
第  46 卷  第  2 期
2025 年  2 月

Vol. 46 No. 2
Feb. , 2025

发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

基于频率-分辨干涉自相关区分 ZnO F-P微腔的
二次谐波和多光子荧光
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摘要： 利用微区频率 -分辨干涉自相关技术研究了 ZnO 微米带以及 ZnO Fabry-Pérot 微腔（F-P 微腔）的非线性

上转换光学性质。以化学气相沉积（Chemical vapor deposition， CVD）方法制备 ZnO 微米带，并通过干法转移置

于一对分布式 Bragg 反射镜（Distributed Bragg reflector， DBR）之间构成二维强耦合 F-P 微腔，采用自搭建的微

区光谱系统进行频率-分辨干涉和角分辨光谱测量。实验结果表明，以近红外超快激光泵浦 ZnO 样品，二次谐

波（Second harmonic generation， SHG）和多光子吸收（Multi-photon absorption， MPA）上转换荧光信号将同时存

在，并在频谱图上实现通过特性谱线区分 SHG 和 MPA 信号；在 ZnO 微腔中，SHG 和 MPA 信号还将占据不同的

发射角度，讨论了微腔强耦合体系下 MPA 激子极化激元和二次谐波的竞争关系。该工作为通过高阶非线性

上转换方法制备微腔激光器提供了参考。
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Abstract： The nonlinear up-conversion optical properties of ZnO micro-belt and ZnO Fabry-Pérot（F-P） micro⁃
cavity were studied by using frequency-resolved interferometric autocorrelation.  ZnO micro-belt were prepared 
by chemical vapor deposition（CVD） method and dry-transferred between a pair of distributed Bragg reflectors
（DBR） to form a two-dimensional strongly coupled F-P microcavity.  A home-built micro-spectroscopy system 
was used for interferometric autocorrelation and angle-resolved spectral measurements.  The experimental results 
showed that when pumping ZnO samples with near-infrared ultrafast lasers， both second harmonic generation
（SHG） and multi-photon absorption（MPA） upconversion fluorescence signals coexisted.  The distinction be⁃
tween SHG and MPA signals could be achieved through different characteristic lines on the frequency spectra .  
In the case of ZnO F-P microcavity， SHG and MPA signals occupied different emission angles.  The competitive 
relationship between MPA exciton-polaritons and SHG in the strong coupled microcavity system was discussed.  
Our results provided a reference for the study of microcavity lasers through higher-order nonlinear upconversion 
methods.
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1　引 言

近几十年来，超快激光技术的发展使得在实

验室中获得 GW/cm2 以上量级的瞬时辐射功率密

度成为可能，这大幅促进了光与物质之间强非线

性相互作用的相关研究，诸如高次谐波产生、多光

子吸收上转换等过程。ZnO 作为宽禁带半导体的

典型材料，具有 3. 31 eV 的室温带隙宽度、高达 60 
meV 的激子束缚能，以及较高的光学损伤阈值的

特点，是研究非线性光学作用的理想材料 [1-2]。在

以往的研究中，ZnO 晶体已被证实可由 2. 4 μm 短

波红外光源泵浦实现多达 7 光子吸收的上转换近

带边辐射 [3]。在一些更进一步的工作中，通过微

型光学谐振腔结构产生的增益作用，研究者在

ZnO 回音壁微腔和 F-P 微腔等结构中，实现了单

模到多模的多光子上转换激光输出 [4-6]。

值得注意的是，在超快激光脉冲引起的光与

物质非线性作用中，谐波和多光子吸收（MPA）上

转换现象往往会同时发生，有时会导致混杂的信

号。相关研究在金属纳米结构 [7-8]、GaN[9]等材料中

分别讨论了这些非线性行为的竞争关系。在 ZnO
材料体系中，有研究者在 ZnO 薄膜样品中通过频

率 -分辨干涉的方法实现了二次谐波（SHG）和

MPA 的区分，并重建了动力学模型 [10]，在 ZnO 纳米

棒样品中，通过 SHG 显微系统实现亚微米精度的

时域和空域扫描 [11]。更近的研究实现了金属与

ZnO 复合结构中等离激元 -激子耦合增强的和频

生成效应 [12]。截至目前，SHG 和 MPA 竞争关系的

研究集中于体材料和离散的纳米结构中，在半导

体微腔结构中鲜有讨论，而这是低阈值上转换激

光器实用化道路上可能遇到的实验影响因素。

在本工作中，我们以 ZnO 微米带以及 DBR 构

成高质量的二维 F-P 微腔，研究了样品在以中心

波长为 800 nm 的超快激光泵浦下产生的上转换

光学过程。通过自搭建的微区频率 -分辨干涉自

相关和角分辨微区光谱系统，证实了 SHG、MPA
荧光信号的同时存在，观测到不同信号在角度分

辨上的特征行为，讨论了强耦合体系下 MPA 激子

极化激元和 SHG 的竞争关系。这些结果既是对

物理原理的揭示，也为 MPA 微腔激光器的实用化

带来了一定的帮助。

2　实 验

2. 1　样品制备

实验中以化学气相沉积 CVD 方法生长  ZnO 
微米带材料。在同一只试管中，将  Zn 粉置于底

部，镀金石英衬底置于开口处，一同放入管式炉中

加热。依据气 -液 -固生长原理 [13]，在高温下，Zn 蒸

汽会与  Ar/O2 混合气体同时溶解在融化的  Au 液
滴中。随后，由于液滴中  Zn 饱和与试管开口处

温度降低，Zn 会在液滴表面析出并在高温下与  
O2 发生反应生成  ZnO 晶核。受生长速率以及晶

面取向等因素的影响，通过  CVD 法生长的  ZnO 
材料会呈现出线状、带状、柱状、梳状、针状等不同

的形貌 [14]。将其中的 ZnO 微米带状结构通过干法

转移到由电子束蒸镀制备的底部 DBR，在顶部覆

盖以同样参数的 DBR 结构，DBR 的成分为  10 对  
Ta2O5/SiO2的 1/4 波长膜系。样品的器件结构和实

验方法示意图如图 1（a）所示，近红外超快激光泵

浦微腔内的 ZnO 微腔，出射的信号光在角度上可

以分解为垂直于器件平面的 k⊥ 方向和平行于器

件平面的 k‖ 方向。微腔内腔模光子与物质粒子

在其寿命内发生多次循环时进入强耦合态，形成

激子极化激元。在我们以往的工作中，已经讨论

过 ZnO 二维 F-P 微腔激子极化激元的色散特征和

非线性行为 [15-17]。此外，ZnO 微米线形成的回音壁

微腔的激子极化激元现象近年来也受到研究者们

的持续关注 [18-20]。ZnO 微米带的长度和宽度在几

十到几百微米之间，厚度在百纳米量级。微米带

样品的扫描电子显微镜（Scanning electron micro⁃
scope, SEM）和原子力显微镜（Atomic force micro⁃
scope, AFM）的表征图像如图 1（b）、（c）所示，样品

具有清晰锐利的边缘以及光滑的表面，其表面粗

糙度均方根为  1. 2 nm。此外，通过台阶仪测量了

微米带的轮廓，结果如图 1（d）所示，并采用矩形

函数进行拟合，得到该样品的厚度为 630 nm，宽

度为 40 μm。为了使 ZnO 样品激发的光子能在微

腔中反复振荡，设计的 DBR 结构反射率曲线如图

1（e）所示，DBR 的高反射率区间（360～450 nm）完

整地覆盖了 ZnO 发光的信号范围，且对泵浦的近

红外激光有高于 80% 的透过效率。
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2. 2　实验设置

自搭建的频率 -分辨干涉自相关和角分辨微

区光谱系统如图 2 所示。所有的实验测试在室温

条件下进行。由 Ti∶Sapphire 振荡器（Coherent As⁃
trella）产生中心波长 800 nm、脉宽 100 fs、重频为

1 kHz 的宽带超快激光，经由分光晶体和反射镜

M1、M2 构成的 Michelson 干涉仪分为延时可控的

前后脉冲。延时器由压电位移台控制，型号为

Physik Instrumente P-518，扫描步长设置为 10 nm。

以双物镜（O1, O2）共聚焦的方式对样品进行泵浦

并收集发光信号，物镜 O1前设置小孔 S1以提高光

束质量并限制泵浦的入射角度。收集物镜后方加

入短通滤波片过滤泵浦光信号，采用透镜组 L1、L2
和小孔 S2构成 4f系统，在物镜 L2后侧的 Fourier面
上设置可移动小孔 S3，以使光谱仪（HORIBA Mi⁃
croHR）可收集包含角度信息的光谱。

定义 E（t）为单个入射激光脉冲的复电场，

在 τ 的延时下，双脉冲信号在共线条件下的自

相关（interferometric autocorrelation, IAC）电场为：

E（t）+E（t-τ），由此产生的 SHG 信号光强满足 [21]：

ISHG(τ，ω) ∝ |
|
|||| ∫-∞

∞
(E ( t) + E ( t - τ) ) 2 e-iωt dt

|
|
||||

2
， （1）

MPA 的荧光过程满足 [22-24]：

IMPA(τ，ω) ∝ I0 ( ω ) ∫-∞

∞ |
| (E ( t) + E ( t - τ) ) n |

|
2 dt，

（2）
其中，n 是非线性阶数，一般情况下对应于一次多

光子吸收过程参与的光子数，I0 ( ω ) 为材料故有的

光致发光谱。图 3 展示了 SHG 和三光子荧光信号

（Triple-photon photoluminescence, TPPL）的时域和

频域的数值模拟图像，其中频域信号是由时域信

图 1　结构示意图和样品表征。  （a）ZnO F-P 微腔的结构和光学泵浦方式；（b）ZnO 微米带的 SEM 表征；（c）ZnO 微米带的

AFM 表征；（d）ZnO 微米带的厚度表征；（e）DBR 结构反射率曲线

Fig. 1　Structure diagram and sample characteristics. （a）ZnO micro-belt with microcavity structure and optical pumping meth⁃
od. （b）SEM characterization of ZnO micro-belt. （c）AFM characterization of ZnO micro-belt surface. （d）Thickness char⁃
acterization of ZnO micro-belt. （e）Reflectance curve of DBR

图 2　光学测量系统示意图

Fig. 2　Schematic diagram of optical measurement system

197



第  46 卷发 光 学 报

号 经 过 快 速 Fourier 变 换（Fast Fourier transform, 
FFT）得 到 。 上 述 两 个 过 程 的 主 要 区 别 在 于 ，

SHG 信号是相干发射过程，发射的光信号与泵

浦激光脉冲保持固定的相位关系，与之类似的

相干发射过程还有 Rayleigh 散射，这意味着在时

域和频域的 IAC 图谱中，存在与频率相关的条

纹，表现为反曲状倾斜，如图 3（a）、（b）所示（在

实验中以光谱波长代替频率），频域图中除基频

外共有两个高阶分量，对应于 SHG 的二阶非线

性响应；MPA 是非相干发射过程，样品中重新发

射的电场丧失了泵浦信号的相位关系，IAC 图谱

的条纹仅来源于入射激光的强度自相关，即在

时域和频域的 IAC 图谱中，所有频率存在等间距

的条纹 [10]，如图 3（c）、（d）所示，TPPL 过程的非线

性阶数为 3，对应频谱图中除基频外的 3 个高阶

分量。

3　结果与讨论

3. 1　ZnO微米带

在研究多光子上转换过程中，变功率激发光

谱是常用的研究手段之一。ZnO 微米带的变功率

发光光谱如图 4（a）所示。随着功率的增加，光谱

展示了典型的非线性增长过程。对光谱信号积分

得到功率依赖的双对数曲线如图 4（b）所示，图中

辅助虚线标注了非线性系数为 n = 2 以及 n = 3 的

拟合线，而实验数据的非线性系数介于两者之间，

说明了 ZnO 微米带发光信号的复杂性，变功率发

光光谱无法直接判断信号的来源。

为了更好地分析光谱信号的来源，我们采用

上述的频率 -分辨干涉测量方法得到 ZnO 微米带

的 IAC 图像。得到的时域 IAC 测量图像如图 5（a）
左侧所示，图中信号的峰值位于 385 nm 附近，在

这个波段处光谱表现为多光子吸收荧光行为，存

在与 y 轴平行条纹，且在靠近零延迟的中央区域

强度增加。在长波区域，光谱表现为谐波信号行

图 3　IAC 的模拟计算图像。  （a）SHG 信号的时域 IAC 图像；（b）SHG 信号的频域 IAC 图像；（c）TPPL 信号的时域 IAC 图

像；（d）TPPL 信号的频域 IAC 图像

Fig. 3　Simulation images of IAC. （a）Time-domain IAC images of SHG signals. （b）Frequency-domain IAC images of SHG sig⁃
nals. （c）Time-domain IAC images of TPPL signals. （d）Frequency-domain IAC image of TPPL signal
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为，条纹的周期与波长相关。图 5（a）右侧图谱给

出了 IAC 图像的数值模拟结果，条纹的行为特征

与实验结果描述的现象相符。对时域 IAC 的数据

作 FFT 处理，得到的频域 IAC 图像如图 5（b）所示，

同样左图为实验测量值，右图为数值模拟结果。

在多光子吸收荧光波段，可以观察到频谱图中存

在等间距的三阶高频信号，这证实了实验过程中

产生了 TPPL 的非线性过程。谐波的特征谱也在

图中有所展示，长波区间存在两个高阶的倾斜条

纹，这与前文理论计算的现象一致。

3. 2　ZnO F-P微腔

进一步地，我们在 ZnO 的 F-P 微腔中研究上

转换发光信号的组成。当微腔中的样品处于激发

态时，激子与腔模会通过交换光子发生振荡并产

生强耦合态下的激子极化激元，产生能级劈裂。

微腔腔模的能量色散曲线 EC 由下式给出 [25]：

EC = ℏc
nC

k = ℏc
nC

k⊥ 1 + k2
|| /k2

⊥ ≈ ℏc
nC

k⊥(1 + k2
||

2k2
⊥ )，
（3）

其中，nC 是微腔介质的折射率，式中的近似在小角

度条件下成立（k || ≪ k⊥）。在角分辨光谱下，腔模

EC 对于 k || 表现出类抛物线的色散行为。当激子

与腔模视为理想二体系统的条件下，能级劈裂产

生的上能支 EUP 和下能支 ELP 的色散曲线为 [26-27]：

EUP = 1
2 [ EC + EX + ( EC - EX )2 + 4ℏ2 Ω 2 ]，（4）

ELP = 1
2 é
ëEC + EX - ( EC - EX )2 + 4ℏ2 Ω 2 ]，（5）

其中，EX 为激子能级，在 k 空间中为常数。由于材

料的自吸收效应以及室温下强烈的激子 -声子相

互作用，上能支寿命极短且难以探测 [15]。一般由

图 4　ZnO 微米带的变泵浦功率发光研究，信号包括在 385 nm 处近带边辐射的主峰、周围的荧光和谐波信号，以及能量更

低处的缺陷发光。  （a）样品的变功率密度发光光谱；（b）发光光谱信号强度的功率依赖曲线

Fig. 4　Variable pump power luminescence of ZnO micro-belt. The signal includes the peak of near-band emission at 385 nm， 
surrounding fluorescence and harmonic signals， and defect luminescence at lower energy. （a）Variable power density lu⁃
minescence spectra. （b）Power-depended curve of spectral intensity

图 5　ZnO 微米带的 IAC 图像，各图中左侧为实验测量值，右侧为数值模拟结果。  （a） 样品的时域 IAC 图像；（b）样品的频

域 IAC 图像

Fig. 5　IAC images of ZnO micro-belt， with experimental measurements on the left and numerical simulation results on the right.
（a） Time-domain IAC images of the samples. （b）Frequency-domain IAC images of samples
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极化激元下能支辐射出更容易被记录的光谱信

息。图 6（a）给出了由近红外飞秒激光泵浦的 ZnO
泵浦微腔的角分辨光谱，图中的辅助线标注了激

子能量（橙色），以及 3 个不同模式下对应的腔模

（白色）和下能支（红色）色散曲线。微腔中不同角

度的发光行为存在较大差异，其中，信号的高强度

区域位于较大角度（3 μm-1 < k‖ < 5 μm-1）的位

置。这是源于在多光子上转换产生激子极化激元

的过程中，声子散射通道存在瓶颈，仅有少数极化

激元下能支的粒子能弛豫至基态，因而系统发射

光子的位置存在于较高 k‖ 值处；而低 k‖ 值区间

信号光较弱，同时微腔内的 ZnO 材料也会产生

SHG 信号，并通过微腔的腔模发射，而不参与强

耦合过程，因而会保留入射激光的角度信息，在信

号光的角分辨光谱中占据低 k‖ 值区间。

为了验证微腔光谱信号的组成，对 ZnO 微腔

不同发射角度的信号作 IAC 测量。图 6（b）、（c）
展示了频域 IAC 测量的结果，其中图 6（b）的图像

采集于角分辨光谱中 k‖ = 0 附近的区域，图谱展

现了与波长相关的二阶高频条纹，符合 SHG 的

信号特征，即说明了 SHG 信号保持小角度区域

的发射；高 k‖ 值的频域 IAC 结果如图 6（c）所示，

此处的信号存在与波长平行的三阶高频条纹，来

源于三光子吸收过程。图 6（d）展示了 ZnO 微腔

中 MPA 和 SHG 竞争的色散物理图像，频谱 IAC
测量的结果与前文分析的结论相符，证实了 SHG
信号和三光子吸收的信号占据了不同的发射

角度。

4　结 论

本文通过微区频率 -分辨干涉自相关和角

分辨光谱系统，证实了 ZnO 微米带在近红外飞

秒激光泵浦过程中同时存在 SHG、TPPL 信号，

观测到 ZnO 微腔中不同上转换信号在角分辨

光谱上的特征行为，定性描述了强耦合体系下

多光子吸收激子极化激元和二次谐波竞争的

物理图像，实验结果和理论分析吻合良好。我

们的工作提供了一种区分不同的上转换过程

的实验方法，这些结果将有助于理解半导体强

耦合微腔的高阶非线性行为，有望为低阈值上

转换激光器进一步的理论研究和实验工作带

来启发。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20240261

图 6　ZnO 微腔的角分辨光谱和 IAC 测量。  （a）近红外激光泵浦的 ZnO 微腔色散图；（b）k‖ = 0 附近信号的频域 IAC 图

像；（c）k‖ = 4 μm-1 附近信号的频域 IAC 图像；（d）ZnO 微腔中 MPA 和 SHG 竞争的物理图像示意图

Fig. 6　Angular-resolved spectra and IAC measurements of ZnO microcavity. （a）Dispersion diagram of ZnO microcavity pumped 
by near-infrared ultrafast laser. Frequency-domain IAC images of signals near k‖ = 0（b） and k‖ = 4 μm-1（c）. （d）Sche⁃
matic diagram of competition between MPA and SHG in ZnO microcavity
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