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金纳米柱阵列表面等离子体激元与J-聚集
分子强耦合作用∗
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采用脱模工艺制备了表面光滑的金纳米柱阵列结构, 这种加工方法操作简单、可重复性强, 可以将形貌相
同的纳米柱阵列结构大批量复制到不同衬底上. 采用这种金纳米柱阵列结构激发表面等离子体激元并实现了
其与 J-聚集染料分子的强耦合作用. 在所制备的杂化耦合体系中, 观测到了 200 meV的拉比劈裂值. 进一步
通过调节金纳米柱阵列的周期来改变耦合强度, 在反射谱中观测到了强耦合存在的标志性实验证据: 耦合杂
化态对应能量的反交叉曲线. 这种简单并可以大批量制备的强耦合杂化体系对于促进强耦合作用在纳米等离
子体器件中的广泛应用具有积极意义.

关键词: 强耦合, 拉比劈裂, 表面等离子体激元, J-聚集
PACS: 11.15.Me, 61.46.–w, 71.45.Gm, 78.40.–q DOI: 10.7498/aps.65.231101

1 引 言

近年来, 表面等离子体激元 (surface plasmon
polaritons, SPPs)与物质之间的相互作用已经得到
了广泛的关注与研究 [1−5]. 按照相互作用的强弱,
表面等离子体激元与物质之间的相互作用可以分

为两类: 弱耦合与强耦合. 在弱耦合作用范围内,
分子的能级结构并未受到扰动, 表面等离子体激元
所起到的作用主要是诱导材料分子增强吸收、荧光

等 [6,7]. 理论上, 弱耦合作用可以通过费米黄金理
论进行描述 [8]. 相反, 当表面等离子体激元与物质
之间的相互作用足够强时, 分子的能级结构将会受
到扰动. 类似于原子之间通过电子交换形成分子轨
道, 分子同样可以与表面等离子体激元之间通过交
换能量形成相互作用, 当这种能量交换的速率大于
任何其他非相干作用损耗的速率时, 就会形成新的
表面等离子体激元与分子耦合杂化态 [9,10]. 交换的

能量在分子与表面等离子体激元之间的振荡被称

为拉比振荡. 当分子能级对应的频率与表面等离子
体激元的起振频率共振时, 新的耦合杂化态之间的
能量差被称为拉比劈裂. 在强耦合作用下, 分子的
波函数与表面等离子体激元模式是相干耦合叠加

并形成统一的杂化体系.
表面等离子体激元是金属表面的准自由电子

气的集体振荡与光子相互作用后形成的共振元

激发 [11]. 由于表面等离子体激元具有很高的空
间局域性, 所以基于表面等离子体激元的强耦合
体系可以将光子与分子都局域在尺寸远小于波

长的尺度范围内 [12,13], 这使得强耦合成为纳米科
学领域的热点研究方向 [14−16]. 目前, 表面等离
子体激元已经与多种类型的材料分子如J-聚集分
子 [17−20]、宽光谱染料分子 [21,22]以及无机半导体

量子点等 [23,24]实现了强耦合. 目前实验上观测到
的拉比劈裂强度已经达到了约1 eV, 进入了超强耦
合的范围 [25,26]. 随着更高耦合强度的实现, 强耦合
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作用已经被用于调控化学反应速率 [27], 调控有机
分子的功函数 [28]、电导率 [29]以及控制分子间的能

量传递过程 [30]. 而且, 强耦合已经在单体等离子体
结构以及单分子水平上得以实现 [12,31], 这部分工
作奠定了强耦合在量子信息应用方面的基础. 近年
来随着飞秒时间分辨光谱技术的发展 [32−35], Hao
等 [18]利用飞秒抽运探测技术在共振激发下对强耦

合动力学过程进行了有益的研究, 揭示了强耦合杂
化体系的光物理本质.

基于表面等离子体激元的强耦合体系的简易、

大批量加工对于强耦合中基本光物理过程的探索

以及强耦合在先进纳米等离子体器件中的广泛应

用是至关重要的. 本文提出了一种采用脱模工艺制
备金纳米柱阵列的方法, 并利用其激发的表面等离
子体激元实现了与J-聚集染料分子的强耦合作用.
这种方法的可重复性强, 可以将形貌相同的金属纳
米柱阵列大批量复制到不同衬底上并用于强耦合

体系的实现.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

J-聚集染料为 Thia, 产品号 NK-1976, (Bio-
chemical Laboratories 公司); 聚乙烯醇 PVA (Sig-

maAldrich公司);光敏材料为 Norland Optical Ad-
hesive 61 (Norland 公司); 氧化铟锡玻璃 (ITO, 南
玻显示器件科技公司).

聚焦离子束刻蚀FIB / 扫描电子显微镜SEM
双束系统 (FEI Helio NanoLab 650 DualBeam FIB
systems); KJL电子束蒸发系统 (Kurt J Lesker 公
司); 紫外分光光度计 (Shimadzu UV2550); 紫外灯
光源; 实验室自主搭建的微区反射测试系统.

2.2 实验过程

本实验中的表面等离子体激元与 J-聚集染料
分子的混合结构是采用脱模工艺技术 [36,37]制备

的, 具体方法如图 1所示.
模板材料是带有纳米孔阵列的 ITO导电玻

璃. 纳米孔阵列是采用聚焦离子束 (FIB)刻蚀方
法进行加工的, 具体参数设定如下: Ga+离子发
射加速电压 30 kV; 束流 23 nA; 二维扫描过程中
每个孔的加工时间为 20 ms, 所得到孔的直径约为
100 nm; 孔阵列周期设定为 250—450 nm; 加工面
积为 50 µm × 50 µm. 加工完成后的纳米孔阵列的
扫描电子显微镜图片如图 2 (a)所示.

将加工完成的 ITO衬底放入KJL电子束蒸发
系统中, 在纳米孔阵列结构上蒸镀 200 nm 的金膜,

ITO ITO

Au

NOA 61

Glass

NOA 61

Au

J-aggregate: PVA

ITO

Ga+

(a)

(d) (c)

Glass

Glass

(b)
UV light

NOA 61

Au

图 1 (网刊彩色)脱模工艺制备金纳米柱阵列与 J-聚集染料分子耦合结构的流程图
Fig. 1. (color online) Schematic illustration of the template stripping process, the fabricated hybrid
system consists of Au nanodisks array and J-aggregate molecules.
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蒸发速度控制为1 Å/s; 随后, 在蒸镀的金膜上旋涂
一层光敏材料 NOA 61, 旋涂转速 1000 r/min, 旋
涂时间 30 s. 之后在NOA 61材料上覆盖一块清洗
干净的玻璃衬底, 并放入紫外灯箱对NOA 61进行
固化, 曝光时间5 min.

固化完成后进行脱模处理, 将NOA 61上的
金膜从具有纳米结构的 ITO衬底上剥离下来,
由于 ITO衬底与金膜的黏附程度要小于光敏材
料NOA61与金膜的黏附程度, 所以金膜会随着
NOA61被剥离下来并完好地复制出孔阵列的结构,
进而形成金纳米柱阵列结构 (图 2 (b)), 阵列中纳米
柱具有圆锥形结构, 柱的高度为 100 nm, 表面形貌
光滑.

(a) (b)

350 nm

图 2 扫描电子显微镜图片 (a) ITO纳米孔阵列模板;
(b) 金纳米柱阵列结构
Fig. 2. Scanning electron microscope (SEM) images of
(a) nanoholes array in ITO glass substrate and (b) Au
nanodisks array.

最后, 在金纳米柱阵列结构上旋涂J-聚集染料
与PVA的混合薄膜. J-聚集染料与PVA粉末分别
溶解于水中, 浓度分别为8和50 mg/mL. 充分溶解
后按照 1 : 1的比例进行混合后旋涂在纳米柱结构

上, 旋涂速度2000 r/min, 旋涂时间60 s, 混合薄膜
的厚度约为300 nm.

实验中采用的 ITO玻璃表面光滑, 具有优良的
导电性能, 非常适合用于聚焦离子束刻蚀加工; 另
外光敏材料NOA 61是一种无色的液体光刻胶, 在
紫外灯曝光下可以很快固化, 而且由于其具有高黏
度的性质非常适合应用于脱模工艺中. 完全固化后
的NOA 61光刻胶可以完全透过 350到3000 nm波
长范围内的光, 对我们的光谱测试没有任何影响.
这种采用脱模工艺制备金纳米柱阵列结构的实验

方法操作简单, 可重复性强, 剥离后的 ITO模板仍
然可以重复利用, 可以在不同衬底上大批量制备出
形貌相同的金纳米柱阵列结构.

3 结果与讨论

本实验制备了表面等离子体激元与 J-聚集染
料分子的强耦合杂化体系. 体系中所选择的Thia
染料分子在混合PVA旋涂后形成的J-聚集薄膜在
623 nm处有一个很强的吸收峰, 如图 3中蓝色曲线
所示. 同时很窄的吸收光谱也反映出Thia分子在
形成J-聚集后具有非常高的振子跃迁强度, J-聚集
分子的这种特殊性质使其成为制备强耦合杂化系

统的首选分子材料. 另一方面, 杂化系统中的表面
等离子体激元是由脱模工艺制备的金纳米柱阵列

所激发. 表面等离子体激元的共振频率可以通过
纳米柱阵列的周期进行调控, 通过对旋涂有PVA
介质的纳米柱阵列结构反射谱的测试, 可以发现当
纳米柱阵列的周期由 250 nm增加至 450 nm时, 表
面等离子体激元的共振波长可以由 550 nm调节至
730 nm (图 4 (b)). 特别是, 当纳米柱阵列的周期
调节至 350 nm时, 表面等离子体激元的反射谱与
J-染料分子的吸收谱峰位基本重合 (图 3中灰色和
蓝色曲线), 可以形成最高强度的耦合. 图 3中红色
曲线展示了在此周期下旋涂了掺有 J-聚集染料分
子的PVA薄膜的纳米柱阵列结构的反射谱, 两个
新的峰位在 589和 652 nm处出现, 对应着新的高
能、低能耦合杂化态的形成, 相对应的拉比劈裂强
度达到 200 meV. 值得注意的是, 这一劈裂的宽度
明显大于表面等离子体激元反射谱以及J-聚集染
料分子吸收谱的半波宽, 这也是耦合体系进入强耦
合作用范围的显著特性. 然而耦合体系中, 对应于
J-聚集染料吸收峰的位置仍然有很强的反射峰位
出现, 说明体系中仍然有一部分J-聚集染料分子并
没有与表面等离子体激元形成耦合, 而是以非耦合
态的形式存在于体系中.

为了进一步证明 J-聚集染料分子与金纳米柱
阵列所激发的表面等离子体激元之间的相互作用

进入了强耦合范围, 我们又对不同相互作用强度的
耦合体系进行了研究. J-聚集染料分子与表面等离
子体激元间的耦合强度可以通过改变金纳米柱阵

列的周期进行调控. 图 4 (b)中展示了金纳米柱阵
列的周期由 250 nm增大至 450 nm时耦合体系的
反射谱. 从图中可以看出, 相互作用形成的高能耦
合杂化态与低能耦合杂化态的峰位都随着周期的

增大而发生红移.
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图 3 (网刊彩色) J-聚集染料分子薄膜的吸收光谱 (蓝
色曲线); 350 nm周期的金纳米柱阵列 (灰色曲线)与
350 nm周期强耦合杂化体系 (红色曲线)的反射光谱
Fig. 3. (color online) Absorbance spectrum of the J-
aggregate film (blue line); reflection spectrum of Au
nanodisks array (gray line) and strong coupling hy-
brid system (red line) with period of 350 nm.
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图 4 (网刊彩色) (a)金纳米柱阵列结构; (b)耦合杂化体
系的反射光谱

Fig. 4. (color online) Reflection spectrum of (a) Au
disks arrays and (b) hybrid systems.

图 5中展示了耦合杂化态的峰位分布图, 蓝色
和红色的三角分别对应了高能、低能耦合杂化态峰

位所对应的能量. 在强耦合作用的范围内, 它们分
布于表面等离子体激元色散曲线以及J-聚集染料
分子跃迁能级的两侧, 并且呈现出非常明显的反交
叉特征, 这一特征被普遍认为是证实强耦合存在的

标志性实验证据 [38].
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图 5 (网刊彩色)高能、低能耦合杂化态对应能量的反交
叉曲线 (蓝色和红色虚线); 灰色和黑色曲线分别为 SPPs
色散曲线和 J-聚集染料在 623 nm处吸收峰位所对应的能
量

Fig. 5. (color online) anticrossing behavior of the up-
per and lower hybrid bands energies (blue and red
dashed lines); the gray and black dashed lines cor-
respond to the energy dispersion curves of SPPs and
the J-aggregate 623 nm absorption energy.

4 结 论

本文利用脱模工艺制备出金纳米柱阵列结构.
这种工艺方法操作简单、可重复性强. 应用这种方
法可以将表面形貌相同的纳米柱阵列结构大批量

复制到不同衬底上. 更重要的是, 采用这种表面形
貌光滑的纳米柱阵列结构激发表面等离子体激元,
并实现了其与J-聚集染料分子的强耦合作用. 耦合
杂化体系的拉比劈裂值达到 200 meV. 并且通过金
纳米柱阵列周期的调制, 观测到了不同耦合强度下
高能、低能杂化耦合态对应能量的反交叉曲线, 进
一步证实了制备出的表面等离子体激元和 J-聚集
染料分子混合体系中强耦合作用的存在. 强耦合杂
化体系的简易、大批量制备, 将使强耦合作用在纳
米等离子体器件的研发中发挥更大的作用 [9,39].

感谢孙洪波教授的讨论与指导.
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Abstract
Recently, much attention has been paid to an interesting subject, i.e., the interactions between surface plasmon

polaritons (SPPs) and molecules. The interactions between SPPs and molecules often appear in two opposite cases,
namely weak and strong coupling. When the interaction is weak, the absorption maximum simply coincides with the
electronic transition energy of the molecule. In the weak coupling regime, the wave functions of the molecule and the
SPP modes are considered to be unperturbed, only leading to enhancement of the absorption or fluorescence of the
molecules. On the other hand, when the interaction is strong enough, the SPPs and molecules can form a coherent
hybrid object, thus the excitation energy is shared by and oscillates between the SPPs and molecular systems (Rabi
oscillations), leading to vacuum Rabi splitting of energy levels at the resonance frequency. Due to the fact that both the
SPPs and the molecule components can be confined into the nanometer scale, the work on strong coupling with SPPs
offers a very good opportunity to realize nanoplasmonic devices, such as thresholdless laser and room temperature B-E
condensates.

In this work, we investigate a hybrid system formed by strong coupled gold nanodisk arrays and J-aggregate
molecules. Smooth gold nanodisk arrays are fabricated by a template-stripping process. In such an experimentally
simple replicate process, mass-production of gold nanodisk arrays with the same morphology can be transferred from
patterned indium tin oxides (ITO) glass. The structures on ITO glass are milled with a focused ion beam. Periodic gold
nanodisk arrays have the capability of converting light into SPPs modes, resulting in a significant field confinement at
the patterned metal surface. In particular, the desired SPP mode can be chosen by changing the nanodisk array period
to match the absorbance peak of the J-aggregate molecule. On the other hand, J-aggregate molecule is chosen due to
its large dipole moments and absorption coefficient, which makes it attractive for designing the strong exciton-plasmon
interaction system. The strong coupled system is formed when the J-aggregate molecule is spin-coated on the gold
nanodisk arrays. Through reflection measurements, Rabi splitting energy value 200 meV is observed when the period
of the nanodisk array is 350 nm. Through tuning the coupling strength by changing the lattice period from 250 nm
to 450 nm, the typical signature of strong coupling: anticrossing of energies is found in reflection spectra. This simple
replicate process for strong coupling hybrid system fabrication should play an important role in designing novel ultrafast
nanoplasmonic devices with coherent functionalities.

Keywords: strong coupling, Rabi splitting, surface plasmon polaritons, J-aggregates
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