光到近红外区域内 (图 12(b)), 测试了MoO3–x
纳米片的瞬态吸收光谱, 结果表明其具有超快的非

线性光学响应. 非线性吸收测试表明, 在 1.0 µm
波段, MoO3/PVA薄膜的非线性饱和吸收和调制

深度比未处理的MoO3 都有所提高. 基于等离激元

的 MoO3 纳米片薄膜作为可饱和吸收体的掺镱

光纤激光器, 获得了脉宽为 130 ps, 重频为 17 MHz,

中心波长为 1067 nm的稳定锁模脉冲输出 [72]. 

3.2.4    基于金属氮化物等离激元的光开关

TiN由于具有良好的化学稳定性、高熔点、高

硬度等优良的性质而主要应用于耐火材料、金属陶

瓷和代金装饰等领域. 并且, TiN具有类似贵金属

金的光学性质 (其薄膜为金黄色), 近年来作为一种

新型光学材料广泛应用于纳米光子学、超材料等前

沿领域 [73]. 实验中采用气相沉积制备的无表面有

机配体的 TiN纳米晶, 其 LSPR效应表现为覆盖

可见到近红外波段的很宽的吸收峰, 通过 Z扫描

的非线性吸收测试发现, TiN在近红外波段表现为

可饱和吸收, 并且在 1.5 µm附近的调制深度达到
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图 10    ITO纳米颗粒在 ENZ区域的光学非线性及超快瞬态光学响应　(a) ITO纳米颗粒的透射电子显微镜图, 插图为 ITO溶

胶纳米颗粒溶液和高分辨透射电子显微镜图; (b) 不同掺杂浓度的 ITO纳米晶归一化消光光谱; (c) ITO纳米颗粒薄膜介电常数

的实部与波长的关系; (d) ITO-12 PVA薄膜在 1.3 µm处的 Z扫描曲线, 其中作为对照, 给出了相同条件下的未掺杂的 In2O3 纳米

晶薄膜的相应 Z扫描曲线; (e) 不同抽运功率下, 旋涂于高纯石英片上的 ITO-10纳米晶薄膜的瞬态吸收特性, 实线表示单次指数

衰减函数的拟合结果 [70]

Fig. 10. Nonlinear  optical  response  and  ultrafast  transient  optical  response  of  the  ITO  nanocrystals  in  ENZ  region:  (a)  Typical

transmission electron microscope images of  ITO nanocrystals,  with an average diameter of  about 9 nm, the inset shows a photo-

graph of the colloidal solution of ITO nanocrystals and a high resolution transmission electron microscope image of a single ITO nano-

crystals; (b) normalized optical extinction spectra of the ITO nanocrystals with different doping levels; (c) wavelength dependent

real part of the permittivity of the spin-coated ITO nanocrystals thin films; (d) Z-scan trace of a PVA film containing ITO nano-

crystals recorded at 1.3 µm, ITO-12 shows notable saturable absorption, as compared to the undoped In2O3; (e) transient bleaching
dynamics of ITO-10 nanocrystals film (spin-coated on quartz slid) under different pump fluence. Solid line shows the fitting with a

single exponential decay function[70]. 
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了 25.4% (图 13(a)). 在基于掺Er石英光纤的环形腔

中, 实现了在 1.5 µm处的锁模脉冲输出 (图 13(b))

以及 1060 nm处的调 Q 脉冲输出 (图 13(e)), 其中

输出最短脉宽为 763 fs, 重频为 8.19 MHz[74].
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图 11    IZO纳米颗粒在中红外波段的调 Q 脉冲输出　(a) 输出脉冲激光装置图; (b) 调 Q 脉冲序列; (c) 光谱图, 其中插图是激

光脉冲在基频的射频谱, 对应的信噪比为 30 dB; (d) 单脉冲曲线 [71]

Fig. 11. The Q-switching at mid-infrared region band based on IZO nanoparticles: (a) Schematic illustration of laser setup; (b) typical

Q-switched pulse train; (c) optical spectrum; the inset is the radio frequency spectrum, indicating a signal-to-noise ratio of ～30 dB;

(d) single pulse profile[71]. 
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图 12    二维MoO3 纳米片的性质　(a) 原子力显微镜图; (b) 原始的MoO3 纳米片和经过紫外光活化的等离激元MoO3 纳米片分

散液的紫外可见吸收光谱; (c) MoO3 的透过率随光强的变化曲线; (d) 1 µm附近锁模光谱图; (e) 锁模脉冲序列; (f) 脉宽 [72]

Fig. 12. Characterizations  of  2D  MoO3  nanosheets:  (a)  Atomic  force  microscope  image;  (b)  VIS-NIR  absorption  spectra  for  the

colloidal dispersions of pristine MoO3 nanosheets and plasmonic (photoactivated) MoO3 nanosheets; the inset is the corresponding

photographs; (c) dependence of transmission as a function of input power for plasmonic 2D MoO3; (d) optical spectrum; (e) pulse

train; (f) pulse duration[72]. 
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3.2.5    非金属等离激元关开光性能比较

通过总结和比较各类基于非贵金属的表面等

离激元材料光开关的主要性能发现, 由于载流子浓

度的差异, 其非线性响应所覆盖的波段也不相同

(图 14). 此外, 由于存在一定的尺寸分布, 也使这

些材料的吸收峰以及非线性响应波段展宽, 从而使

一种材料能实现不同波段的脉冲产生. 到目前为

止, 基于上述等离激元材料的光开光已在红外波段
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图 13    基于 TiN纳米颗粒的锁模脉冲输出及调 Q 脉冲　(a) TiN PVA薄膜在 1550 nm处的非线性透过率随输入脉冲通量的变

化曲线 (调制深度); (b) 1.5 µm附近的锁模光谱; (c) 锁模脉冲序列; (d) 自相关曲线 (脉宽); (e) 1 µm附近的调 Q 光谱; (f) 调 Q 脉

冲输出功率随抽运功率的变化曲线 [74]

Fig. 13. Ultrafast  pulse  laser  generation  and Q-switched laser  based  on TiN:  (a)  Nonlinear  transmittance  curve  of  the  TiN/PVA

sample versus the input pulse fluence at 1550 nm; (b) optical spectrum; (c) pulse trains; (d) autocorrelation trace; (e) laser spec-

trum from the Q-switched laser at the maximum pumping power; (f) average output powers versus pumping power for lasing opera-

tion at 1064 nm[74]. 
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图 14    不同表面等离激元材料对应的 LSPR波段

Fig. 14. Different plasmonic materials corresponding LSPR wavelength. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 18 (2020)    189101

189101-11

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


不同的光纤和固体激光器中实现了锁模和调 Q 的

脉冲输出 (表 1). 其中重掺杂铜硫化合物和 IZO

的 LSPR波段可以覆盖到中红外波段, 也实现了

IZO在中红外波段的调 Q 脉冲输出, 表明这类材

料在中红外波段的超快光子学器件应用具有很大

的潜力. 但是铜硫化合物最大的不足就是其稳定性

问题, 这是日后有待解决的一个问题, 相比之下,

透明导电氧化物及氮化物等由于具有超宽带可调

以及损伤阈值高等优点, 有望实现大规模的生产

应用. 

4   结　论

本文主要讲述了基于可饱和吸收效应的光开

关的研究现状, 并着重介绍了局域表面等离激元纳

米结构的超快光学响应特性及其在超快脉冲激光

器中的应用. 局域表面等离激元超大的非线性光学

性能以及超快的非线性响应为非线性光学研究和

应用提供了非常好的材料载体. 与基于半导体薄膜

的商业产品相比, 所述材料和器件的优点也比较明

显: 制造成本低、工作带宽宽、切换速度快. 然而要

实现这些材料的商业化生产仍然面临着巨大的挑

战, 包括大规模的工业化制造以及解决材料的稳定

性问题等.
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表 1    不同表面等离激元材料体系的光开关和超

快脉冲应用 (ML, 锁模; OS, 调 Q)
Table 1.    Different  plasmonic  materials  for  optical

switch  and  pulse  lasers  (ML,  mode-locking;  QS: Q

switch).

激光
波段

光开关材
料体系

激光器运
行模式

最短
脉宽

重频

1.0 µm

MoO3–x 光纤(ML) 130 ps 17 MHz[72]

Cu2–xS 固体(ML) 7.8 ps 84.17 MHz[67]

TiN 固体(QS) 0.25µs 590 kHz[74]

Ag 固体(ML) 27 ps 6.5 GHz[64]

1.5 µm

Cu2–xS 光纤(ML) 295 fs 7.28 MHz[67]

TiN 光纤(ML) 763 fs 8.19 MHz[74]

ITO 光纤(ML) 593 fs 16.62 MHz[70]

Au 光纤(ML) 12 ps 34.7 MHz[75]

Cu-Sn-S 光纤(ML) 923 fs 4.99 MHz[76]

2.0 µm
IZO 固体(QS) 3.61 µs 17.32 kHz[71]

Au 光纤(QS) 2.4 µs 100.5 kHz[63]

2.8 µm

Cu2–xS 光纤(QS) 0.75 µs 90.7 kHz[67]

IZO 固体(QS) 0.56 µs 157.63 kHz[71]

Au 固体(QS) 533 ns 53.1 kHz[62]

3.6 µm IZO 固体(QS) 1.78 µs 56.2 kHz[71]
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Abstract

Nonlinear optical (NLO) effects are ubiquitous in the interaction of light with different materials. However,

the NLO responses of most materials are inherently weak due to the small NLO susceptibility and the limited

interaction  length  with  the  incident  light.  In  plasmonic  nanostructures  the  optical  field  is  confined  near  the

surface of the structures, so that the electromagnetic field is greatly enhanced in a localized fashion by spectral

resonance. This effect results in the enhancement of light-matter interaction and NLO response of the material.

Ultrafast  pulse  lasers  have  been  widely  used  in  optical  communication,  precise  measurement,  biomedicine,

military  laser  weapons  and  other  important  fields  due  to  their  excellent  performances.  Although  commercial

lasers become very matured, they can achieve ultra-high peak power and ultra-short pulse width and ultra-high

repetition  rate,  but  the  ultra-fast  pulses  in  the  mid-to-far  infrared  band  are  seldom  studied,  so  finding  a

saturable absorber material with excellent performance is of great significance for developing the pulsed lasers.

In  this  paper,  we  review  the  recent  research  progress  of  the  applications  of  exiton  nanostructure  in  ultrafast

optical switches and pulse lasers based on noble metal and non-noble metals. The metallic system mainly refers

to  gold  and  silver  nanoparticles.  For  non-noble  metals,  we  mainly  introduce  our  researches  of  chalcogenide

semiconductor, heavily doped oxide and titanium nitride. A variety of wide bandgap semiconductors can exhibit

metal-like  properties  through  doping.  Since  doping  can  form  free  carriers,  when  their  size  is  reduced  to  a

nanometer scale, they will show the characteristics of local surface plasmon resonance, thus realizing ultra-fast

nonlinear optical response, and the concentration of doped carriers cannot reach the level of metal carriers, thus

being  able  to  effectively  reduce  the  inter-band loss  caused  by  excessively  high  carriers.  Through pump probe

detection and Z-scan testing, we found that these plasmonic nanostructures exhibit ultrafast NLO response in

tunable resonance bandwidth, which has been utilized as a working material for developing the optical switch to

generate  the  pulsed  laser  with  duration  down  to  a  femtosecond  range.  These  results  take  on  their  potential

applications  in  ultrafast  photonics.  Finally,  we  make  a  comparison  of  the  pros  and  cons  among  different

plasmonic materials and present a perspective of the future development.
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