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专题: 液晶光学及应用

从plasmon到nanoplasmonics——近代
光子学前沿及液晶在其动态调制中的应用∗

杨傅子†

(清华大学化学系, 北京 100084)

( 2014年 12月 14日收到; 2015年 3月 30日收到修改稿 )

本综述首先较为系统地介绍了近代光子学的一个重要分支——纳米等离子激元学 (nanoplasmonics)中
有关基础概念的物理、光学背景及推动该学科的演绎发展脉络. 这包括由在平滑界面上的光学表面波 (optical
surface wave)从物理上导出表面等离子激元 (surface plasmon polariton, SPP)的概念, 再由粗糙表面及较大
金属颗粒对SPP的影响, 引出线度远小于光波长的纳米金属颗粒与光电磁波的相互作用的结果: 本地表面等
离子激元 (localized surface plasmon polariton)的存在, 亦即纳米等离子激元学的基础. 在简介了纳米等离子
激元学器件系统如何在诸多领域突破了传统光学的束缚, 演绎开辟出了近代光学研究的许多特异的新领域
后, 特别关注了近期迅速发展并引起越来越多关注的可调制的纳米等离子激元学 (tuneable nanoplasmonics)
器件的领域. 液晶材料在光学响应方面特有的可调制特性, 使其在纳米等离子激元学器件的调制中成为一个
具有非常实用意义的探索方向. 本综述介绍了这方面研究的最新进展, 并对存在的挑战及可能的发展方向等
也进行了相应的探讨.

关键词: 表面等离子激元, 纳米等离子激元学, 液晶, 可调制
PACS: 42.25.–p, 42.70.–a, 42.70.Df, 78.20.Ek DOI: 10.7498/aps.64.124214

1 引 言

本综述主要是一个有关纳米等离子激元学

(nanoplasmonics)学科发展脉络的基础讲座及液晶
材料在其器件调制中应用研究的介绍和探讨. 整篇
综述是循下述路径展开的.

首先是所谓的等离子激元的概念. 自由电子
气振荡的量子表征是plasmon [1], 如果这个自由电
子气振荡是在光电场的驱动下实现的, 那么它们的
量子表征就应该是光电场的光子 (photon)加上自
由电子气振荡的量子 (plasmon)的复合场量子, 即
photon-plasmon polariton (实际上polariton 这个
概念是由Fano [2] 首先引入来表述在透明介质中束

缚电子的振荡和光子的耦合的), 由于在英文文献

中现在人们已经约定俗成地把它简称为plasmon
polariton 或直接称为 plasmon, 所以本文就直接都
用等离子激元来表述它们.

光学表面波 (optical surface wave)是一个沿着
两个介质界面传播的光电磁波. 从光学方面来说,
由于它的光电场在传播过程中集中于此界面上, 并
有向两边介质中迅速衰减的特性, 使得它对于构成
此界面的介质有着特定的要求, 即一般说来, 此两
介质的光学介电常数的实部应该具有相反的符号.
一般情况下, 电介质的光频介电常数是正实数, 而
某些金属 (如金、银、铝、铜等)的光频介电常数的实
部是负的, 因此由这些金属和常规电介质所构成的
界面可以作为承载此光学表面波传输的载体. 从物
理上来说, 这些金属中的自由电子气的振荡受光电
场的调制而生成的表面等离子激元 (surface plas-
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mon [3]或 surface plasmon polariton, SPP [4])则应
该是生成并承载光学表面波的物理基础. 本综述先
对以上两个重要的基本概念做了较为简明严格的

物理及数学表述, 以使对该学科发展脉络的综述展
开有一个坚实的起点.

20世纪 60年代末, 由于文献 [5, 6]在实验工作
中成功地激励了光学表面波, 从而引起人们对SPP
领域的强烈关注 (实际上在20世纪初Wood [7]在金

属包覆光栅反常 “鬼线”等方面的发现和工作, 已经
在实质上接触到了这个课题,尽管后来才被Ritchie
等 [8]证实其表面等离子激元的起源). 自那以来,
在表面光学和表面物理等诸多领域对光学表面波

进行了相当大量的实验及应用研究并获得了许多

成果 [9−20]. 但由于受到器件结构、信号衰减及信
息量有限等因素的影响, 学科本身更广阔的发展一
直受到相当的制约. 实际上, 在应用的需求和推动
下, 为了增加光学表面波的传播长度和强化表面光
电磁场的聚集程度, 亦即减少光学表面波的传播衰
减, 对于表面粗糙度及各种尺度金属颗粒对光电
磁波传播影响的理论及实验研究一直在不断地进

行着, 并于近期得出了在纳米尺度局域上金属颗
粒对光电磁波响应的结果——本地表面等离子激

元 (localized surface plasmon polariton, LSPP)的
存在 [21−23]. 这就是所谓的纳米等离子激元学的根
基所在, 它开拓了SPP这个学科的一个新的发展方
向, 亦即在远小于 (可见)光波长及SPP衰减长度
(微米量级)的纳米尺度空间利用LSPP的多次相干
对光信号在其明显衰减前进行调制处理的可行性.
在 20世纪末所发展起来的各种纳米材料制备技术
(如电子束刻蚀、离子束刻蚀及胶体化学刻蚀等) 及
许多强力多功能软件的合作下, 含有各种形状金属
纳米颗粒阵列的超材料 (metamaterials)的制备成
功支撑了以纳米等离子激元为基础的器件系统在

诸多领域突破传统光学的束缚, 演绎开辟出了近代
光学研究的许多特异的新领域, 甚至产生了激光器
(laser)的量子对等物——Spaser (surface plasmon
amplification by stimulated emission of radiation)
等 [24]. 本综述也在其中选择了几个有代表性的领
域, 就其发展原理及物理本质加以介绍, 为下面综
述的重点展开做出铺垫.

在应用的需求及强力推动下, 可调制的纳米等
离子激元学器件 (tuneable nanoplasmonics) [25,26]

已经成为一个相当重要的且日益引起众多关注的

热点课题. 由于液晶材料在光学响应方面的诸多优
势 (如光学双折射率大, 折射率及空间尺度等重要
光学参数易于由电、光及热等外界驱动所调制等),
所以液晶材料用于可调制的纳米等离子激元学器

件中是一个具有非常实用意义的探索方向. 本综述
介绍了这方面研究的最新进展, 也介绍了我们过去
在微波的液晶调制方面的工作. 最后, 对于上述课
题中存在的挑战及可能的继续发展方向等也进行

了相应的探讨.

2 平滑界面上的SPP

2.1 平滑界面上传播的光学表面波

图 1为在一个平滑界面 (X-Y )上沿X方向传

播的光学表面波的电场分布. ε1和 ε2分别是组

成界面的两个介质的光学介电常数; exp(α1z),
α1 > 0和 exp(−α2z), α2 > 0分别表示此表面波

在两个介质中的电场按指数衰减分布.

0

E

X

Z

ε1

ε2

图 1 在平滑界面 (X-Y )上传播的光学表面波电场分布
Fig. 1. The electrical field distribution of an optical
surface wave propagating along a smooth boundary
(X-Y ).

按照光学表面波的上述定义, 则其沿垂直于界
面的Z方向的电场分布为

E1 (z) =

(
E0

1x, E
0
1y,

ikx
α1

E0
1x

)
exp (−α1z)

× exp [i (kxx− ωt)] (z > 0), (1)

E2 (z) =

(
E0

2x, E
0
2y,

−ikx
α2

E0
2x

)
exp (α2z)

× exp [i (kxx− ωt)] (z < 0) , (2)

α2
1 = k2x − ε1(ω)

ω2

c2
, (3)

α2
2 = k2x − ε2(ω)

ω2

c2
, (4)

其中, ω是光的角频率; c是真空中的光速; kx是
表面波在其传播方向上的波矢, 且有Re{α1} > 0,
Re{α2} > 0和Re{kx} > 0.

124214-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 12 (2015) 124214

将由Maxwell方程导出的电磁场的边界条件
代入上述公式中, 可以得到光学表面波存在并传播
的三要素.

1)光学表面波是一个p偏振的横磁 (TM)波,
其偏振方向垂直于传播界面,

E0
1y = E0

2y = 0. (5)

2) ε1(ω)与 ε2(ω)具有相反的符号,

ε1(ω)/ε2(ω) = −α1/α2, (6)

即若 ε1(ω), ε2(ω), α1, α2皆为实数, 则由 ε1(ω) > 0

必有 ε2(ω) < 0 (α1 > 0, α2 > 0).
3)表面波是一个 “慢”波,

k2x =
ω2

c2
ε1(ω)ε2(ω)

ε1(ω) + ε2(ω)
, (7)

k2x > (ω2/c2)ε1(ω), 即表面波的传播波矢量要大于
平面波在均匀电介质 ε1中的波矢量.

上述三要素中, 1)和 3)分别是光表面波的偏
振度和传播波矢量, 亦即对所生成的表面波的光学
本征的描述, 是结果; 而 2)则是对于组成能够生成
和承载光表面波的界面的两种介质的光学本性的

要求, 是源. 所以, 寻找光学介电常数 (实部)为负
值的介质就成了激励生成光学表面波的关键所在.

2.2 金属介质的光频介电常数

金属中含有大量的自由电子, 它们可以在外电
场作用下做定向运动, 因而使金属介质具有电导率
σ. 在这种情况下,由Maxwell方程导出的波动方程
应该是

∇2E =
µε

c2
Ë +

4πµσ

c2
Ė, (8)

对于角频率是ω的单色场, 该波动方程可以简化为

∇2E + k2E = 0, (9)

k2 =
ω2µ

c2

(
ε+ i 4πσ

ω

)
. (10)

这意味着金属介质具有复数介电常数,

ε = εb + i 4πσ
ω

. (11)

显然, εb来自于束缚电子的贡献, 而σ则来自于自

由电子的贡献. 当然, 两者都是频率ω的函数. 下
面由初等电子理论对金属的光频介电常数做一个

简单的剖析 [27].

根据金属的自由电子气模型, 金属中电子的运
动方程可以写为

mr̈ +mγṙ = eE, (12)

其中, m是电子质量, e是电子电荷, 而γ是单位质

量的阻尼系数. 对于单色的时间谐和光电场, 上述
方程的周期稳态解是

r = − e

m (ω2 + iγω)E. (13)

如果N ′是单位体积内的电子数, 那么电流密度 j

就可表示成下式:

j = N ′eṙ =
N ′e2

m(γ − iω)E, (14)

再由

j = σE, (15)

可以得到

σ =
N ′e2

m(γ − iω) . (16)

如果考虑到 ε = εr + iεi , 则可以得到

εr = εrb − 4πN ′e2

m(ω2 + γ2)
, (17)

εi = εib +
4πN ′e2γ

mω (ω2 + γ2)
. (18)

所以, 金属介质的介电常数是一个非常复杂的量.
只有在足够低的频率下, 来自束缚电子的贡献要远
小于来自自由电子的贡献, 我们可以认为 εrb ≈1
及 εib ≈ 0. 那么, ε的实部 εr改变符号的临界频率

ωc就可以表述为

ω2
c =

4πN ′e2

m
− γ2. (19)

如果假定ω2
c ≫ γ2, 并且仍然工作在足够高的频率

(ω2 ≫ γ2)则根据上述的 (17), (18)和 (19)式, 简化
后的金属光频介电常数实部及虚部表达式为

εr ∼ 1− (ωc/ω)
2
, (20)

εi ∼
γ

ω
(ωc/ω)

2
. (21)

这样, 在工作频率小于临界频率时, 即ω < ωc, 金
属的光频介电常数的实部是负数.

2.3 光学表面波的物理本质

由2.1和2.2节所述可知, 光学表面波的生成和
传播需要组成界面的两种介质具有相反符号的 (实
部)光学介电常数, 而某些金属介质在一定的光学
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频率范围内其光学介电常数的实部可为负值. 这
样, 在由这些金属介质跟一般常规的电介质 (其光
频介电常数一般为正实数)所组成的界面上即可激
励生成并承载传播光学表面波. 由 2.2节所知, 金
属光学介电常数实部为负值主要来自于其大量自

由电子的存在. 这样, 由这些自由电子在光电场
(photon)激励下所形成的集体振荡 (plasmon)所组
成的复合场量子——photon-plasmon polariton就
应该是这些光学表面波的物理本质所在.

实际上, 2.1节中的要素 1)——光学表面波的
垂直于界面的偏振就是激励金属介质中的自由电

子气集合振荡的需要及结果, 如图 2所示.

E

H

X

Z

图 2 由垂直偏振的光电场所激励的金属中的自由电子气

集合振荡

Fig. 2. The collective oscillation of free electron gas in
metallic medium excited by optical electric field with
vertical polarization.

而要素 3)表述的光学表面波的慢波特性的波
矢则可以理解为: 由于 “拖弋”了较重的电子一起
运动, 使得表面波的传播速度较之在电介质中传
播的平面波有所下降. 当然, 要素 2)实际上是隐
性地包含了本节所述的主要的光学表面波 (optical
surface wave)的根本——金属介质中自由电子气
的存在.

2.4 光学表面波的激励耦合

按照2.1节中的要素3)光学表面波的波矢要大
于在与界面相邻的电介质中传播的平面波的波矢.
这种动量失配意味着我们无法直接由传播在电介

质中的平面波去激励这种光学表面波. 所以, 在实
验中某些光动量增强的激励耦合技术是需要的. 下
面介绍两种最常见的实验耦合手段.

2.4.1 棱镜耦合

棱镜耦合的原理是, 当入射光在高折射率棱镜
中以大于临界角入射时, 其水平动量将大于在与金

属介质组成表面波传播界面的电介质中自由平面

波的传播动量, 从而使光波以迅衰波的形式传递到
金属与此电介质的界面. 随着光入射角的加大, 当
这迅衰波的水平动量与表面波所要求的波矢动量

相匹配时, 则激发了在此界面上传播的光学表面
波, 并引起了在棱镜底面全反射光强的下降, 这也
同时在实验上指出了此时光学表面波已被激励. 所
以, 此手段亦被称为衰减全反射 (attenuated total
reflection, ATR) 技术. 文献 [5, 6] 首先在实验中引
入了各自的棱镜耦合手段, 实现了表面波的光学激
励, 如图 3所示.

1

SPP SPP

(b)(a)

图 3 表面波棱镜耦合的 (a) Otto 和 (b) Kretschmann
结构

Fig. 3. The coupled optical surface waves by prism:
(a) Otto and (b) Kretschmann geometries.

2.4.2 光栅耦合

幅度调制或相位调制光栅都可以给入射的光

辐射以额外的水平动量, 从而将光学表面波耦合到
由金属和电介质形成的光栅表面上. 基于如图 4所
示的幅度调制光栅, 对于一个横磁偏振 (TM)的入
射平面波, 其横向磁场分量Hy可以写成

Hy = A exp
{

i
[
(k0nc sin θ) z

− (k0nc cos θ)x− ωt
]}
, (22)

其中A是幅度系数. 对于正弦分布的光栅, 即在光
栅的界面上x是 z的函数,

x =
g

2
sin

(
2πz

Λ

)
, (23)

则有

Hy = A exp
{

i
[
(k0nc sin θ)z

−
(
k0nc cos θ g

2
sin 2πz

Λ

)
− ωt

]}
. (24)

若将 (24)式按Bessel函数在光栅界面上展开, 则有

Hy = A
∞∑

m=−∞
Jm

(
−g
2
k0nc cos θ

)
124214-4
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× exp
{

i
[(
k0nc sin θ +m

2π

Λ

)
z − ωt

]}
,

(25)

可以看到光栅引入了一系列的传播常数, 如下式
所示:

kzm = k0nc sin θ +m
2π

Λ
. (26)

这里m = 0, ±1, ±2, · · · 是光栅的衍射级次. 显然,
如果某个kzm = ksp, 则在光栅界面上传播的光学
表面波就可以被入射的光辐射所激发, 造成光栅的
此级衍射的衰减. 实际上, Wood 所发现的在金属
包覆光栅表面上所出现的反常 “鬼线” [7]的物理本

质就在于此 [8].

Z

X
Λ

θ

g

图 4 可以耦合光学表面波的幅度调制光栅示意图

Fig. 4. Amplitude modulating grating for coupling
optical surface waves.

2.5 光学表面波的损耗和衰减

以上对光学表面波的理论研究及数学分析都

是建立在理想的平滑界面及理想的无损耗介质的

前提下. 从实用的角度出发, 我们当然希望此光学
表面波能够低损耗地传播相当远的距离, 从而极大
地增强集聚在界面上光电场强度及其与界面上待

探测对象的有效作用长度, 以提高表面物理、表面
光学探测的灵敏度. 从光学表面波的生成及传播机
理和组成其传播界面的材料特性来看, 存在以下三
方面的损耗机理.

一是, 由于金属的光频介电常数是复数, 其虚
部的存在必然造成不可逆的吸收损耗 (焦耳热损).
这除了要寻找在所研究的光频波段其介电常数虚

部尽量小的金属材料 (如金、银等对于可见光波段)
外, 还要对样品的结构进行研究以使尽量少部分的
表面波光电场进入结构的金属材料中, 如下面将要
提到的长程光学表面波.

二是, 界面的粗糙度对传播中的光学表面波所
造成的杂乱散射 (衍射)损失. 但是, 对杂乱无序分
布颗粒所形成的表面粗糙度影响的研究, 导致了对
单个金属颗粒及其规则阵列对光电磁场响应的深

入探索, 进而使光学表面波这个学科进入了一个
全新的发展方向, 这也是本综述的主要目的基础
所在.

三是, 光学表面波的耦合激励机理也造成了再
辐射损耗. 这也是较难避免的损耗衰减. 因为一般
说来, 探测表面波的存在及它对传播界面上研究对
象物的响应, 就不可避免地需要将光辐射与其相互
作用, 即此表面波的 (一部分)能量辐射出此表面波
的传播界面.

2.5.1 长程光学表面波

2.5.1.1 长程表面等离子激元 (long range surface
plasmon polariton, LRSPP)

为了减少光学表面波的传输损耗, Sarid [11]首

先提出了在夹于两个对称电介质中的超薄金属膜

界面上传输的长程光学表面波的概念, 并在实际试
验中实现. Sarid模型的原理是, 当金属膜变得足
够薄时, 在两个金属 -电介质界面上所激发起来的
光学表面波相互叠加, 并通过相互干涉耦合分裂成
两个模式. 其中的电场反对称模式, 压缩了表面波
的光电场在金属膜中的分量, 从而大幅度地减少了
表面波光能量在传输中的金属焦耳热耗, 如图 5所
示. 因为在Sarid模型中所使用的是具有等离子激
元特征的金属薄膜, 所以这种长程光学表面波被称
之为LRSPP. 由于LRSPP中的光电场在金属薄膜
中被大大压缩, 所以这LRSPP模式的传输损耗比
起一般的SPP模式有一个数量级的减少, 相应的其
传播长度亦有一个数量级的提高, 如图 6 (b)中两
种模式的衰减全反射激励谱谱宽的数值模拟所示

(图 6 (a)给出了用于数值模拟的两种模式样品结构
的参数).

1

1

2

图 5 金属膜变薄时所生成的长程表面波及短程表面波在

金属薄膜中的场分布

Fig. 5. The field distribution of long-range and short-
range surface waves as the metallic film thins.

自从Sarid提出并在实验上实现了LRSPP之
后 [11], 在这个领域展开了大量的理论研究、数值模
拟及实验工作 [28−33], Berini [34]已经较为全面地综

述了这方面的工作.
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     +i0.65
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图 6 (a)数值模拟的两种模式样品结构的参数; (b)长程
表面波 (LRSPP)和一般表面波 (SPP)的衰减全发射激
励谱

Fig. 6. (a) Structure parameters of LRSPP mode and
SPP mode samples; (b) excited spectra from attenu-
ated total reflection of LRSPP and SPP.

2.5.1.2 长程表面激子激元 (long range surface ex-
citon polariton, LRSEP)

如上所述, 当在对称电介质中嵌入的介质薄膜
越来越薄时, 在两个界面上生成并传播的两个同型
的表面波会相互重叠, 并相互耦合干涉而分裂成两
个不同对称的耦合模式. 就一般的普适情况而言,
如图 7所示的夹在两个电介质中厚度为d的介质薄

膜的三层结构 (区域1和2均为纯电介质, 其光学介
电常数分别为 ε1和 ε3都是正实数. 区域 2是薄膜
介质, 其光学介电常数 ε2 = ε2r + iε2i , 而 ε2i > 0).

Z

d ε1

ε2

 ε3

X

图 7 含有超薄介质薄膜的三层介质结构

Fig. 7. The three layer geometry including a very thin
film.

像前面一样求解电磁场的边界条件, 则图 7所
示的三层结构的色散关系可表示为

tanh(α2d) = − ε2α2(ε1α3 + ε3α1)

ε1ε3α2
2 + ε22α1α3

, (27)

α2
j = k2 − k20εj (j = 1, 2, 3), (28)

k = kr + ik i . (29)

对于表面波, 当然要求Re(α1) > 0和 Re(α3)

> 0, 以使在 1, 3两个电介质区域中光电场是离
开界面而迅衰的. 对于对称的三层样品结构, 即
ε3 = ε1, 上述色散关系分裂成两支. 一支是具有反
对称的Hy场,

tanh (α2d) =
−ε1α2

ε2α1
, (30)

另一支则具有对称的Hy场,

tanh(α2d) =
−ε2α1

ε1α2
. (31)

对于对称的Hy场这一支, 如果膜厚足够薄而满足∣∣∣∣12α2d

∣∣∣∣ ≪ 1, 则其色散方程可简化为

1

2
α2d ∼=

−ε2α1

ε1α2
. (32)

按照上述 α与k的关系求解此简化的复色散方程,
可得传播常数k的实部与虚部分别为

kr ∼= k0ε
1/2
1

[
1 +

ε1
2

(
πd

λ0

)2

×
(ε2r2 + ε2i2 − ε1εr2)

2 − ε21ε
2
i2

(ε2r2 + ε2i2)
2

]
, (33)

ki ∼= k0ε
1/2
1 ε21

(
πd

λ0

)2 εi2

(
ε2r2 + ε2i2 − ε1εr2

)
(
ε2r2 + ε2i2

)2 .

(34)

对于金属介质而言, 应有 εr2 < 0和 εi2 相对很

小, 从而 |εr2| ≫ εi2, 则有

kr ∼= k0ε
1/2
1

[
1+

ε1
2

(
πd

λ0

)2 (
1− ε1

εr2

)2 ]
>k0ε

1/2
1 ,

(35)

ki ∼= k0ε
1/2
1 ε21

(
πd

λ0

)2 |εr2|+ ε1

|εr2|3
εi2. (36)

由于其波矢的实部大于在电介质中的平面波的

自由波矢, 所以这是一个表面波, 且其传播损耗
正比于金属介电常数的虚部. 这就是上面所述的
LRSPP [11].

如果介质 2的 |εr2|相对很小 (∼= 0)而 εi2 > ε1,
则其传播波矢的实部及虚部将分别成为

kr ∼= k0ε
1/2
1

[
1 +

ε1
2

(
πd

λ0

)2
ε2i2 − ε21
ε2i2

]
> k0ε

1/2
1 ,

(37)
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ki ∼= k0ε
1/2
1 ε21

(
πd

λ0

)2

ε−1
i2 . (38)

由于kr > k0ε
1/2
1 , 这显然也是一个表面波, 但有点

惊奇的是其传播损耗反比于此介质的介电常数的

虚部！实际上, 这是由于当薄膜介质的介电常数的
实部接近于零而虚部较大时, 光电场将被推斥于该
介质薄膜之外. 其介电常数的虚部越大, 光电场在
薄膜中的份额就越少, 亦即虽然吸收能力越大, 但
可供吸收的光电场却越少.

59.00 59.58 60.16 60.74 61.32 61.90

/(O)

λ/⊲ mm

/
R

p
p

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

图 8 在金属钒薄膜中用 3.39 µm 波长所激发的长程表面
波的ATR 谱 (改编自文献 [36])
Fig. 8. The ATR spectrum from a long-range surface
wave excited by 3.39 µm He-Ne laser in vanadium thin
film. Adapted from Ref.[36].

如前所述, 金属的光学介电常数与光学频率的
关系是很复杂的. 它是和具体金属原子的电子壳层
结构及与之相互作用的光学频率密切相关的. 例
如, 一些贵金属 (如金、银等)在可见光波段呈现良
好的 “金属”性, 其光学介电常数具有较大的负实
部及较小的正虚部, 而在紫外波段则呈现 “介质”
性, 其介电常数则具有较大的正实部及较小的正
虚部. 而一些过渡金属, 如铁 (Fe)在可见波段及
钒 (V)在红外波段等, 其薄膜的光学介电常数则具
有很小的绝对值实部和相当大的正虚部, 正好可
以符合承载上述第二种长程表面波对其样品结构

中介质薄膜的要求. Kovacs [35]首先在可见光波段

(λ0 = 540 nm) 研究了夹在对称电介质中的Fe薄
膜的光学模式, 测得其介电常数约为0 + i17. Yang
等 [36] 随后在实验上于红外波段 (3.39 µm)用ATR
技术激发了夹在对称电介质中的V薄膜中的光学
表面波 (如图 8所示), 并得到其具有更大虚部的介
电常数约为9 + i48, 而且从理论上分析了该表面波
的长程性及传输长度与薄膜厚度及其介电常数虚

部大小的关系. 由于在电介质的激子 (exciton)共

振频率处, 其介电常数具有实部为零而虚部达到很
大的极值的性质 (如图 9所示), 所以在文献 [36]及
随后一系列的工作 [37−41]中, 此类光学长程表面波
亦被称之为长程表面激子激元 (long range surface
exciton polariton, LRSEP). 文献 [42]对于在两个
电介质区域之间夹有一个介质薄膜的三层样品结

构中所激发传播的长程光学表面波的普适情况给

出了较为系统的综述.

O

O

εi

εi

ωT ωL

εr

εr

图 9 激子激发频率附近电介质的光学介电常数实部 εr

及虚部 εi 与光学频率的关系

Fig. 9. The relationship between real part εr and imag-
inary part εi of an optical constant and frequencies
around the excitation frequency of an exciton.

2.5.2 表面粗糙度对表面波造成的损耗衰减

2.5.2.1 粗糙金属表面上的光学表面波

如前所述, 光学表面波是一个将光电场能量集
中于界面传播的电磁波, 所以其必然对界面的光
学及几何性质非常敏感, 并受其强烈的影响. 这一
方面正是光学表面波可作为灵敏的探头用于表面

物理、化学及光学等表面领域学科的优越之处, 另
一方面也造成了表面的几何无序状态对表面波传

播的严重影响——损耗衰减. 对无序的表面 (几何)
粗糙度于表面波生成及传播的影响方面的工作并

不多, 这主要是由于建立一个能够准确地描述实
验结果的理论处理模型的困难. 在不同的光学频
率下Farias 和Maradudin [43]模拟计算了不同厚度

的粗糙银膜与真空界面对表面波传播长度的影响,
Paulick [44]则构建了一个平滑的表面模型, 并引入
表述经验粗糙度参数的等效电流去模拟研究这些

表面粗糙度对表面波传播的影响. 结果当然是这些
表面粗糙度引起了传播中表面波的散射损耗, 亦即
将部分表面波的能量由再辐射的方式耦合到自由

空间中去, 从而造成了此表面波的传播损耗衰减.
当然, 既然表面粗糙度可以将光学表面波耦合到自
由空间中去, 它也就可以将自由空间中的平面波耦
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合到表面波上来. 这实际上也就是如前所述的光学
表面波的光栅耦合的情形.

当然, 用各种正弦轮廓分布的光栅类表面凹
凸组合去描述粗糙度大大简化了理论处理的难

度 [45−47], 但是, 如何得到一个与实际结果较为相
符的模型组合, 却是要有相当大量的工作要做的.

2.5.2.2 岛状金属薄膜上的光学表面波

当金属薄膜的厚度减小到低于一个临界值时,
由于空洞的出现, 金属薄膜变成了不连续的岛状
分布. 结果造成这种超薄金属薄膜的光学介电常
数完全不同于同种体状金属的光学介电常数 (如仍
然把此岛状金属体处理作具有一个介电常数的均

匀平行薄膜的话). 一般说来, 随着厚度的继续减
小, 其介电常数的实部绝对值下降, 而虚部却不断
上升, 从而, 渐远其金属性. Yang等 [48]首先在可

见波段 (632.8 nm)于实验上用这种超薄银膜实现
了长程表面波的激励和测试, 拟合的薄膜光学参数
是−7.34+ i56.09的等效介电常数及大约9.0 nm的
等效厚度, 图 10所示为实验得到的ATR激励谱图.
显然, 这是一种承载于等效介电常数虚部很大的薄
膜上的等效的LRSEP, 尽管可能并没有真正的激
子被激发. 随后文献 [49, 50]亦分别就此类超薄金
属岛状薄膜承载长程光学表面波进行了理论及实

验研究.
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图 10 超薄银膜所承载的长程光学表面波的ATR激励谱
图 (改编自文献 [48])
Fig. 10. Excited ATR spectrum of an optical long-
range surface wave supported by a very thin silver film.
Adapted from Ref. [48].

因为在实验中所用的样品结构主要是由热蒸

镀在玻璃基板上的岛状超薄银膜和与其接触的折

射率匹配液组成, 而这匹配液是可以渗透到岛状金
属颗粒的间隙中. 所以, 根据电介质和金属的 (复)
介电常数及估计它们各自所占的份额, 亦可以由

Maxwell Garnett [51]提出的对于具有光波长线度

的小金属颗粒无序分布于电介质中的理论, 去计算
这个等效薄膜的等效复介电常数, 并与由实验所得
谱图的拟合结果加以比较.

下列公式即为在文献 [48]中所用于计算的
Maxwell Garnett理论公式:

ε− εb
εb + L (ε− εb)

=
Q (εa − εb)

εb + L (εa − εb)
, (39)

εr = εb

(
1 +Q

{
(εar − εb)

[
εb

+ (1−Q)L (εar − εb)
]
+ (1−Q)Lε2ai

}
×
{
[εb + (1−Q)L (εar − εb)]

2

+ (1−Q)
2
L2ε2ai

}−1)
, (40)

εi =
Qεaiε

2
b

[εb + (1−Q)L (εar − εb)]
2
+ (1−Q)

2
L2ε2ai

,

(41)

其中, Q为占空因子, L为形状因子, εa为金属的复

介电常数, εb为匹配液的介电常数, ε为有效薄膜
的有效复介电常数.

3 金属纳米颗粒的本地表面等离子
激元共振(localized surface plasmon
resonance, LSPR)

3.1 单个金属纳米颗粒的LSPR

对金属表面粗糙度与表面等离子激元波传播

损耗关系的研究, 导致了对于单个金属颗粒与入射
平面电磁波相互作用的深入探索. 因为这小颗粒仍
然是由金属组成, 所以金属中的自由电子气在外界
(光)电磁场的激励下, 还是会由这电子气和激励光
子的集合振荡在某个共振频率处, 在这金属颗粒与
围绕它的电介质的界面上生成等离子激元共振, 从
而将部分空间的电磁场集中于颗粒近场某些区域.
但是由于这种等离子激元共振局限于小金属颗粒

内部及非常临近界面的区域, 而不能传播开来, 故
被称之为LSPR. 实际上早在 20世纪初Mie [52]就

根据Maxwell方程对入射到圆球形的物质颗粒上
的平面电磁波的散射、消光和吸收进行了较为系统

的分析研究. 如图 11所示, 一个半径为a, 复介电
常数为 εm并处于介电常数为 εd的电介质包围中的

均匀导电介质 (金属)球对于沿x方向传播并沿 z方

向偏振的平面电磁波E(i)的响应在平面 p点处 (极
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坐标为 r, θ)的结果, 是由 (42)—(44)式表述的此相
互作用的散射截面σsca、消光界面σext和吸收界面

σabs来描述
[53,54],

σsca =
2π

|k|2
∞∑

L=1

(2L+ 1)
(
|aL|2 + |bL|2

)
, (42)

σext =
2π

|k|2
∞∑

L=1

(2L+ 1) [Re (aL + bL)], (43)

σabs = σext − σsca, (44)

式中, k是入射波的波矢; L是整数, 表示偶极、四
极或更高级的散射矩; aL 和 bL是由Riccati-Bessel
函数ψL和χL所组成的参数,

aL =
mψL (mx)ψ′

L (x)− ψ′
L (mx)ψL (x)

mψL (mx)χ′
L (x)− ψ′

L (mx)χL (x)
, (45)

bL =
ψL (mx)ψ′

L (x)−mψ′
L (mx)ψL (x)

ψL (mx)χ′
L (x)−mψ′

L (mx)χL (x)
. (46)

此处, m = nm/nd , nm = nmr + inmi 是金属的复

折射率, nd是周围介质的实折射率; x = kda, a是
(金属)颗粒的半径, kd = 2π/λd是在介质中而非

在真空中的波矢.

εd
εm

a



z

x

r

p
E↼i↽

图 11 电介质中的金属球对电磁波的散射

Fig. 11. Electromagnetic wave scattering from a
metallic ball surrounded by dielectrics medium.

对于颗粒线度远小于光波长 (a ≪ λd)的情况,
则颗粒局域内的电场可以认为是静态的, 即在准静
态近似条件下 [55,56], 由于x ≪ 1则Riccati-Bessel
函数可以由按幂级数展开的前几项来近似. 如果我
们只保持到x3级次的项, 则上述 (45)和 (46)两式
可以被简化为

a1 ≈ − i2x3
3

m2 − 1

m2 + 2
, (47)

b1 ≈ 0, (48)

其他较高级次的 aL和 bL在只保持到x3级次的前

提下, 都是零.
将m = (nmr + inmi)/nd代入 (47)式, 则有

a1 = −i 2x
3

3

n2
mr − n2

mi + i2nmrnmi − n2
d

n2mr − n2
mi + i2nmrnmi + 2n2d

. (49)

如果把金属的复介电常数 εm = ε1 + iε2 (ε1 =

n2
mr − n2

mi, ε2 = 2nmrnmi) 和电介质的介电常数
εd = n2d代入 (49)式, 则有

a1 =
2x3

3

−iε21 − iε1εd + 3ε2εd − iε22 + i2ε2d
(ε1 + 2εd)

2
+ ε22

.

(50)

将 (50)式代入 (43)式并只取偶极矩项, 就可以得到
被广泛引证的纳米金属颗粒的等离子激元共振, 即
LSPR消光截面的表述式:

σext =
18πε

3/2
d V

λ

ε2 (λ)(
ε1 (λ) + 2εd

)2
+ ε2 (λ)

2
, (51)

其中V 是金属颗粒的体积. 类似地也可以得到下面
的散射截面表述式:

σsca =
32π4ε2dV

2

λ4

(
ε1 − εd

)2
+ ε22(

ε1 + 2εd
)2

+ ε22
. (52)

尽管严格地讲, 上述的近似只是应用于非常小的金
属颗粒 (直径< 10 nm), 但是对于一些较大的颗粒
其介电灵敏性的结果还是相当精确的 [57].

当在 (51)式中的分母取最小值时, 亦即 ε1 =

−2εd , 则消光截面变得最大. 这指出了纳米级金属
球对入射平面电磁波的LSPR吸收峰与围绕它的
电介质的介电常数的关系. 当然 (51)式也指出了,
此LSPR还与金属球的尺寸及组成它的材质的光
学参数有关. 一般说来, 金和银由于其LSPR位于
可见光波段, 所以常被光学测量所应用. 虽然银由
于具有较小的介电常数虚部, 而使其共振具有较小
的损耗, 但是金的化学稳定性及其与大多数化学、
生物样品的可适性, 金纳米颗粒还是经常被用于
LSPR的实验应用中.

尽管Mie散射理论并不限制散射颗粒的尺寸,
却严格限于颗粒的形状必须是圆球状的. 仍然在颗
粒尺度远小于入射光波长的小颗粒近似下, 对于球
状和椭球状金属颗粒的消光截面可用下述的近似

公式来计算 [58]:

σext ∼
18πε

3/2
d V

λ ln(10)

[
ε2(λ)

(ε1(λ) + χεd)2 + ε2(λ)2

]
,

(53)

其中参数χ = 2时对应于圆球状颗粒. 可以使χ

值高达 20以处理具有更高的长扁度比的椭球颗
粒 [59]. 但是如果颗粒的形状不是圆球或椭球, 那么
就没有类似的解析解可以得到, 必须借助于下面提
到的数值模拟方法来处理.
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3.2 金属颗粒纳米点阵的LSPR

同样地, Mie散射理论也主要是以处理单个圆
球状颗粒对平面电磁波的散射为研究基础而展开

的. 在处理与大量堆积的颗粒的散射问题时, 是要
求这些无序分布的颗粒之间的距离要远大于光的

波长, 亦即研究区域中每一点的最终光场状况是由
每个散射颗粒作为独立的子源而直接加成的. 实际
上, 在对可能应用于实际器件的纳米金属 (点)阵列
对入射平面电磁波响应的研究中, 除了单个金属纳
米颗粒的LSPR频率及近场增强状况可以由颗粒
的材质、尺寸、形状及周围电介质的光学参数而确

定外 (见图 12 ), 由于在这些金属颗粒的纳米阵列
中, 这些有序或无序排列的纳米金属颗粒之间的距
离也是远小于光的波长, 从而使得整个纳米金属颗
粒阵列对入射平面电磁波的响应是这些单个颗粒

产生的响应的相干迭加 (见图 13 ).

-40

-40

0
x/nm

y
/
n
m

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

0

40

40

-40

-40

0
x/nm

y
/
n
m

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

0

40

40

-40

-40

0
x/nm

y
/
n
m

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

0

40

40

k

E

80 nm

15 nm 40 nm

图 12 具有不同芯径 (15, 40和 80 nm) 的银颗粒表面附
近的光电场分布

Fig. 12. Optical electric field distribution near the
surfaces of silver particles with 15, 40 and 80 nm di-
ameters, respectively.

这样, 不仅取决于单个纳米金属颗粒的材质、
尺寸、形状及周围电介质的光学参数, 而且同时也
强烈地取决于这些颗粒之间的分布状况, 使得纳米
金属颗粒阵列对入射平面电磁波的响应呈现出五

彩缤纷的许多花样. 不仅仅是LSPR的共振频率,
而且光电场在颗粒之间的增强分布等都增加了许

多可能, 从而为近代纳米光子学的研究和应用提供
了广阔的舞台. 图 14所示为LSPR 在金属纳米颗
粒阵列中的耦合及传递.

在理论上, 可以用最简单的偶极子模型来处
理纳米金属颗粒之间的电磁耦合, 也可以用更高
级的极矩近似来改进最终的结果. 实际上, 已经有
许多工作处理纳米金属颗粒阵列与电磁场的相互

作用 [60−67]. 但是, 对于以上所述的金属颗粒及其
纳米阵列等复杂情形, 最终结果的解析求解当然
是不可能的, 在强有力的模拟软件支持下的数值
模拟则是必须的. 已经有很多数值模拟方法, 包括
分离偶极近似 (discrete dipole approximation)、时
域有限差分 (finite difference time domain, FDTD)
及有限元法 (finite element method)等被开发出来
以用于此领域的数值模拟 [68−73]. 图 15为采用数
值模拟方法计算的在两个金属纳米颗粒间隙中所

激发的LSPR所产生的强烈的电场增强.

图 13 两个纳米金属颗粒间距离远小于电磁场的衰减长

度时的模式干涉

Fig. 13. The mode interference between two nano-
metallic particles separated by a distance far less than
the attenuation length of electromagnetic field.

λ

E

图 14 金属纳米颗粒之间的 LSPR 相互耦合及传递

Fig. 14. LSPR coupling and propagation between nano-metallic particles.
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图 15 在两个金属颗粒之间的强烈的电磁场增强

Fig. 15. The strong enhancement of electromagnetic
field between two metallic particles.

在所有的数值模拟软件中, 都是设定各种近似
模型及边界条件, 用Maxwell方程去求解入射平面
电磁波对金属纳米阵列的响应. 所以, 即使样品的
尺度已经小到光波长的百分之几的程度, Maxwell
方程仍然可以成功地用于平面电磁波与用宏观

光学参量描述的物质微小颗粒 (或其点阵)的相互
作用.

从本节所述可知, 尽管在光滑平面上所激发
及传播的表面等离子激元共振 (SPR)与在纳米金
属颗粒上所激励的LSPR有着相同的物理本质, 但
是它们极端不同的边界条件却造成了全然不同的

结果. 首先是, SPR和LSPR的共振频率完全不同,
按 (7)式, 前者是Re {εm} = −εd , 而且只取决于
金属和电介质的介电常数; 而按 (51)式, 后者却是
Re {εm} = −2εd , 且不但取决于金属和电介质的介
电常数, 还取决于金属颗粒的大小、形状及它们在
空间的点阵分布. 这就给出了调制等离子激元共振
频率的更多的自由选择性. 再者, 电场增强的分布,
前者只是均匀地分布在界面上, 而后者却按样品结
构的各种不同条件, 尤其是金属纳米颗粒的形状及
分布状态, 而可能更强烈地集中于颗粒的某些特定
位置. 这就为许多应用提供了非常优越的条件. 最
后, 虽然LSPR局限于金属纳米颗粒近域而不能传
播, 但是由于点阵中颗粒之间的距离远小于光波的
波长和局域增强电场的衰减长度, 所以每个颗粒的
LSPR可以耦合起来, 并传播出去. 这样, 就可以对
它们在明显衰减消失之前进行点点调制后, 再耦合
出去. 这就为以LSPR为基础的光学调制器件开辟
了崭新的可能性.

4 纳米等离子激元学在近代光子学中
的主要突破领域举例

4.1 光学超透射 (extraordinary optical
transmission)

在早期的光学显微镜成像研究中Abbe [74]于

1873年就提出了所谓的 “Abbe 衍射极限”的概
念. 即一束波长为λ在折射率为n的介质中传播

的光, 它可以以角分辨率 θ观察一个点的半径是

d = λ/(2n sin θ) (其中n sin θ称之为显微镜的数
值孔径). 这样对于可见光来说, 分辨率d ≈ λ/2.
Bethe [75]据此研究了半径为 r的小孔对波长为λ

的入射平面电磁波的衍射问题, 得到其透射效
率 ηB = 64(kr)4/(27π2), k = 2π/λ, 即透射强度
T ∝ (r/λ)4. 显然, 当 r ≪ λ时, 由于衍射的干
扰, 透射强度是非常小的. 但是在1998年, Ebbesen
等 [76]却用在金属 (银)薄膜上刻蚀制作的纳米小孔
阵列, 探测到了相当高的透射强度. 尽管每个小孔
的半径及相邻小孔之间的间距 (阵列常数)都远小
于入射光波的波长, 相比于常规的衍射损耗, 按上
述的Bethe的结果, 透射强度应该是非常小的, 但
是, 在归一化到光斑所覆盖的所有小孔的面积时,
记录到几乎是 1的透射强度. Ebbesen等的实验结
果如图 16所示, 右上角的插图是样品的结构, 其中
小孔直径d = 150 nm, 小孔中心间距a0 = 900 nm,
而银膜的厚度是200 nm.






/
%



 

/nm



a

a

d

图 16 银膜纳米小孔阵列的透射强度与入射光波长的关系

(改编自文献 [76])
Fig. 16. The relationship between the transmission inten-
sity from a lattice of silver nano-holes and the wavelength
of the incident beam. Adapted from Ref. [76].
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随后, 对于金属表面上的单个纳米级小孔的透
射 -衍射问题也进行了较为系统的研究 [77]. 对于
图 17所示的样品结构, 当有纳米级尺度的同心圆
沟槽刻蚀在中央小孔周围时其透过率要至少大于

入射光只是直接照射在光滑平面上的单个小孔时

的透过率的三倍.



 



h

Ni

Ag



图 17 纳米级同心圆刻蚀金属表面上中央小孔的样品结

构 (单位为 nm, 改编自文献 [77])
Fig. 17. Sample geometry with a central small hole
on an etched metallic surface with concentric circular
pattern. Adopted from Ref. [77].

实际上, 有关单个纳米级亚波长小孔的透
射 -衍射问题可以简略阐述为图 18 . 图 18 (a)是
平滑金属表面上只有单个纳米级小孔, 按Bethe的
衍射限制, 只有非常小的光透射强度, 且透过去的
光波是均匀衍射开来的. 图 18 (b)是在入射面一边
有纳米级花样刻蚀围绕在小孔的周围, 由于SPR

及相互作用, 使得透过率明显增加, 但透射一边的
光波仍然是均匀衍射开来的. 图 18 (c)则是在透射
面一边有纳米级花样刻蚀围绕在小孔的周围, 使得
透射波几乎无衍射的单向传播向前. 这也被称为亚
波长无衍射 (sub-wavelength diffraction-free)现象,
它对于许多近场清晰成像器件的研制和应用起着

关键的作用.
当然, 这里要提到的是, 所谓的 “超透射”是指

相对于入射光斑与其所覆盖的小孔的面积相比或

由小孔的直径和入射光波长之比而按Bethe公式
所计算的单个小孔的透射率相比, 都有相当大的
甚至是几个数量级的放大. 当然, 从能量守恒出
发, 不可能有绝对数值超过 1的透射强度. 自从
Ebbesen等 [76]的开创性工作以来, 已经有大量的
理论及实验工作围绕这个课题展开, 包括讨论在各
种样品结构中可能存在的SPR和LSPR及在某些
腔体结构中所可能存在的导波模式等及其相互作

用等 [78−83]. 这些工作为力求更深入全面地理解这
种光学超透射详细的物理机理做出了相应的诠释,
金属纳米样品结构中的等离子激元振荡起着本质

作用是所有工作的共识点. 在理论分析及实验研究
继续深入进行的同时, 光学超透射的应用开拓也在
蓬勃开展中, 尤其是在生物及化学等领域中有关灵
敏传感技术等方面 [84−89].

(a) (b) (c)

图 18 三种单个纳米小孔的透射 -衍射现象

Fig. 18. Three cases of transmission-diffraction from a single nano-hole.

4.2 负折射率

1968年, Veselago [90]在并不违背基本物理框

架的前提下, 提出了如果一个材料同时具有负的
介电常数 ε和负的磁导率µ, 则有可能形成具有真
正的负折射率光学客体的观点. 这可以由图 19及
(54)—(56)式看出 (根据能量守恒物质的介电常数
及磁导率的虚部必须都是正实数).

ε = ε1 + iε2, 0 < ε2 ≪ |ε1|; µ = µ1 + iµ2,

0 < µ2 ≪ |µ1|; n = ±√
εµ; (54)

ε1 > 0, µ1 > 0;

n =
√
(ε1µ1 − ε2µ2) + i (ε1µ2 + ε2µ1)

= n1 + in2; n1 > 0, n2 > 0; (55)

ε1 < 0, µ1 < 0;

n = −
√

(ε1µ1 − ε2µ2)− i (|ε1|µ2 + ε2 |µ1|)

= − n1 + in2; n1 > 0, n2 > 0. (56)

对于一般在自然界中存在的电介质来说, 其介
电常数 ε和磁导率µ都是正实数. 等离子体及金属
介质等由于有自由电子气, 所以在一定的光频率范
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围内可以具有实部为负值的复介电常数. 但是, 自
然界中并不存在具有实部为负值的磁导率的物质,
如图 20所示.

Im

Re

n
n



εµ

εµ

图 19 折射率 n与介电常数 ε及磁导率 µ同为正号或负

号的关系

Fig. 19. The relationship between refractive index n

and permittivity ε and permeability µ with same sign
(positive or negative) simultaneously.

ε 0

µ 0

ε 0

ε

µ 0

ε 0

µ 0

ε 0

µ 0

µ

n=  εµ

n=−  εµ

图 20 各种物质的介电常数和磁导率

Fig. 20. The permittivity and permeability of different
medium.

所以在自然界中并不存在光学折射率是负值

的物质. 但是, 如果由相当多的尺度远小于电磁波
波长的、且具有相应不同光电性质的介质颗粒或结

构组成的一种复合体, 则在入射电磁波 “看来”其响
应与一块具有某种 “均匀”光电性质的介质是等同
的. 这样, 就有可能想办法构建一个对于某个光频
范围具有特定光电性质 (如同时具有负的介电常数
与负的磁导率, 从而给出负的光学折射率等)的 “人
造结构”, 这就是所谓的超材料 (metamaterials)的
概念.

Pendry等 [91]首先提出了由非磁导体组成的

分裂环共振器 (split ring resonator, SRR)的概念,
如图 21所示. 这是由两个大小不同的带有裂口
的同心的非磁导体圆环所组成. Pendry由理论
研究指出了可以用此SRR在较宽的范围内调制
其有效磁导率µeff, 甚至使其具有负值. 随后, 文
献 [92—95]又从理论分析及实验探索等各方面尝
试用SRR单元和金属线结合组成超材料阵列, 并

最终在实验上实现了在微波频段的负折射率效应,
亦即超材料对该微波频段的电磁辐射同时具有负

的介电常数和负的磁导率 [95].

H

图 21 SRR的简图 [91]

Fig. 21. The scheme of a SRR [91].

如上所述, 超材料是要求组成它的单元及其间
距要远小于电磁波的工作波长. 这对于工作于频率
范畴为GHz的微波而言, 由于电磁波的波长是在
厘米范畴内, 所以这些单元及其间距是可以在毫米
量级的, 这还是比较容易实现的. 但是, 对于波长
为几百个纳米的可见光来说, 单元及其间距对几十
个纳米尺度的要求, 确是对这些单元的材料、制作
工艺等都是一个挑战. 甚至是否还能够采用SRR
型式的单元结构, 也需要重新考虑设计 [96]. 随着
材料科学及纳米制作工艺的不断发展, 可以产生负
折射率 (即在相同的电磁波波长处, 同时具有负的
介电常数和负的磁导率)的超材料的工作波长逐步
地从微波 (GHz) [91]、太赫兹 (THz)等 [97]电磁波段,
发展到红外 [98−101]及最近到可见光波段 [102−109].

对于负折射率介质而言, 正如Veselago [90]所

预言的, 如果这种左手介质 (left-hand medium)存
在的话, 其许多光学响应和行为都不同于一般
在自然界存在的右手介质 (right-hand materials),
见图 22所示. 显然, 在左手介质中Poynting矢量
和相速度具有相反的方向, 使得Doppler移动和
Cherenkov辐射都产生了反转.

H H

k

k

S

S

E E

图 22 右手介质和左手介质的电场、磁场、波矢及Poynt-
ing矢量之间的关系
Fig. 22. The relationship between electric field, mag-
netic field, wave vector and Poynting vector of left-
hand and right-hand medium.
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在光频范围内负折射率介质的实现, 颠覆了
许多常规的光学规律, 因而具有许多新奇的应用.
尤其是在突破衍射极限的、具有极高光学分辨率

的超透镜 (super lens)方面的开拓工作中 [110], 如
图 23所示.

图 23 具有负折射率的平板型超透镜

Fig. 23. The scheme of a planner super lens with neg-
ative refractive index.

4.3 变换光学——折射率工程和光学斗篷

2006年, Pendry等 [111]和 Leonhardt [112]同时

在《科学》上撰文指出, 可以利用坐标空间变换的方
法设计空间的光学参数分布特性, 使电磁波或光线
沿着满足变换条件所确定的路径传播, 如图 24所
示. 这种方法被称为变换光学 (transformation op-
tics), 并很快被推广用于设计具有各种光学性质的
人工 (超材料)材料或器件, 即所谓的折射率工程
(index engineering).

x

y

u
(a) (b)

v

图 24 变换光学中利用空间坐标变换描述光线路径变化

示意图

Fig. 24. The scheme of varying beam path described
by alternating space frame in transformation optics.

从原则上讲, 人工超材料可以在一定的范围内
提供几乎任意数值的光学参量. 这样, 按照我们所
需要的 (光)电磁场在空间的传播路径或分布, 可由

变换光学的方法反推出所需要的光学参量在空间

的分布. 如果我们有合适的材料和工艺手段在空间
各处按需要制备出具有相应的光学参量的超材料,
那么当光电磁场辐射到我们所 “制作”的空间时, 我
们所需要的该光电磁场在空间的分布将会被复制

出来. 这样, 光学超材料的概念, 材料及制作工艺
加上变换光学的支持, 将会使我们有能力在原则上
控制光电磁场在空间的任意传输及分布. 这将为古
老的光学开辟出无限多的令人向往的崭新领域. 其
中最让人感兴趣的一个领域就是光学斗篷 (optical
cloak), 如图 25所示.

R
R

(a) (b)

图 25 二维 (a)和三维 (b)光学斗篷的原理示意图
Fig. 25. The scheme of the optical cloak with (a) two
and (b) three dimensions.

当然, 在传输光学设计及计算支持下, 去得到
一个所需要的超材料的空间分布是一回事, 具体实
现一个在现实空间的光学隐身斗篷则是另一个并

非容易应对的挑战. 一般说来, 在光线路径越是剧
烈变化的区域, 越是要求此地的光学参量取极端
值, 甚至是变化强烈的各向异性, 尤其是对于三维
的光学斗篷来说. 此时, 往往三维变换光学的坐标
变换被用于去校正 (各向异性)介电张量和磁导率
张量的分布.

自Pendry等 [111]和Leonhardt [112]由不尽相

同的数学方法所奠定的变换光学的原理及超材

料的制作提出了光学斗篷的概念后, Schurig等 [113]

首先在微波领域实现了实验上的突破. 发展到最
近, 已经在微波波段范畴内制作出了压制散射的只
有微米级厚度的隐身斗篷 [114]. 如前所述, 由于超
材料的空间尺度的问题, 直到最近才在光谱的近红
外及可见光波段实现了光学隐身斗篷的实验验证

工作, 并使三维器件具有较大的光谱响应带宽和较
大的适用角度 [115−118].

4.4 表 面 增 强 拉 曼 散 射 (surface en-
hanced Raman scattering, SERS)

如图 26所示, 光电磁波可以在金属纳米颗粒
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上激发起LSPR, 从而使得在颗粒表面某处产生局
部的电场增强. 如果金属纳米颗粒组成阵列, 那么
在适当的点阵排布下, 颗粒之间的间隙会出现更强
的电场增强, 形成所谓的 “热点”. 在这些 “热点”处,
就会对某些强烈依赖于电场的效应产生极大的增

强, 如拉曼散射等. SERS实际上就是把要探测的
分子吸附在粗糙的金属表面或纳米尺度刻蚀的金

属结构上, 利用这些金属纳米结构的LSPR及其耦
合所产生的局域强烈电场增强去激励并大幅度放

大本来十分微弱的正常拉曼散射信号.

hν hν
SERS SERS

(hot spot)

图 26 金属纳米颗粒及其点阵由LSPR 所产生的局部电
场增强

Fig. 26. The local electric field enhancement created
by LSPR from a metallic nano-particle or its lattice.

拉曼散射的基本物理机理如图 27所示. 如果
激射光频率和纳米颗粒的金属材质选择得当 (如
金、银等对于可见光波段), 而拉曼散射的光谱位移
又比较小 (使激射光和拉曼散射光皆位于金属纳米
颗粒的LSPR频率附近), 那么最终的拉曼散射光
强度将会受到入射激光及拉曼散射光的两次表面

增强的迭加, 从而与入射光强的四次方成正比, 即
∝ E4 [119]. 这样SERS 相对于无表面增强的普通拉
曼散射的信号将会有最大可达 1014—1015的放大,
进而大幅度地拓展了SERS在化学、生物等领域中
微弱信号探测的应用, 使其进入了可以达到 “单分
子”检测的水平 [120−122].

Ei/

Ei/

DE/֓hν DE/⇁hν

图 27 拉曼散射的基本机理

Fig. 27. The fundamental mechanism of Raman scat-
tering.

用银纳米棒所制备的SERS基板可以用于检
测低丰度生物分子的存在, 因此也能用于探测体液
中的蛋白质 [123−125]. 分析纳米尺度混合物中组分
的能力, 使得SERS 基板可以被应用于环境分析、
药物制备、材料科学、法医学、药品检测、食品质量

分析等方面 [126].

4.5 广义光束传播及控制

4.5.1 相位不连续的光反射及折射——普适
反射和折射定律 [127]

如果一束光 (平面波)照射到两个折射率各为
ni和nt的电介质的界面上, 那么它们的反射及折
射将会遵从熟知的Snell定律. 但这只是对此界面
不会对在其上面传播的平面电磁波产生附加的相

位突变的情况才是正确的. 如果一个平面电磁波
沿此界面传播 dx的距离后又得到附加的相位突
变 dϕ (图 28 ), 显然存在如 (57)式所示的相位匹配
关系, 并从中得到如 (58) 式所示的普适的Snell反
射/折射定律,[

k0ni sin
(
θi
)

dx+ (ϕ+ dϕ)
]

− [k0nt sin (θt) dx+ ϕ] = 0, (57)

nt sin (θt)− ni sin
(
θi
)
=
λ0
2π

dϕ
dx, (58)

式中k0 = 2π/λ0. 显然, 如果 dϕ = 0, 则 (58)式即
回归到一般熟知的Snell定律.

ni

nt

φ φ+dφdx

θi

θt

Β

Α

图 28 带有相位突变界面的平面电磁波反射及折射的光

程示意图 (改编自文献 [127])
Fig. 28. The optical distance from the reflection and
refraction of planar electromagnetic wave propagat-
ing along a boundary with phase disruption. Adapted
from Ref. [127].
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图 29 (a)样品表面的扫描电镜照片; (b) 在 y偏振光 (电场垂直于入射面)激励下的实验安排简图 (改编自文献 [127])
Fig. 29. (a) Scanning electron microscope photo of the sample surface; (b) the experimental set-up for a
y-polarization exciting beam (electric field is normal to the incident plane). Adapted from Ref. [127].

当然, 两个介质的界面是人工制作的以引进
在光程中的相位突变. ϕ和 ϕ + dϕ 是穿过界面的
两束光 (蓝的和红的)路径的相位移动. 图 29 (a) 是
在硅片上制作了金的微纳花样结构的实验样品的

电镜照片, 而图 29 (b)则是实验结果的简图. 通过
改变金的微纳花样构成 (从而变化了相位突变 dϕ),
则可以得到各种不同情况的反常反射及折射.

4.5.2 通过纳米尺度吸收片的弱光 -弱光
相互控制 [128]

按照Huygens原理, 两束光在空间相遇后, 将
不会有任何相互影响仍按各自原来的性质及方向

传播. 因此用一束光来控制另一束光是不可能的.
这一限制只有在强激光及非线性介质出现以后, 才
被打破. 强激光可以改变它所通过的非线性电介质
的介电性质, 因此使得此时通过此介质的另一束光
受到调制. 即所谓的强光 -强光相互控制和强光控
制 (调制)弱光, 但前提条件是必需有强激光和非线
性光学材料同时存在. 最近, Zhang等 [128]提出了

一个不借用强激光及非线性介质来实现弱光 -弱光
相互控制的方法. 该方法的原理如图 30所示.

众所周知, 当两束具有相同频率和强度的平面
波对向传播相遇时, 彼此相干在其相遇空间形成驻
波. 当一片厚度远小于平面波波长的超薄高吸收
薄膜插入此驻波的波节处时, 由于空间此处的光电
场强度为零, 所以没有任何吸收现象发生, 两束光
将不受任何影响的各自向前传输, 如图 30 (a)所示.
但是, 若将此薄膜插入驻波的波腹处时, 则会对此
处的光电场产生几乎全吸收, 造成每一束光都被完
全吸收而止于此的现象, 如图 30 (b)所示. 这样, 只

需调整其中一束光的相位或强度, 就会控制另一束
光在空间的传输状态. 这就实现了不用强光和非线
性光学介质的弱光 -弱光相互控制.

(b)

(a)

图 30 弱光 -弱光相互控制的原理示意图 (改编自文
献 [128])
Fig. 30. Scheme of the effects of weak beams control-
ling each other. Adapted from Ref. [128].

要最佳化调制效率, 此薄膜应该能够吸收通过
它的每一个单光束的一半能量. 这样, 当信号A被
变化光束B的相位所调制时, 100%的光 -光调制可
以实现; 而当由变化光束B的强度所调制时, 则可
实现对信号A的 50%的调制效果. 所以, 要实现完
全的弱光 -弱光调制效果, 对每一束通过它的光束
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具有 50%的能量吸收能力的超薄薄膜是关键所在.
按照光与介质相互作用的基础原理, 对于一个无限
薄的介质薄膜, 最多只能吸收投射到它上面的光束
的一半能量 [129,130](这正好满足上述对完全调制的
需要). 但是, 对于一个具有平滑界面的金属薄膜来
说, 50%的吸收水平是很难实现的. 在大多数的光
学频段, 输入光能量将会被反射回去或传输过去.
然而, 最近的研究证实, 在光谱的光学波段, 超薄
的具有纳米刻蚀结构的金属薄膜确可以达到对所

涉及波长的大约 50%吸收的目标. 这种亚波长尺
度周期结构的超薄金属膜被称作 “平面等离子激元
超材料”(planar plasmonic metamaterials, PPM).
图 31所示为文献 [128]所制作的PPM样品. 它是
由厚度为50 nm 的金膜制成, 工作在He-Ne激光波
长 (632.8 nm), 其厚度只是波长的 1/13, 显然满足
上述的需要, 从而实现了许多弱光 -弱光控制的实
验研究.

P=440 nm







2
5
0
 n

m



图 31 一种用于弱光 -弱光控制的PPM 薄膜样品 (改编
自文献 [128])
Fig. 31. One of the PPM thin film sample for weak
beams controling each other. Adapted from Ref. [128].

这种材料和技术可能被用于传感器、可变衰减

器、特别的光相干滤波片以及太赫兹波段的脉冲回

复器等技术领域中.

4.6 表面等离子激元的受激辐射放大

(surface plasmon amplification by
stimulated emission of radiation,
Spaser)

Spacer是光的受激辐射放大 (laser-light am-
plification by stimulated emission of radiation)在
纳米等离子激元领域的对应物. 与一般的激光器相
对比, 在Spaser 中等离子激元放大取代了激光器
中的光放大, 而其金属纳米颗粒则起着激光器中的
谐振腔的作用 (纳米量级的谐振腔！而在激光器中
谐振腔至少要不短于半个光波长, 甚至更长). 但是

与激光器类似的是, 在Spacer中的放大机理的能量
来源仍然是由外部激励的活性 (放大)介质. 当然,
激励 (光)场的频率可以完全不同于Spacer的运转
频率. Bergman和Stockman [131] 首先在 2003年描
述了存在并运转Spacer的可能性. 而具有如此功
能的器件则于2009年被首次宣布研制出来 [132]. 其
基本工作原理如图 32所示.

-

图 32 表面等离子激元受激辐射放大的工作原理简

图 (改编自为文献 [132])
Fig. 32. The schematic diagram of Spaser.
Adapted from Ref. [132].

在Spaser的环境中, 作为活性介质的染料分子
被外界激励到高能态后首先经过无辐射跃迁到激

子 (exciton)态. 在随后的两条能量转移路径中, 经
无辐射能量转移而激发LSPR的概率要大于经辐
射衰减发射光子的概率几个数量级. LSPR模的本
地场增强又激励增益介质到激子态, 从而形成正反
馈机理而最终实现等离子激元的受激辐射放大, 如
图 33所示 [131].

531 nm

14 nm

 44 nm

图 33 Spaser的正反馈机理示意图 (改编自文献 [131])
Fig. 33. The scheme of the positive feedback of Spaser.
Adapted from Ref. [131].
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Spaser 之所以能和激光器类似产生LSPR的
受激辐射放大是因为它们的物理本性是相近的.
首先, LSPR像光子一样, 都是具有自旋的玻色子
(Bosons). 第二, LSPR也是电中性的. 第三, LSPR
彼此之间只有非常微弱的相互作用. 因此, LSPR
可以被受激发射, 以大量个体聚集在一个模中, 这
就是激光器和Spaser的物理本质相通所在 [133].

图 34给出了一个由Spaser最终实现输出光放
大的例子. 从图 34可以看出, 随着外界激励功率的
加大, 输出的激光强度急剧增长, 这实际上就是一
个纳米激光器 (nanolaser) [134].
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图 34 由 Spaser所产生的纳米激光 (改编自文献 [134])
Fig. 34. The nano-laser created by Spaser. Adapted
from Ref. [134].

Spaser可以实际产生相干LSPR的能力, 提供
了用它来制备光子超材料的新机会以及发展新的

纳米制作工艺的广阔前景. 同时, 也使得能够补偿
LSPR传播损耗的主动纳米等离子激元学 (active
nanoplamonics)技术成为可能 [135]. 这使得Spaser
已成为纳米等离子激元共振领域的一个蓬勃发展

的新热点 [136].
致力于将光能量集中于一个亚波长维度的区

域 (特别是在几十个纳米内)的现象及响应, 纳米
光子学现在正处于一个爆炸式增长的时期, 几乎
每天都不断有新的概念、发展及令人振奋的结果

出现在各种文献中. 本节所涉及的课题只是在其
浩瀚展开的广阔领域中几个较为典型的例子, 以
说明近代纳米光子学, 尤期是在纳米等离子激元
学 (nanoplasmonics)领域对传统光学的惊异突破
而已.

同时, 在这里还要进一步强调的是, 近代纳米
光子学中的纳米等离子激元学的崛起主要得益于

以下三方面.

1)物理概念的突破上. 光学表面波实际上是
作为电磁振荡的光量子 (photon)和金属中自由电
子气在光电场驱动下的机械振荡形成的量子 (plas-
mon)所生成的复合场量子——SPP的电磁表现形
式. 这是两个量子之间的一种强扰动耦合, 其行为
自然是完全不同于只来自光子振荡的平面光电磁

波, 从而突破了对于平面电磁波在介质中转播的许
多限制.

2)近代纳米制备技术的迅猛发展——电子束
刻蚀、聚焦离子束刻蚀及 (胶体)化学刻蚀等奠定了
样品制备的物质基础.

3)电磁波与物质相互作用的模拟软件 (FDTD,
HFSS及COMSOL Multiphysics等)的深入开发,
为本领域研究的新方案设计及新器件研发等提

供了强有力的工具.
另外, 正如前面所述, LSPR的一个突出的优

越之处在于, 它的响应不仅仅只取决于组成纳米颗
粒的金属介质和其周围环境介质的光学参数, 而
且还与金属颗粒的大小、形状及与其他颗粒组成

的阵列的结构参数息息相关. 这就提供了对其响
应进行广泛调制的自由度, 随之也就产生了对超
材料的所有相关参数进行时空动态调制的迫切要

求. 显然, 可调制的纳米等离子激元学 (tuneable
nanoplasmonics)器件的无限潜力将会为本领域研
究及应用的继续深入展现出更加色彩斑斓的绚丽

前景.

5 可调制纳米等离子激元超材料
(tuneable nanoplasmonic metama-
terials)

正如前所述, 纳米等离子激元学作为一个学科
领域及实际应用的进一步发展, 主要取决于它所赖
以奠基的纳米超材料的两个重要方面. 一是主动纳
米超材料 (active nano-metamaterials), 另一个是
可调制纳米超材料 (tuneable nano-metamaterials).
前一个主要是解决在纳米等离子激元学器件中主

要由金属介质部分所引起的传输损耗问题, 目前仍
然集中于用Spaser所产生的来自外界激励能量补
偿来解决, 如上节所简述. 后一个, 则主要是利用
LSPR(阵列)的材料及结构参数对外界输入电磁场
的响应非常敏感的优点, 开发可动态调制的纳米超
材料, 进而极大地拓展相应器件的动态应用范围.
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这两个领域已经迅速地发展成为当前纳米等离子

激元学的两个重要研究前沿 [137]. 本节主要是简单
地介绍一些将液晶材料应用于可调制纳米超材料

研究前沿的一些进展.
尽管在早期的工作中, 有一些材料被用于由外

部的电场或磁场来调制组成阵列的颗粒的间隙, 从
而达到调制超材料结构参数的目的, 如某些半导体
及铁磁材料等 [138,139]. 但是, 液晶材料还是比较好
用及常用的调制材料, 这是由液晶材料本身的特点
决定的. 因为对于光学调制来说, 不管是调制频率
范围, 还是调制相位移动, 对于超材料本身都是要
调制它的光程响应, 亦即折射率和传播距离的乘
积. 由于液晶作为物质的第四态, 具有既是液体又
是各向异性晶体的特点. 这使得液晶除了易于与其
他相应介质构成纳米级超材料之外, 同时又极易在
外界动态激励 (电场、磁场及温度等)的影响下改变
其折射率响应和空间形态. 因此使得液晶成为较为
理想的调制材料 [140−144].

5.1 由热致向列相液晶 (nematic liquid
crystals)参与的调制

5.1.1 热致向列相液晶指向矢对外场的响应
及其光学效应

热致向列相液晶在光学效应上相当于一个单

轴各向异性晶体. 如图 35所示, 其光轴N的方向

就是该液晶的分子指向矢的平均指向, 所以, 液晶
的正常折射率no垂直于其光轴, 而反常折射率n e

则与光轴平行. 这样, 随着入射光线的方向及其偏
振取向的变化, 液晶可以给出介于n e和no之间的

不同的有效折射率n′e .

λ

E

N

ne֒ ε//

no֒ εu

neϕ

图 35 外电场和向列相液晶指向矢的示意图

Fig. 35. The external electric field and the director of
nematic liquid crystals.

由于向列相液晶的光轴指向可以随着外加电

场的变化在空间调制, 所以也就相当于给出了可调

制的有效折射率. 如果在液晶盒的输入及输出处皆
配置适当的偏振片, 那么就可以由改变外加电场的
大小来调制液晶取向矢的空间配置, 从而达到调制
输出光强的目的, 如图 36所示. 这就是液晶显示器
的基本工作原理. 利用液晶对超材料进行空间折射
率分布的调制也是基于这个原理.

图 36 液晶指向矢偏转的电光效应

Fig. 36. Electro-optics effects of the deviation of liquid
crystal directors.

5.1.2 由电驱动向列相液晶调制的纳米
等离子激元器件

根据上述的调制原理, 或将向列相液晶掺入纳
米结构的超材料中, 使其成为超材料的一部分, 或
将液晶层置于纳米超材料的一侧, 形成超材料的环
境的一部分. 利用纳米超材料的光学响应非常敏
感于其中或其环境的折射率 (分布)的变化的特点,
而向列相液晶的空间指向矢分布又非常敏感地随

外界施加电压变化的优点, 组成了各种电驱动向列
相液晶的可调制纳米等离子激元器件 [145−148]. 有
些器件甚至利用了双频液晶, 即液晶的正常和反常
折射率的相对大小随对其所施加的驱动电场的频

率变化而翻转, 来制作具有更独特响应的调制器
件 [149,150]. 有些综述工作已经较为详细地介绍了
这方面的一些进展 [151,152].

作为一个例子, 在这简单地介绍一个亚波长
超材料单元能够完全吸收入射电磁波能量的功能.
在相当宽的电磁波谱区域内, 都已经分别在实验
上实现了这种功能 [153−155]. 由超材料实现这种功
能的关键之处在于, 能够制造出具有特别的介电
常数 ε(ω)和磁导率µ(ω)的材料, 以使得超材料的
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光学阻抗Z(ω) =
√
µ(ω)/ε(ω) 与自由空间的相匹

配, 从而生成零反射. 超材料的共振本性产生了很
大的电场增强, 主要由介电损耗完全耗散了入射的
能量 [156,157]. 尽管, 适当配置的超材料可以实现这
种全吸收的功能, 但是由于其共振的本性, 效果往
往局限于一个非常窄小的带宽之内, 所以发展宽带
调制能力对于器件的实际应用来讲是非常必要的.
图 37是一个等离子激元器件基本结构原理的示意
图 [158], 它由电驱动液晶宽带可调制的超材料构成,
可以完全吸收入射光场的能量.

w

ww c

E

H
k

Vbias

Ebiasmax min

(a) (b)

(d)
(c)

Ebias/Ebias

a d

图 37 电驱动液晶调制的宽带电磁波能量全吸收等离子

激元器件原理示意图 (改编自文献 [158])
Fig. 37. Scheme of a SPP device that fully absorbs
wide-band electromagnetic wave energy and is modu-
lated by electric driving liquid crystals. Adapted from
Ref. [158].

如图 37 (a)所示, 吸收器是由两部分金属元
件所构成, 中间用电介质垫片所隔开. 上层金属
元件是按计算设计要求刻制成相应的结构花样,
以增强对输入电磁波的耦合吸收, 其具体尺寸如
图 37 (b)所示: a = 50 µm, c = 20 µm, d = 16 µm,
w = w2 = 4.5 µm, w3 = 5 µm, 下层则是平滑的金
属基片. 我们知道, 一般天然的材质对电磁波的磁
场部分的耦合作用是比较微弱的, 而刻制组装成各
种结构花样的超材料就是人为地增强器件与这磁

场部分的耦合作用. 变化金属层的结构花样或其周
围的介电环境, 就能够调制有效的材料响应参数,
从而达到几乎在任何所需要的频段实现光学阻抗

匹配及增强吸收的目的 [159].
为达到调制的目的, 液晶 5CB (4′-n-pentyl-4-

cyanobiphenyl)被淀积在器件的顶部并让其完全充

分地浸入由电介质垫片所支撑隔开的上下金属层

之间的空腔内. 5CB在常温下是在其向列相, 即
使在THz频段也有着较大的双折射. 因此, 在加
于上下层金属介质之间的偏置电压的驱动下 (如
图 37 (d)所示), 其指向矢按电场方向取向偏转 (如
图 37 (c)所示), 从而调制了结构中金属腔中的介质
环境, 也就调制了此全吸收器件的频率响应. 该器
件在 2.62 THz频率处实现了 30%的吸收强度调制
及4%的带宽调制 [158].

这种电控的等离子激元共振吸收器件可以在

传感器、成像技术、能量收集及动态布景投射等科

学及技术领域有很好的应用前景.

5.1.3 由光驱动向列相液晶调制的纳米
等离子激元器件

光驱动向列相液晶调制的优点是可以无接触

的遥控, 而且不需要在样品中添加透明电极等附
件 [160]. 近来, 对贵金属圆环孔阵列 (annular aper-
ture arrays, AAAs)这种等离子激元共轴纳米结构
的理论研究 [161,162]和实验工作 [163−166]相当多. 这
是因为这种共轴纳米结构能够形成Fabry-Perot 纳
米腔来承载等离子激元导波模式, 从而造成了通过
窄通带的超强的光透过, 这正是彩色滤波器的特征
要求. 实验结果已经证实这种AAA结构比起具有
相同的开口面积的简单的圆孔阵列有着高得多的

峰值透过率 [167], 而且, 最近已用这种共轴的AAA
结构, 通过控制孔径的大小 [168]或深度 [169]制成了

各种彩色滤光器. 但是这仍然是一些被动器件, 一
旦制成后就不能动态地加以调制. 所以对于实用目
的而言, 发展一种可以随时动态调制的以AAA结
构为基础的彩色滤光片是非常需要的. 如前所述,
显然液晶材料应该是一种比较理想的调制材料.

最近, 实验上一种由光控制液晶实时调制的
以共轴AAA纳米结构为基础的彩色滤光片被提
出 [170]. 图 38是这种纳米彩色滤光片的样品结构
及用于光谱测量的实验装置工作原理简图. 等离
子激元彩色滤光片是由金制成的AAA结构及覆于
其上的光敏液晶所组成, 在紫外光的照射下光敏的
液晶分子可以在反式 (类棒状形)和顺式 (弯曲形)
分子形式之间可逆性的光异构化, 从而干扰了液晶
分子的本地序状态——从向列相到各向同相, 影响
了探测光的透过程度, 使系统变成可光学动态调
制的.
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图 38 光驱动向列相液晶调制的纳米结构彩色滤光片原理简图 (改编自文献 [170])
Fig. 38. The scheme of nano-structured colour filter modulated by optical driving nematic liquid
crystals. Adapted from Ref. [170].

图 39则显示了所测量的在光敏液晶中的
BMAB(4-butyl-4-methyoxyazobenzene)反式及顺
式异构体的吸收谱. 从图 39可以看出, 其反
式 -异构体的吸收带在紫外的 350 nm附近, 而
顺式 -异构体的吸收峰则主要在可见的 450 nm
处. 反式 -异构体是热稳定的基态, 能够由吸
收紫外光转换到顺式 -异构体. 在可见光照

射或热异构化下, 顺式 -异构体可以返回到反
式 -异构体的形式, 这就使得彩色滤光片具有高
度的翻转及可重复性. 这样的光驱动的等离子激元
彩色滤光片在袖珍显示系统和全光学信息处理方

面具有非常广阔的应用前景.
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图 39 在紫外光照射下BMAB的反 -顺异构化及其化学
结构 (改编自文献 [170])
Fig. 39. Anti- and cis-isomerization and molecular
structure of the BNAB under UV radiation. Adapted
from Ref. [170].

5.1.4 由热致向列相液晶调制的微波器件

液晶在非常宽广的波谱区段内都有着相当的

光学各向异性, 这不仅在包括红外、可见及紫外等

光学频区, 而且也扩展到远红外、太赫兹及微波等
电磁波谱区段. 所以在微波范围内液晶同样可以被
用来调制相应的等离子激元器件. 只不过由于微波
的波长在厘米范畴内, 所以其等效于可见光的纳米
器件尺度, 实际上将是在100 µm左右.

首先开发研究了一种用液晶调制的等离子

激元微波频率选择器 [171], 其基本器件结构如
图 40 (a)所示. 器件是由厚度为 1 mm的铝片堆
积而成的, 铝片之间的间隙为 75 µm, 由有机薄膜
垫片条在相邻铝片两端支撑. 铝片之间相对应的两
个表面被旋涂以聚亚酰胺 (polyimade)并按图示摩
擦方向摩擦, 以使吸入间隙的液晶 (E7)按此方向
水平锚泊. 电路安排是使得相邻铝片都同时被施以
相同的可调制电压 (如图 40 (a)所示), 以使在所有
间隙中的液晶指向矢都能在空间同步取向排列.

这种微波选频器的工作原理如图 40 (b)所示.
由于被选频的微波的频率是在 50.0—75.0 GHz之
间, 即波长是在 40—60 mm之间, 这实际上远远大
于铝片之间狭缝的间隙 (75 µm)和每个铝片的厚
度 (1 mm). 所以上述器件对于被选频的微波来说,
是标准的纳米等离子激元共振器件. 垂直于铝片
间隙内壁偏振的入射微波, 在此间隙的两个铝 -液
晶界面上激发起等离子激元表面波. 由于铝对于
微波波段的电磁振荡的介电常数具有绝对值非常

大的负实部, 这两个在腔内传播的表面波在铝片内
只有非常短的衰减长度, 但在腔内液晶处有很慢的
衰减, 其相互迭加就形成了一个腔内的准平面波.
此准平面波在腔内的来回传播相干, 就形成了类
Fabry-Perot效应, 即取决于腔内微波偏振方向的
液晶的折射率, 只有某些特定频率的微波才能相干
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相长地传播出去. 而腔内液晶指向矢的空间分布
(偏振方向的有效折射率)又受到外界施加电场的
调制, 这就使得微波的透过波长通过液晶受到外界

施加电场的调制而被选频. 图 41 (a)是该种微波选
频器的实验结果, 即微波的透过率与其频率及所施
加的外界电压的关系, 选频效果是明显的.

E

E

 n V

V
(a) (b)

DLC

TAl
W

L

图 40 液晶调制的微波频率选择器的 (a)器件结构及 (b)工作原理简图 (图 (a)改编自文献 [171])
Fig. 40. Scheme of (a) the device structure and (b) working principle of microwave frequency selector
modulated by liquid crystals. Panel (a) is adapted from Ref. [171].
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图 41 (a)液晶调制微波选频器的实验结果及 (b)液晶有效折射率与外加电压的关系 (改编自文献 [171])
Fig. 41. (a) Experimental results of microwave frequency selector modulated by liquid crystals and
(b) the relationship between effective refractive index of the liquid crystals and external applied
voltages. Adapted from Ref. [171].

由于在外界无电压施加时, 液晶处于平行于腔
内壁的锚泊状态, 与微波偏振方向相应的是其正常
折射率no, 而在高电压施加时液晶则处于垂直于
腔壁的锚泊状态, 与微波偏振方向相应的则是其
反常折射率n e , 所以由此可以得到液晶在此微波
频率下的双折射. 对于E7来说, 由实验数据得到
no = 1.65± 0.01和n e = 1.78± 0.01 (∆n ≈ 0.13).

实际上, 由文献 [171]可以得到一个极其简易
的测量微小量物质在微波范畴的折射率的实验手

段: 只用一对金属片形成一个几十微米的缝隙腔
体, 充入或夹入待测物质, 不管是片状或粉末状固
体, 亦或液体甚至气体, 只要能形成封闭的测量腔;
然后, 把此样品结构塞入一个由微波强吸收介质

围绕的小狭缝中, 就可以进行相应的光学测量 [172].
当然, 其工作原理仍然是单缝等离子激元共振所
产生的类Fabry-Perot效应 [173]. 其实, 由于微波对
金属的穿透深度极浅, 不必用全金属片来构成样
品腔, 只要使用适当的玻璃片等材质, 在其内表面
镀上一层相当厚度的金属膜就可以 [174]. 按此原
理, 也曾用一个由 71片1 mm厚的铝片堆积成的液
晶腔集合体 (分成 7 组, 每组外加电压可以以相同
的方式渐变)组成了一个液晶调制的相位光栅 [175].
许多类似的工作在综述文献 [176]中有所介绍.

当然, 电磁波的太赫兹 (THz)频段也是一个近
来非常活跃和蓬勃发展中的研究领域. 液晶调制
的等离子激元共振器件在太赫兹范畴内的研发和
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应用也是近代纳米光子学中一个非常突出的研究

前沿. 限于篇幅, 本综述不在此处进一步展开, 有
兴趣的读者可以参见最近发表的一些工作, 如文
献 [177, 178]及其引述.

5.2 由液晶弹性体 (liquid crystal elas-
tomers)参与的调制

5.2.1 液晶弹性体的调制特性

液晶弹性体是一种杂交的物质形态, 它把液晶
的取向有序性跟聚合物网络成分中的弹性结合起

来, 形成了一种单一的形态. 外界驱动 (热、电等)
的激励, 主要引起液晶弹性体所占据的空间尺度产
生明显的变化 [179], 从而由器件结构空间尺度的改
变调制了组成器件物质的光学参量, 以达到调制器
件的光学响应的目的.

5.2.2 热调制的向列相液晶弹性体 (nematic
liquid crystal elastomer)

如图 42 (a)所示, 液晶的向列相 (N)态与聚合
物网络的类橡胶 (R)弹性态结合在一起, 形成了热
调制的向列相液晶弹性体. 在外界温度升高后, 则
液晶由占据空间尺度较大的向列相过渡到尺度较

小的各向同性相, 造成了液晶弹性体收缩的结果,
如图 42 (b)所示.

R N R

R N R R N

N

or

I

N

(a)

(b)

N

DT

DT

R

图 42 热调制的液晶弹性体的工作原理简图

Fig. 42. Scheme of the working principle of liquid crys-
tal elastomer modulated by temperature.

这种液晶弹性体的体积变化尺度比较大, 但是
由于是靠温度的变化来驱动的, 所以空间尺度的变

化及恢复速度都较慢. 不过提高其热动响应速度的
工作也正在努力进行中 [180].

5.2.3 电调制的铁电液晶弹性体 (ferroelec-
tric liquid crystal elastomer)

由近晶C∗相铁电液晶和近晶C∗相铁电聚合

物网络所组成的铁电液晶弹性体显示了非常独特

的与压电效应相似的电 -动特性 [181], 如图 43所示.

E

图 43 电调制的铁电液晶弹性体工作原理简图

Fig. 43. Scheme of the working principle of ferroelec-
tric liquid crystal elastomer modulated by electricity.

由于近晶C∗相铁电液晶分子构型的空间不对

称性, 使其具有自发的电偶极矩 (而向列相液晶只
是在外界电场激励之下, 才会产生受激电偶极矩),
故可与外界激励电场产生强烈耦合及迅速响应, 从
而快速地改变分子的空间取向. 这种分子空间取
向的改变牵动了连接它们的聚合物网络, 并较为
迅速地带动这种弹性体的空间尺度发生变化, 如
图 43所示. 所以, 铁电液晶弹性体有响应速度快的
优点, 但相对而言它的调制幅度较小.

5.2.4 电热驱动液晶弹性体的结构选色
器 [182,183]

图 44所示为一种用电热驱动液晶弹性体的结
构选色器的样品制作流程. 首先在玻璃基板底部
涂布石墨烯层用于迅速电加热, 然后均匀散布纳米
量级直径的聚酯小球于玻璃基板顶面, 如图 44 (a)
所示. 再盖上底面覆有PVA薄膜的玻璃基板, 形
成样品盒. 向样品盒中注入组成液晶弹性体的液
晶 (MP, 其分子式如图 44 (e)所示)及交联体的混
合物, 再进行聚合作用, 以使进入聚酯小球堆积间
隙的混合物生成需要的液晶弹性体, 如图 44 (b)所
示. 移去上面的玻璃基板, 并由氢氟酸洗掉聚酯小
球后, 最后得到由液晶弹性体交联的空洞状的纳米
级光子晶体样品, 如图 44 (c)所示. 交联空洞晶体
的液晶弹性体结构如图 44 (d)所示.
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(a)
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(c)

(e)
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V

MP

图 44 电热驱动的液晶弹性体调制的结构选色器制作流程 (改编自文献 [182])
Fig. 44. Fabrication procedure of a structured colour filter modulated by liquid crystal elastomer
driven by electric-heat conversion. Adapted from Ref. [182].
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图 45 电热驱动的液晶弹性体选色器调制原理简图 (改编自文献 [183]).
Fig. 45. Scheme of a colour selector modulated by liquid crystal elastomer driven by electric-heat
conversion. Adapted from Ref. [183].
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图 46 电热驱动的液晶弹性体选色器调制结果 (改编自文献 [183])
Fig. 46. The modulated results of a colour selector modulated by liquid crystal elastomer driven by
electric-heat conversion. Adapted from Ref. [183].

当加电压于石墨烯薄膜上时, 迅速的电热转换
使样品的温度急剧上升, 驱动液晶弹性体随之改变
其占据空间的尺度, 从而引起空洞形态的变化, 调
制了此光子晶体的结构参数, 如图 45所示.

图 46 (a)和图 46 (b)显示了这种调制器件的选
色工作结果. 其中图 46 (b)是样品用硅油处理过后
得到的, 硅油处理不但可以使导热效果更好, 而且
交联体的浓度也可降低. 这就使得调制速度可以由
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温度变化更快及润滑效果更好这两个因素而变得

更快, 而且翻转也更顺畅.
液晶由于同时具有液态和晶态的特点, 所以易

于组装, 并易于在外界条件 (光、电、磁及热等)的
激励下调制其平均指向矢取向及相态, 即具有可流
动性的、可调制的光学各向异性 (双折射)的优异性
能. 因此, 液晶对于纳米等离子激元共振器件的光
学调制是一个非常优异的待选材料. 自 20世纪末,
等离子激元共振及纳米级超材料共同掀起近代光

子学的新高潮以来, 液晶参与的材料组装及器件调
制领域已经出现了大量的前沿突破, 并继续呈方兴
未艾之势. 本节所介绍的几个例子, 只是简单地揭
示了这个领域的巨大发展潜力而已.

从应用角度来看, 对于液晶参与的纳米等离子
激元共振器件调制工作的进一步发展, 还有下面所
述的一些挑战需要面对和克服.

1)响应速度. 一般说来, 目前用于显示技术中
的向列相液晶的响应速度是在毫秒量级, 在向列相
液晶弹性体中则更慢. 为了满足微秒、甚至毫微秒
量级的器件需要, 进一步研究开发快速响应液晶,
如双轴液晶、铁电液晶等, 并使其进入实用阶段是
十分必要的.

2)光学双折射. 应该说, 相比其他材料, 现有
液晶的光学双折射还是比较大的, 且适用于相当宽
阔的电磁谱段范畴. 但是, 对于某些领域来说, 如
传输光学、光学斗篷等, 需要更大的光学双折射, 以
适应折射率工程中对于折射率变化较剧烈空间区

域的要求. 这当然对液晶材料化学提出了挑战.
3)锚泊材料. 要想达到理想的及充分的调制效

果, 一般说来液晶指向矢需要预先锚泊成一定的空
间分布, 这就需要相应的锚泊材料或锚泊手段, 否
则空间无序分布的液晶指向矢的预态将会使其后

的调制效果大打折扣. 开发新型的锚泊材料或手
段, 使得既能有效地预锚泊液晶分子所需要的空间
取向分布, 又能大幅度减少调制阻尼, 对于实用器
件来说是十分需要的. 另外, 做到在比较大的面积
(如至少几百个平方微米)上的较为均匀的预锚泊,
也是一个相当大的挑战.

4)驱动安排. 现在正在研发使用的调制器件,
液晶材料要么是几乎无序地掺混于构成纳米级超

材料的其他介质中, 要么是整体位于超材料的外
侧, 作为环境物质. 外界激励的调制都是对参与调
制的液晶材料整体同时起作用的. 为了实现较为精

细的调制效果, 空间和时间上精细及分立的调制,
类似于液晶显示器件中的TFT式的可程序化的调
制安排是需要的.

6 结 论

本综述在介绍了有关纳米等离子激元这个学

科的发展脉络及其在近代纳米光子学前沿中的蓬

勃发展实例的基础上, 指出了可调制纳米等离子激
元器件是其当前的研究前沿和热点所在.

在基础理论突破、样品制备技术精进及数值模

拟软件深入发展和应用需求等的强力推动下, 近代
纳米光子学, 尤其是其重要分支——纳米等离子激
元学获得了巨大的发展动力, 在近代光学研究发展
前沿中各个领域不断突破, 呈现了一片色彩斑斓的
绚丽景象. 另外, 具有独特特性的液晶材料在成就
了平面显示技术中的辉煌硕果并仍然继续扩展之

后, 正努力寻找着它的下一个发展的着力点. 本综
述评述了液晶材料正凭借其优异独特的性质在此

发展前沿中的优势及应用前景.
可调制的纳米光子学技术, 例如可调制的纳米

等离子激元学等, 在基础研究和应用需求的推动
下, 正在成长为纳米光子学研究领域中新的热点.
作为物质第四态的液晶以其独有特异的物理、化学

等特性, 尤其是在光学响应方面的诸多优势, 使其
成为可调制纳米光子学领域所需材料及调控手段

的强力候选者. 当然, 这也为液晶材料的开发及调
控手段的开拓带来了新的强有力的挑战. 本综述介
绍了上述诸方面研究的最新进展, 并对于上述课题
中存在的问题及可能的继续发展方向等也进行了

相应的探讨.
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Abstract
This review is intended to be a fundamental lecture. It focuses on systematically introducing the reader to the

physical and optical background to certain basic concepts in nanoplasmonics, before devoting attention to the many new
developments at the frontiers of modern photonics, such as tuneable nanoplasmonics. There is a special discussion of
the advantages and applications of liquid crystals in this area.

First, in optics according to the special requirements of an optical surface wave propagating alone a smooth bound-
ary the concept of surface plasmon polariton (SPP) has been introduced from physics. After discussing the influences
from more rough surfaces upon the SPP and the response from larger metallic particles to the optical electro-magnetic
waves the results from interaction between the optical waves and metallic particles with dimensions much small than the
wavelength of the optical waves—the exist of the local surface plasmon polariton, i.e. the base of nanoplasmonics, has
been confirmed.

Secondly, this review describes many new and interesting aspects from this important branch at the frontiers of
modern photonics—nanoplasmonics, which are supported by metamaterials consisting of metallic particles with various
shapes and nano-scale size from modern manufacture technologies and more powerful and functional software. Many
device system based upon these aspects have broken through the limitations of classical optics and developed in many
special new directions, for example the quantum coincidence of lasers—Spaser (surface plasmon amplification by stimu-
lated emission of radiation) etc.

Finally, we address tuneable nanoplasmonics, which is a very important topic that has warranted great attention.
by reason of liquid crystals’ many special advantages in optical responses—for example their larger optical birefringence,
which can be easily modulated by applying electric and/or magnetic fields etc.—the application of liquid crystals in
tuneable nanoplasmonic devices is a more practical research direction. This review introduces recent developments in
this area, and also discusses various challenges and possible research topics.

Keywords: surface plasmon polariton, nanoplasmonics, liquid crystals, tuneable
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