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专题：等离激元增强光与物质相互作用

编者按　　光学是现代科学和技术的基础：现代科学的两大支柱量子力学和相对论是建立在对黑体辐射、光电

效应和光速不变性等的深刻理解基础之上的；光通讯、显示、存储和计算等光信息技术, 光伏和 LED等光能源

技术, 激光诊断和治疗等光医疗技术, 以及激光加工和制造技术等先进光学技术的发展, 极大地推动了人类社会的

进步. 随着纳米科学和光学器件小型化的发展, 光学进入了微纳时代. 比如紫外到可见光的波长范围大约在

100—760 nm, 微纳尺度的研究对象是小于光波长的, 这就需要研究突破光的衍射极限的新现象、新物理和新技

术. 表面等离激元是金属表面自由电子的集体振荡, 是固体中的一种元激发, 具有准粒子特性, 具有奇特的光学性

质和强烈的共振效应, 能够把光束缚在纳米结构表面, 从而克服光的衍射极限. 表面等离激元的光学特性取决于形

态各异的纳米结构, 有着丰富的物理和广阔的应用前景, 是纳米光学研究的重要基础, 对相关现象的研究迅速发展

成一门新兴的学科—等离激元光子学.

　　等离激元光子学是一门高度交叉的前沿科学, 涉及光学、凝聚态物理、化学、生命科学、材料科学等众多科

学门类, 也孕育了众多极具广泛应用前景的技术, 如具有单分子灵敏度的超灵敏光谱检测、等离激元光催化、超

构材料/超构表面成像及隐身技术等, 有望为信息、生物、能源等领域带来众多突破性的变革. 为了帮助读者系统

了解等离激元光子学领域的最新进展, 推动对等离激元增强光与物质相互作用研究的进一步深入, 本刊特组织“等

离激元增强光与物质相互作用”专题, 邀请部分活跃在本领域前沿方向的专家, 从等离激元的激发、耦合、传播、

弛豫、调控、与物质相互作用等基础研究方面, 以及光波导、光催化、光镊、增强光谱、人工超构材料等应用研

究方面, 综述最新的进展、问题、现状和展望. 希望这个专题能够为国内等离激元光子学领域的学术交流做一些

贡献, 推动这一新兴领域向更高水平发展, 与更多学科进行更广泛的交叉, 并推动部分技术的推广应用.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(客座编辑：武汉大学　徐红星)
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光学衍射极限极大地制约了纳米光子器件的发展和应用. 基于表面等离激元的纳米器件由于具有突破

衍射极限传播和处理光信号的特性而受到广泛关注. 通过调控表面等离激元的传播, 可以实现纳米尺度上光

信号的调制, 对片上集成纳米光子回路和光信息处理技术的发展具有重要意义. 本文主要介绍了表面等离激

元传播调制的基本原理及近年来的研究进展, 并分析了不同类型的表面等离激元传播调制的特点.
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1   引　言

近年来随着光信息技术的飞速发展, 微型化、

集成化、高性能和低损耗成为光学器件未来发展的

趋势. 传统光学器件由于受到光学衍射极限的制

约, 难以实现微型化和高度集成化. 如何使光学器
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件突破衍射极限, 实现纳米尺度光信号的产生、传

输、调制和采集, 已经成为纳米光子学领域的研究

热点. 表面等离激元 (surface plasmons, SPs)是金

属中自由电子的集体振荡, 它可以被特定频率的光

场激发, 具有突破衍射极限的光学特性, 可以进一

步缩小光学器件的尺寸, 因此其在纳米光子学中的

应用近年来受到了极大关注 [1−5]. 表面等离激元分

为沿着金属 -介质交界面传播的表面等离激元

(propagating surface plasmons)和纳米颗粒等结

构上激发的局限在结构表面的局域表面等离激元

(localized surface plasmons)[6]. 传播的表面等离激

元的电磁场在两种材料界面两侧均沿法向呈指数

形式衰减, 可以将电磁场束缚在远小于波长的空间

范围内, 从而突破光学衍射极限. 局域表面等离激

元的共振频率强烈依赖于金属纳米颗粒的尺寸、形

状和周围环境的折射率, 当入射光频率接近电子集

体振荡的本征频率时, 金属纳米结构周围的电磁场

强度会极大地增强, 从而增强了纳米尺度上光与物

质的相互作用. 表面等离激元的这些特性有助于在

纳米尺度实现光场调控及光电器件小型化, 在光信

息、生物化学传感、能源等领域都显示出巨大的应

用潜力 [7−11].

以光信号处理为目的的表面等离激元调制工

作一般可以分为两类, 一类基于对局域表面等离激

元的调制, 另一类基于对传播表面等离激元的调

制. 对局域表面等离激元的调制, 通常基于衬底上

的金属纳米结构或溶液中的金属纳米颗粒, 通过外

界手段改变介质的折射率, 使局域表面等离激元的

共振峰发生移动, 从而实现对光信号的调制 [12−16].

本文主要讨论的是对传播表面等离激元的调制, 这

种调制是实现纳米光子回路中光信息处理的重要

基础. 对于传播的表面等离激元, 可以通过波矢描

述其传播行为. 表面等离激元的波矢会受到金属和

介质介电函数的极大影响, 对于二维无限大的金

属-介质交界面上的表面等离激元, 沿界面传播的

表面等离激元的波矢为 [6]
 

kSP = k0

√
εdεm

εd + εm
, (1)

其中 k0 为真空中的波矢; ed 和 em 分别为介质和金

属的介电函数, 它们的实部具有相反的符号以满足

表面等离激元的产生条件. 除了金属-介质的界面

外, 表面等离激元也可以在介质-金属-介质、金属-

介质 -金属 (metal-insulator-metal,  MIM)结构以

及多种一维的波导结构中传播, 例如金属纳米线等

离激元波导 [5]、金属带等离激元波导 [17]、金属槽等

离激元波导 [18]、介质加载型等离激元波导 [19]. 对于

这些不同类型的等离激元波导, 当介质和金属的介

电函数在外界信号调制下发生变化时, 表面等离激

元波矢的实部和虚部会发生变化, 它们的变化决定

了表面等离激元的相位和强度的改变. 相位改变

Dj 与表面等离激元波矢实部的关系为 

∆φ = Re (∆kSP)L, (2)

其中 DkSP 为外界调制信号所导致的表面等离激元

波矢改变, L 为表面等离激元调制区域的长度. 实

验中对相位改变的测量通常是使传播的表面等离

激元信号与参考信号发生干涉, 通过出射信号强度

随调制信号强度的变化来反映表面等离激元的相

位改变. 表面等离激元在传播的过程中能量不断衰

减,可以通过传播长度反映其强度的变化, 传播长

度 LSP 定义为表面等离激元的强度衰减到 1/e时

对应的传播距离. 表面等离激元传播长度和波矢虚

部的关系为 [6]
 

LSP =
1

2Im (kSP)
, (3)

当表面等离激元波矢的虚部发生变化时, 表面等离

激元的传播长度会改变. 综上所述, 基于表面等离

激元对周围环境和波导材料的敏感特性, 对于不同

类型的等离激元波导, 可以通过调控周围介质环境

和表面等离激元结构中金属的介电函数来实现对

表面等离激元传播相位和传播长度的调制, 从而实

现纳米光调制器的功能.

对于传播表面等离激元调制器的性能评价可

以从以下几个方面入手: 1)工作波长, 反映器件所

能调制的表面等离激元信号的频率和带宽, 理想的

表面等离激元调制器应当在较宽的波长范围内实

现调制; 2)调制幅度, 反映了对表面等离激元信号

的调制强度, 一般可以通过调制深度 (modulation

depth, MD)或消光比 (extinction ratio, ER) 来反

映, 调制深度和消光比的常用表达式分别为 

MD =
|I ′ − I0|

I0
× 100%, (4)

 

ER =

∣∣∣∣10× lg
(
I ′

I0

)∣∣∣∣ , (5)

I0 I ′

I0 I ′

其中  和  分别表示调制前后输出信号的强度; 对

利用干涉实现表面等离激元调制的工作,   和  则

分别对应输出信号强度的最小值 Imin 和最大值
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Imax; MD或 ER的值越大, 表明调制器对信号的

调制幅度越大; 3)响应时间, 是调制过程中表面等

离激元信号在两个状态之间切换所需的时间, 理想

的调制器可以在短时间内使信号在两个状态之间

切换, 从而支持非常高的调制频率. 我们将介绍传

播表面等离激元调制的不同方法和研究进展, 包括

基于光、热、电和磁的调制, 表 1概括了这些调制

方法的主要原理. 最后, 我们将对不同调制原理的

器件性能进行比较, 并展望传播表面等离激元调制

器件的未来发展. 

2   表面等离激元传播的全光调制

表面等离激元传播的全光调制有多种作用机

制. 一方面, 可以通过调控表面等离激元的激发和

干涉实现对表面等离激元的调制. 另一方面, 可以

利用对光敏感的光学材料实现对表面等离激元的

调制.

对于某些类型的等离激元波导, 通过改变入射

光的偏振可以有选择地激发不同的表面等离激元

模式, 这些模式在波导上的传播特性存在差别. 通

过激发特定的表面等离激元模式或是利用不同模

式之间的叠加, 可以控制表面等离激元在波导或波

导组成的网络结构中的传播, 从而实现对表面等

离激元的调制. 例如, 金属纳米线结构是一种常用

的等离激元波导, 支持多个表面等离激元传播模

式 [5,20,21], 改变入射光偏振可以在金属纳米线上激

发不同的表面等离激元模式, 利用多个模式在金属

纳米线上的叠加可以实现表面等离激元的手性传

播 [21], 并可以在金属纳米线网络结构中实现光路

由器的功能 [22−24]. 当使用圆偏振光激发金属纳米

线时, 光的自旋-轨道耦合可以使不同圆偏振方向

的入射光在纳米线上产生沿不同路径传播的表面

等离激元, 实现光的自旋路由功能 [25]. 当不同相位

的入射光同时激发多束传播的表面等离激元时, 多

束表面等离激元可以在波导网络结构中发生干涉,

从而实现对表面等离激元信号的调制 [26,27]. 2011年,

Wei等 [26] 在银纳米线组成的网络结构上实现了基

于干涉的表面等离激元调制 (图 1(a)). 通过改变

图 1(a)左图所示的两个激发端 I1和 I2上的入射

光之间的相位差, 两束传播的表面等离激元的干涉

使出射端 O处的散射强度随入射光相位差发生如

图 1(a)右图所示的周期性变化, 其消光比可达 10 dB

以上. 除了金属纳米线外, 金属槽等离激元波导结

构也可以实现类似的调制功能 [28,29]. 图 1(b)为计算

 

表 1    传播表面等离激元调制的原理
Table 1.    Principles of modulating propagating sur-

face plasmons.

调制类型 调制原理

全光调制
激发和干涉调制; 光学材料调制(增益/损耗介质
调制、非线性光学材料调制、光致变色材料调
制、光调制波导介电函数); 光学力操控调制

热调制 热光效应调制; 相变效应调制

电调制
电光调制(线性电光效应调制、二次电光效应调
制); 载流子调制(电调制半导体载流子、电调制
石墨烯载流子); 电致变色材料调制; 纳机电调制

磁调制 磁光效应调制
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图 1    基于干涉的表面等离激元传播调制　(a)银纳米线

网络结构中实现等离激元干涉调制 [26]; (b)槽状银纳米波

导结构中实现等离激元干涉调制 [28]; (c)带状银波导结构

中实现等离激元干涉调制 [30]

Fig. 1. Modulation  of  propagating  surface  plasmons  based

on  interference:  (a)  Interferometric  modulation  of  surface

plasmons  in  silver  nanowire  network[26];  (b)  interferometric

modulation of surface plasmons in nanoslot waveguide net-

work in silver film[28]; (c) interferometric modulation of sur-

face plasmons in silver strip waveguides[30]. 
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2π π

的银薄膜中的槽状等离激元纳米波导结构在两束

入射光激发下的电场强度分布, 左图和右图分别对

应于相位差为  和  的情况, 消光比可达 16 dB[28].

2014年, Wang等 [30] 在带状银波导上利用布拉格

光栅作为等离激元分束器, 实现了基于干涉的等离

激元开关功能 (图 1(c)), 其消光比与波导宽度相

关, 最高可达 9.5 dB. 这些基于干涉的调制依赖于

对入射光相位的精确调控, 可以实现较大的调制深

度. 基于上述的调制原理, 人们在等离激元波导网

络结构中实现了纳米等离激元光逻辑器件 [26,28,29,31].

基于表面等离激元对周围介质环境十分敏感

的性质, 可以利用光学材料对光信号的响应来调控

表面等离激元的传播. 这些材料包括量子点、染料

分子、稀土离子、非线性光学材料等, 可以作为介

质层覆盖在表面等离激元波导结构上. 量子点通常

为直径几纳米到几十纳米的半导体球状颗粒. 由于

量子点可以与波导中传播的表面等离激元相互

作用 [32,33], 利用控制光调控量子点的激发状态来

控制量子点对表面等离激元的吸收或增益, 便可以

实现对表面等离激元强度的调制 [34,35].  2007年 ,

Pacifici等 [34] 利用硒化镉 (CdSe)量子点的激发态

带内跃迁对表面等离激元的吸收实现了低能量密

度 (～102 W/cm2)和微米尺度上的表面等离激元

强度调制. 如图 2(a)所示, 两束不同波长的激光

(信号光和控制光)同时照射在银薄膜表面并在狭

缝处激发沿金属表面传播的等离激元. 在表面等离

激元的传播过程中, 控制光激发量子点中的电子-

空穴对, 处于激发态的电子可以通过带内跃迁过程

吸收信号光激发的表面等离激元, 从而降低表面等

离激元的强度, 实现对表面等离激元的调制. 量子

点的激子复合时间在纳秒级别, 因此这种器件具有

很高的调制频率. 该器件在 3.6 μm的调制区域上
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图 2    基于光学材料的表面等离激元传播的全光调制　(a)基于量子点的表面等离激元调制 [34]; (b)利用 Er3+离子实现表面等离

激元的调制 [39]; (c)基于非线性光学材料的表面等离激元调制 [41]; (d)基于光折变聚合物的表面等离激元调制 [44]; (e)基于光致变

色分子的表面等离激元调制 [48]

Fig. 2. All-optical modulation of propagating surface plasmons based on optical materials: (a) Modulating surface plasmons by CdSe

quantum dots[34]; (b) modulating surface plasmons via stimulated emission of copropagating surface plasmons on a Er3+-doped glass

substrate[39];  (c)  modulating  surface  plasmons  based  on  nonlinear  optical  material[41];  (d)  modulating  surface  plasmons  based  on

photorefractive polymer film[44]; (e) modulating surface plasmons by photochromic molecules[48]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147302

147302-4

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


对信号的调制深度约为 10%. 2009年, Grandidier

等 [35] 利用硫化铅 (PbS)量子点补偿表面等离激元

传播中的能量损耗, 使表面等离激元的传播长度增

加了 27%. 铒离子 (Er3+)、染料分子、半导体材料

等作为常见的表面等离激元增益材料, 在抽运光作

用下也可以对传播的表面等离激元产生增益作用,

从而实现对表面等离激元强度的调制 [36−39]. 2011

年, Krasavin等 [39] 在掺杂 Er3+离子的等离激元波

导结构中实现了传播表面等离激元的强度调制

(图 2(b)). 980 nm的抽运光和 1550 nm的信号光

同时照射在掺杂 Er3+离子的磷酸铝玻璃表面的金

膜上, 同时激发两束沿着金属和玻璃界面传播的表

面等离激元. Er3+离子存在 4I15/2, 4I13/2 和 4I11/2 三

个能级, 抽运光所激发的表面等离激元通过共振吸

收可以使 Er3+离子从基态 4I15/2 跃迁到激发态
4I11/2, 而后再通过声子弛豫到 4I13/2 态 , 导致
4I13/2 和 4I15/2 两个能级上的粒子数发生反转, 这两

个能级之间的跃迁与信号光激发的表面等离激元

共振, 抑制了对信号光的吸收并产生受激辐射, 从

而实现对表面等离激元强度的调制.

利用非线性光学材料也可以实现对表面等离

激元传播的调制, 这种调制利用了非线性光学材料

的折射率会随入射光强度变化而改变的性质. 由于

介质折射率的变化会对表面等离激元的相位产生

调制, 通常可以在等离激元波导旁放置非线性材料

构成的谐振腔 [40,41], 或是将非线性介质覆盖在马

赫 -曾 德 干 涉 仪 (Mach-Zehnder  interferometer,

MZI)一侧的波导上, 来实现表面等离激元传播的

调制 [42]. 2011年, Lu等 [41] 在金属槽等离激元波导

结构的侧面引入了非线性光学材料 (Ag-BaO)构

成盘状谐振腔 (图 2(c)), 通过计算模拟研究了光信

号控制下的表面等离激元调制. 通过控制照射在谐

振腔上的抽运光强度, 可以使非线性材料折射率发

生变化, 从而改变谐振腔所支持的等离激元模式,

并影响金属槽波导中传播的表面等离激元与谐振

腔的耦合效率, 实现表面等离激元信号的调制. 在

功率密度为 650 MW/cm2, 波长为 820 nm的抽运

光照射下, 波长为 563 nm的信号光激发的表面等

离激元消光比可达 12 dB. 由于 Ag-BaO材料的非

线性响应在 210 fs以内, 因此基于这种非线性材料

的调制器可支持超高调制频率. 然而由于该方法所

需的抽运光功率较高, 其实用性受到了很大限制.

光折变聚合物也是一类可用于表面等离激元调制

的非线性光学材料, 其折射率在光照下会发生变

化 [43]. 2011年, Chen等 [44] 报道了一种基于光折变

聚合物的表面等离激元调制器 (图 2(d)). 掺杂了

偶氮苯 (azobenzene)的聚合物材料覆盖在法布里-

珀罗腔中并通过波长为 532 nm的抽运光改变其

折射率. 波长在 720—900 nm范围内可调的信号

光在衬底另一侧的狭缝处激发表面等离激元在法

布里-珀罗腔中传播, 谐振腔折射率的改变影响了

向谐振腔左侧传播的表面等离激元的强度, 并最终

影响了光栅处的表面等离激元散射光信号的强度.

在 500 W/cm2的抽运光强度下, 散射光信号消光

比可达 20 dB以上. 器件的响应时间约为 1 ms, 这

取决于光折变聚合物材料对光的响应速度 [45].

光致变色分子在光诱导下可以在两种不同的

构型之间变化, 并引起其吸收和发射光谱以及折射

率的改变 [46,47]. 通过将光致变色分子与聚甲基丙烯

酸甲酯 (polymethyl methacrylate, PMMA)等聚

合物材料混合, 可以将其集成于等离激元波导器件

中以用于对表面等离激元的调制 [48,49].  2008年 ,

Pala等 [48] 在实验中利用光致变色分子 (spiropyran)

实现了表面等离激元传播的调制 (图 2(e)). 作者

将 spiropyran混合在 PMMA中旋涂在玻璃衬底

表面的铝膜上, 通过 PMMA膜的厚度来控制光致

变色分子的数量. 在 6.0 mW/cm2 的紫外控制光照

射下, 光致变色分子的构型发生变化, 导致覆盖层

复折射率的虚部产生 0.035的变化, 从而使波长

633 nm的激光激发的表面等离激元的传播长度缩

短, 调制深度为 77% (6 dB), 计算结果表明利用光

致变色分子可使表面等离激元强度的调制深度达

到 99% (20 dB).

除了对等离激元波导周围介质进行调制外, 利

用光信号调控等离激元波导本身的介电函数也可

以实现对表面等离激元传播的调制 .  2009年 ,

MacDonald等 [50] 在金属铝等离激元波导上实现了

表面等离激元传播的飞秒脉冲激光调制 (图 3(a)).

波长为 780 nm脉冲宽度为 200 fs的信号光在光

栅处激发沿铝和二氧化硅的界面传播的表面等离

激元. 当另一束特定偏振的同样波长和脉冲宽度的

控制光照射在铝表面时, 由于其波长接近铝的带间

跃迁吸收波长, 铝对控制光的吸收会导致其折射率

发生改变, 从而对表面等离激元的传播产生调制,

调制深度可达 7.5%. 通过改变控制光和信号光之

间的延迟, 发现这种调制的响应时间在飞秒量级.
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利用光学力控制纳米颗粒的运动 [51,52], 从而调

控纳米颗粒对表面等离激元的散射, 也是实现表面

等离激元全光调制的手段之一 [20,53].  2014年 ,

Shalin等 [53] 提出了利用光学力操控金属 V型槽等

离激元波导中的银-二氧化钛核壳纳米颗粒运动对

表面等离激元传播进行调制的方法 (图 3(b)). 由

于纳米颗粒在 V形槽中位置的不同会对波导中传

播的表面等离激元产生不同强度的散射, 因此通过

控制光操控纳米颗粒的位置可以有效地对表面等

离激元的强度进行调制. 操控波导中的单个纳米颗

粒可以产生至多 10%的等离激元信号调制深度,

响应时间理论可达纳秒级别. 这种光学力操控方法

也可用于对金属纳米线波导中的表面等离激元传

播进行调制. 将银纳米颗粒放置在银纳米线旁会导

致银纳米线中传播的表面等离激元发生模式转换,

从而影响表面等离激元在银纳米线网络结构中的

传播, 通过改变纳米颗粒的位置可以实现对表面等

离激元传播的调制 [20]. 

3   基于热效应的表面等离激元传播
调制

基于热效应的表面等离激元传播调制主要依

赖于光学性质对温度敏感的材料. 将这些材料应用

于等离激元波导中, 当温度发生变化时, 材料的光

学性质发生改变并影响表面等离激元的传播, 从而

实现对等离激元信号的调制. 这种调制可大致分为

两类: 一类基于热光材料, 这类材料的折射率随温

度的改变而发生连续变化; 另一类基于相变材料,

这类材料在特定温度下发生相变并导致材料的折

射率或光吸收率发生极大变化.

TOCSi = 1.86× 10−4

TOCPMMA=−1.05×10−4/K,TOCBCB=−2.5×10−5/K)
κSi = 148W/(m·K)

κPMMA = 0.2W/(m·K) κBCB = 0.29 W/(m·K)

实现基于热效应的表面等离激元调制的关键

在于如何控制热的产生. 对入射光的吸收可以使材

料产生热效应并实现特定区域上温度的快速上升,

是调控等离激元结构温度的一种重要手段. 最初基

于热光效应的表面等离激元的调制就是利用控制

光加热的方法实现的. 1993年, Okamoto等 [54] 将

掺杂染料分子的聚合物材料覆盖在银薄膜表面, 通

过控制光照射改变覆盖层温度并引起聚合物材料

折射率的变化, 如图 4(a)所示, 从而对信号光的表

面等离激元激发条件产生影响, 导致其反射光强度

发生变化, 调制前后信号强度比为 1∶20. 由于该结

构尺寸较大, 温度达到平衡态所需的时间较长, 因

此其调制周期在数秒级别 . 热光系数 (thermo-

optic coefficient, TOC)是光学材料折射率随温度

的变化率, 为了提高器件的响应速度并降低加热

所需的能量, 除了将器件尺寸缩小外, 还可以选

择具有更高热光系数的材料. 人们对不同材料的热

光系数及其他相关参数, 如热导率、热容等热学参

数进行了研究 [55,56], 与硅不同的是, 某些聚合物材

料如 PMMA和苯并环丁烯 (benzocyclobutene,

BCB)在具有高热光系数 (  /K,

的同时还具有较低的热导率 (    ,

 ,    ), 利
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图 3    (a)通过改变铝介电函数实现对表面等离激元的超快调制 [50]; (b)利用光学力操控纳米颗粒的位置实现对表面等离激元的

调制 [53]

Fig. 3. (a) Ultrafast optical modulation of surface plasmons by changing the dielectric function of aluminum[50]; (b) optical modula-

tion of surface plasmons by controlling the position of a nanoparticle through optical force[53]. 
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用这些材料可以有效增加相同激发功率下结构上

产生的温度差, 获得更高的材料折射率变化, 从而

实现更为灵敏的表面等离激元调制. 2012年, Weeber

等 [57] 利用掺杂金纳米颗粒的聚合物材料 (PMMA)

实现了表面等离激元的热光调制. PMMA层中金

纳米颗粒的局域表面等离激元共振可以增强

PMMA层对光的吸收效率并导致强烈的热效应,

提高了调制的灵敏度. 作者将掺杂了金纳米颗粒

的 PMMA层作为介质加载型等离激元波导的介

质层, 并将其加工成多模干涉仪结构, 如图 4(b)所

示. 通过控制光改变 PMMA层的温度来改变其折

射率, 可以影响表面等离激元向两个分支传播的效

率, 从而调制两个出射端的信号强度. 除了利用光

热效应调控材料温度外, 还可以借助电阻加热调节

温度. 在硅基光波导的热光调制中，这种温度控制

方法通常需要在波导周围引入额外的金属电极 [58].

而在等离激元波导中, 等离激元金属结构除了支持

表面等离激元传播外, 同时可以接入电信号, 通过

控制电流产生热量, 因此金属等离激元波导更易于

实现基于电阻加热效应的光信号调控 [59−64].

2004年, Nikolajsen等 [59]利用 BCB聚合物的热光

效应在 1550 nm波长实现了表面等离激元传播调

制. 硅衬底上的带状金波导结构不仅可以支持表面

等离激元的传播, 还可以与电极相连在外界电信号

驱动下实现电阻加热, 从而对波导的温度进行调

控. 作者将这种波导结构加工成 MZI, 如图 4(c)

所示, 带状金波导夹在两层 BCB材料之间, 在金

电极加热下使 BCB的折射率发生改变, 从而调制

了表面等离激元的相位, 并影响两臂上传播的表面

等离激元信号发生干涉后的强度. 在 8 mW的电
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图 4    基于热光效应的表面等离激元传播调制　(a)利用掺杂染料分子的聚合物层的热光效应实现表面等离激元调制 [54]; (b)利

用掺杂金纳米颗粒的聚合物的热光效应实现介质加载型等离激元波导中的表面等离激元调制 [57]; (c)基于电阻加热控制的聚合

物热光效应实现条状金等离激元波导中的表面等离激元调制 [59]; (d)基于电阻加热控制的聚合物热光效应实现介质加载型等离

激元波导中的表面等离激元调制 [61]; (e)基于电阻加热控制的聚合物热光效应实现柔性带状银波导中的表面等离激元调制 [64];

(f)利用银和丙三醇的热光效应实现银纳米线波导中的表面等离激元调制 [68]

Fig. 4. Modulation of propagating surface plasmons based on thermo-optic effect: (a) Modulating surface plasmons based on thermo-

optic  effect  of  dye-doped  polymer  film[54];  (b)  modulating  surface  plasmons  on  dielectric-loaded  plasmonic  waveguides  based  on

thermo-optic  effect  of  gold  nanoparticle-doped  polymer[57];  (c)  modulating  surface  plasmons  by  thermo-optic  effect  of  electrically

heated  polymer  surrounding  gold  stripe  waveguides[59];  (d)  modulating  surface  plasmons  by  thermo-optic  effect  of  the  electrically

heated polymer in dielectric-loaded plasmonic waveguides[61]; (e) modulating surface plasmons by thermo-optic effect of electrically

heated  polymer  surrounding  flexible  silver  stripe  waveguides[64];  (f)  modulating  surface  plasmons  on  silver  nanowires  based  on

thermo-optic effect of silver and glycerol[68]. 
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加热功率驱动下干涉仪输出的信号消光比超过

30 dB, 响应时间在 0.7 ms左右. 2010年, Gosciniak

等 [61] 利用 PMMA聚合物材料的热光效应在 MZI

(图 4(d))和环形谐振腔结构中实现了传播表面等

离激元调制器, 在 2 V的驱动电压和 100 Hz的调

制频率下这两种器件的调制深度大于 20%.

2018年, Tang等 [64] 利用环氧树脂聚合物材料的

热光效应在带状银波导中实现了表面等离激元传

播的调制. 作者将聚合物材料均匀地包裹在带状银

波导周围, 通过铝电极加热来改变聚合物材料的折

射率, 从而实现对表面等离激元的调制, 如图 4(e)

左图所示. 该器件对 1550 nm的表面等离激元信

号可以实现高达 28 dB的消光比. 由于银波导镶嵌

于柔性聚合物材料中, 该器件可以在一定程度上实

现弯曲形变, 如图 4(e)右图所示.

TOCAu = (0.72−1.1i)×10−3/

除将热光材料作为等离激元波导周围的介质

外, 人们还研究了等离激元波导中金属本身的热光

效应所导致的介电函数变化对表面等离激元传播

的影响 [65−67]. 金属的温度变化可以由热传导、电阻

加热以及表面等离激元的热耗散产生. 作为常用于

等离激元波导结构中的金属材料, 金的热光系数为

 K. 2005年, Lereu等[65]

在实验中研究了表面等离激元热耗散所导致的金

薄膜温度变化对另一束不同波长的表面等离激元

激发的影响. 当波长为 1550 nm, 功率为 1.4 W的

控制光照射在等离激元金属结构上时, 所激发的表

面等离激元产生的热造成金属温度上升, 并对另一

束波长为 442 nm的信号光的表面等离激元激发

条件造成影响, 从而使信号光的反射强度发生变

化. 2013年, Kaya等 [66] 研究了通信波长下金膜上

的表面等离激元传播受金属温度调控的现象. 中心

波长为 1530 nm的非相干光通过光栅激发沿金膜

表面传播的表面等离激元, 当波长为 532 nm的纳

秒宽度脉冲光照射在金膜上时, 金的吸收导致其介

电函数的虚部发生变化, 对出射光栅处表面等离激

元的散射信号调制深度可达 11.7%[66]. 金属的热光

效应也可以与介质的热光效应相结合, 实现表面等

离激元调制的功能 [67,68]. 2019年, Li等 [68] 在银纳

米线波导上利用金属和介质的热光效应实现了对

表面等离激元传播的调制 (图 4(f)). 银纳米线波导

放置在玻璃衬底上并被丙三醇覆盖, 波长为 785 nm

的信号光照射在银纳米线一端激发传播的表面等

离激元. 当波长为 532 nm的控制光照射在银纳米

线上时, 纳米线对控制光的吸收产生热, 使局域温

度上升, 从而使银和丙三醇的介电函数发生改变,

进而影响表面等离激元的波矢和传播长度, 使纳米

线另一端出射的信号光强度增强或减弱. 实验中将

功率为 30 mW偏振垂直于纳米线的控制光照射在

纳米线中间时, 调制深度可达 25%. 研究发现在相

同功率下控制光照射在纳米线端头时的调制深度

更大, 这是由于照射在纳米线端头的控制光激发了

纳米线上传播的表面等离激元, 其传播过程中的欧

姆损耗产生更多的热, 从而导致更大的温度上升.

实验测得该体系光热调制的响应时间约为 5 μs.

由于热光材料的折射率变化幅度与温度变化

幅度相关, 因此增加信号调制幅度时所需的外界驱

动能量也随之增加. 此外, 器件的响应速度受材料

对外界驱动信号响应速度的影响, 通常难以实现高

速的等离激元调制. 相变材料在特定温度下会发生

相变, 可以在极短时间内完成原子排列的转变, 从

而改变其光学和电学特性, 在光电领域有多方面的

应用 [69−71]. 由于相变只发生在特定的临界温度, 因

此只需控制材料温度在临界值附近产生变化即可

实现工作状态的切换, 从而降低了对外界输入能量

强度的要求, 并提高了器件的灵敏度和响应速度.

2004年 ,  Krasavin等 [72] 提出在金薄膜上利用镓

(Ga)的相变实现皮秒级的表面等离激元传播的调

制 (图 5(a)). Ga可以通过热传导或光吸收加热的

方法改变相态, 相变将导致极大的介电函数变化.

计算模拟表明 1550 nm波长处, Ga在两种相下的

介电函数之比可达 7. 巨大的介电函数改变可以实

现超过 80%的等离激元调制深度, 并且响应时间

可达 2—4 ps, 理论上这种相变材料可以支持超高

频的等离激元调制. 人们研究了多种基于相变材料

的等离激元调制器. 二氧化钒 (VO2)的相变温度

是 68 ℃, 这种材料相变前后分别表现出绝缘体和

金属的特性, 这两种不同的相在近红外波段的吸收

有明显差别 [73−75].  2016年 ,  Jostmeier等 [74] 利用

VO2 的这种特性实现了金薄膜表面等离激元的调

制. 锗 (Ge)、锑 (Sb)、碲 (Te)组成的合金材料是另

一类有广泛应用的相变材料, 其晶体形态和非晶形

态的转变可以通过不同强度的脉冲激光加热来控

制 [70]. 由于脉冲光加热的控制方法可以大大提升

材料温度的转变速度, 因此极大地提升了器件所支

持的调制频率. 2015年, Rude等 [76] 利用Ge2Sb2Te5
合金材料在带状等离激元波导上实现了对传播的
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表面等离激元信号的调制 (图 5(b)). 等离激元波

导工作在 1550 nm的通信波长, 相变材料层覆盖

在金等离激元波导的上方, 通过波长为 975 nm的

脉冲光 (脉冲宽度为 300 ns)可以控制 Ge2Sb2Te5
材料从非晶态转变为晶体态. 在功率为 23 mW的

脉冲光照射下, Ge2Sb2Te5 材料发生相变并且折射

率由 4.7 + 0.2i变为 7 + 2i, 从而使传播的表面等

离激元在右侧光栅处散射的信号强度调制达到

31%, 如图 5(b)右图所示. 进一步增加激光功率可

以使 Ge2Sb2Te5 材料回到非晶态, 其循环周期在

1 μs以内. 

4   表面等离激元传播的电调制

根据原理不同, 表面等离激元传播的电调制工

作大致可以分为两类: 一类基于具有电光效应的材

料, 这类材料在外电场作用下折射率发生改变; 另

一类基于外电场作用下介质的载流子浓度改变, 这

种改变可以引起介质的折射率或光吸收效率的变

化. 基于电调制的表面等离激元调制器具有高集成

度、高速度和低能耗的优势 [77]. 下面分别介绍这两

类不同原理的调制器件. 电光效应指某些各向同性

的介质在外电场的作用下其折射率显示出各向异

性变化的现象 [78]. 这些介质的折射率与外电场之

间的关系为 

n = n0 + aE + bE2 + · · · , (6)

其中 n0 为外电场强度为 0时的介质折射率; E 为

电场强度; 系数 a 代表折射率的改变与外电场强度

成线性关系, 这种变化称为线性电光效应 (或普克

尔斯效应); 系数 b 代表折射率的改变与电场强度

的平方成线性关系, 这种变化称为二次电光效应

(或克尔电光效应). 更高阶的电光效应非常微弱,

在实际应用中通常可以忽略. 线性电光效应只存在

于无对称中心的特定晶体材料当中, 如磷酸二氢钾

晶体、铌酸锂晶体, 这些材料的线性电光效应相比

二次电光效应更为显著; 二次电光效应是介质在电

场作用下产生极化所导致的, 存在于所有介质当

中 [43,78−80], 某些材料表现出强烈的二次电光效应.

1988年, Schildkraut等 [81] 理论研究了线性电

光效应在表面等离激元调制中的应用. 作者利用全

内反射激发金属与电光材料界面处传播的表面等

离激元, 当对电光材料施加 100 V的电压时, 线性

电光效应所产生的介质折射率改变可以影响表面

等离激元的共振条件, 对反射光信号强度产生影

响 , 模拟结果表明反射光的相对强度产生了从
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图 5    基于相变材料的表面等离激元传播调制　(a)利用镓的相变特性实现对表面等离激元的调制 [72]; (b)利用 Ge2Sb2Te5 合金

的相变特性实现对表面等离激元的调制 [76]

Fig. 5. Modulation of propagating surface plasmons based on phase change materials: (a) Modulating surface plasmons by the phase

change of gallium[72]; (b) modulating surface plasmons by the phase change of Ge2Sb2Te5[76]. 
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0到 0.84的巨大变化. 材料电光效应的强弱取决于

其电光系数, 高电光系数的材料在同样幅度的电场

驱动下折射率变化更大, 从而降低了对驱动能量的

要求, 因此寻找具有高电光系数的材料对进一步提

高这类等离激元调制器的性能有重要意义. 极化聚

合物材料是一类具有高电光系数的材料, 常被应用

于等离激元调制器中 [82−85]. 2014年, Melikyan等 [85]

在实验中实现了基于极化聚合物材料线性电光效

应的高速等离激元相位调制器 (图 6(a)). 这种聚合

物材料覆盖在金膜上的槽状等离激元波导上并填

满整个槽状波导, 波导两侧的金属作为电极在电信

号驱动下在槽中产生电场, 使填充在槽中的电光介

质受到电场作用, 电光效应导致介质的折射率改变

并调制了表面等离激元的传播. 在 0.1 V的驱动电

压下, 该器件可以使金属槽波导中传播的表面等离

激元产生 0.01弧度的相位改变. 这种器件的调制

频率高达 65 GHz, 可以在 1480—1600 nm的波长

范围内工作. 2015年, Haffner等 [86] 制作了高集成

度的 MZI型表面等离激元调制器 (图 6(b)). 该器

件将硅波导与表面等离激元相位调制器集成在一

起, 通过三维器件加工的方法制作了桥状金属电

极, 对两条等离激元波导施加相反的控制电压来对

狭缝中填充的电光介质 (DLD-164)加以调制, 从

而使两条波导中传播的等离激元产生相位差, 并最

终反映在干涉信号的强度上. 该调制器的工作区域

长度仅 6 μm, 消光比可达 6 dB, 调制频率可达

70 GHz以上. 近年来研究者们不断优化基于线性

电光效应的等离激元调制器, 实现了多种支持高调

制频率的低损耗等离激元调制器 [87−89], 其中部分

器件的调制频率超过 100 GHz[88,89].

基于二次电光效应的等离激元调制器主要利

用铁电材料、液晶材料等二次电光效应材料, 这些

材料中的分子或晶体极化方向在外电场作用下会

发生转变, 从而对材料的折射率产生与电场强度平

方成正比的调制 [90−93]. 2011年, Smalley等 [90] 设

计了基于液晶材料的等离激元调制器 (图 6(c)). 表

面等离激元沿着银薄膜和液晶材料的界面传播, 通

过对液晶材料施加电信号调控其折射率, 便可以对

表面等离激元的传播进行调制. 这种调制可以通过

传播的表面等离激元与参考光信号的干涉来进行
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图  6    基于电光效应的表面等离激元传播调制　(a)基于聚合物材料的线性电光效应的表面等离激元调制 [85]; (b)基于 DLD-

164的线性电光效应的MZI型表面等离激元调制器 [86]; (c)基于液晶的二次电光效应的表面等离激元调制 [90]; (d)基于钛酸钡的

二次电光效应的表面等离激元调制 [92]

Fig. 6. Modulation  of  propagating  surface  plasmons  based  on  electro-optic  effect:  (a)  Modulating  surface  plasmons  based  on  the

Pockels  electro-optic  effect  of  polymer[85];  (b)  plasmonic  MZI  modulator  based  on  the  Pockels  electro-optic  effect  of  DLD-164[86];

(c) modulating surface plasmons based on the Kerr effect of liquid crystal[90]; (d) modulating surface plasmons based on the Kerr effect

of barium titanate film[92]. 
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表征. 2008年, Dicken等 [92] 利用钛酸钡 (BaTiO3)

的二次电光效应实现了对表面等离激元传播的调

制. 银膜表面加工了多组具有不同间距的狭缝, 狭

缝处所激发的表面等离激元可以沿着银膜和电光

介质的界面传播并在另一条狭缝处与透射光发生

干涉, 从而影响透射信号的强度 (图 6(d)). 通过对

不同间距的狭缝上透射光信号的强度变化与电光

介质上所施加的电压强度进行分析, 便可以得出不

同电场强度下电光介质对传播的表面等离激元的

相位调制幅度. 当施加在电光介质上的电压为 30 V

时, 介质在垂直和平行于电场的两个方向上会产

生 0.03的折射率差, 对波长为 688 nm的透射光信

号的调制深度约为 15%.

对于硅和氧化铟锡 (indium tin oxide, ITO)

等半导体或氧化物材料, 当施加外电场时材料的载

流子浓度会发生变化 , 从而影响其折射率 .

2009年, Dionne等 [94] 报道了一种基于金属-氧化

物-硅 (metal-oxide-silicon, MOS)结构的等离激元

场效应调制器 (图 7(a)). 在这种场效应晶体管结构

中, 两层银膜覆盖在硅-二氧化硅结构的两侧, 并分

别用于光信号的激发和收集, 外电压借助两侧的银

膜施加在介质层上. 这种波导结构中同时存在着等

离激元模式和光学模式, 两种模式会沿波导传播并

从下层的狭缝中耦合出来发生干涉. 当对介质层施

加电场时, 硅层中载流子浓度发生变化并导致其折

射率改变, 使光学模式被显著地截止. 两种模式在

出射端的干涉信号的消光比可达 4.56 dB, 调制频

率远高于 100 kHz, 可用于实现更高频的等离激元

调制器. 2013年, Zhu等 [95] 研究了基于铜-二氧化

硅-硅-二氧化硅-铜结构的传播表面等离激元相位

调制 (图 7(b)). 该器件通过对 MZI的一条臂施加

电压来调制硅芯层的载流子浓度, 使其折射率发生

改变, 从而实现对传播的表面等离激元的相位调

制. 在 1 μm的工作区域和 6 V的驱动电压下, 当

调制频率分别为 10 kHz和 10 MHz时, 出射端信

号的消光比分别为 9  dB和 2.4 dB.  与硅相比 ,

ITO的介电函数受载流子浓度变化的影响更为明

显 [96], 从而可以用于设计更为灵敏的等离激元调

制器. 2012年, Sorger等 [97] 在等离激元MOS波导
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硅-介质-金属结构中调制硅芯层载流子浓度实现等离激元调制器 [95]; (c)通过调控 ITO载流子浓度实现等离激元调制器 [97]

Fig. 7. Plasmonic modulators based on the control of carrier concentration: (a) Plasmonic modulator based on MOS structure by

tuning the carrier concentration in Si[94]; (b) plasmonic modulator based on metal-insulator-silicon-insulator-metal structure by tun-

ing the carrier concentration in the Si core[95]; (c) plasmonic modulator based on tuning the carrier concentration in ITO[97]. 
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结构中利用电信号调控 ITO层的载流子浓度, 实

现了基于表面等离激元的光信号调制 (图 7(c)). 如

图 7(c)左图所示, 硅波导上覆盖了一定长度 (5 μm

或 20 μm)的 ITO-SiO2-Au结构 , 构成了等离激

元MOS波导结构. 图 7(c)右图的电场分布模拟结

果表明, 表面等离激元的存在导致电场主要集中

在 ITO层中, 从而增强了 ITO层折射率虚部的变

化对表面等离激元传播的影响, 并最终对光信号产

生了调制. 该器件可以实现 1 dB/μm的消光比, 其

支持的波长范围从 1200 nm到 2200 nm, 并且其理

论调制频率可达 THz以上.

石墨烯具有超高的载流子迁移率, 可以满足电

光调制器的高调制速率、高带宽、小型化的需求.

通过施加电信号调控石墨烯的载流子浓度和费米

能级, 可以对其泡利阻塞效应进行调控 [98], 从而影

响石墨烯对表面等离激元的吸收率, 并实现对表面

等离激元强度的调制 [99−102]. 2014年 , Qian等 [99]

利用石墨烯-银纳米线复合结构 (图 8(a)), 通过外

加电压实现了可见光波段银纳米线上传播表面等

离激元的调制. 在这种复合结构中, 表面等离激元

电场主要分布在石墨烯与纳米线的交界面, 从而有

效增强了表面等离激元与石墨烯的相互作用. 当施

加在石墨烯上的驱动电压处于–30 V到 20 V的范

围时, 石墨烯的泡利阻塞效应抑制了对特定波长的

光的吸收, 从而实现了可见光波段的表面等离激元

强度调制, 消光比可达 3 dB. 2015年, Ansell等 [100]

在覆盖石墨烯的表面等离激元波导结构中, 通过控

制石墨烯的泡利阻塞效应实现了对传播表面等离

激元的电学调制 (图 8(b)). 如图 8(b)左图所示, 六

方氮化硼薄膜支撑的石墨烯覆盖在金等离激元波

导上, 并通过外电压调控石墨烯的载流子浓度. 在

金属边缘处存在表面等离激元边缘模式, 如图 8(b)

右图所示, 这种模式可以提供很强的石墨烯面内电

场分量, 从而增强了石墨烯对表面等离激元的调制

作用. 在 10 V的偏压下, 该器件可以实现 0.03 dB/μm

的消光比 , 估算的调制频率可达 1  GHz以上 .

2017年, Ding等 [101] 在槽状金等离激元波导上覆盖

了具有 10 nm氧化铝隔离层的双层石墨烯 (图 8(c)),

利用电信号调制石墨烯的载流子浓度和费米能级,

从而控制其泡利阻塞效应对金属槽波导中传播的

表面等离激元泄漏模式的吸收, 实现了对表面等离

激元的强度调制. 该调制器可以对 1550 nm波长的

信号实现 2.1 dB的消光比. 2017年, Wang等 [102]

理论研究了基于覆盖石墨烯的周期性银槽结构的

表面等离激元调制器, 该结构增强了石墨烯面内的

电场强度, 从而增强了调制效果. 模拟结果表明该

器件可以实现 0.47 dB/μm的调制深度 , 可以在

1300—1600 nm的波长范围内工作.

除了上述两大类基于电光效应和载流子浓度

的表面等离激元调制工作外, 人们还研究了其他基
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图 8    基于石墨烯载流子浓度调控的表面等离激元传播调制　(a)通过调控石墨烯载流子浓度实现对银纳米线表面等离激元的

调制 [99]; (b)通过调控石墨载流子浓度实现对金波导结构中表面等离激元边缘模式的调制 [100]; (c)通过调控石墨烯载流子浓度实

现对槽状金波导结构中表面等离激元的调制 [101]

Fig. 8. Modulation of propagating surface plasmons by tuning the carrier concentration of graphene: (a) Modulating surface plas-

mons on silver nanowire by tuning the carrier concentration of graphene[99]; (b) modulating the wedge plasmon mode of gold wave-

guide by tuning the carrier  concentration of  graphene[100];  (c)  modulating surface plasmons on gold slot  waveguide by tuning the

carrier concentration of graphene[101]. 
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于电调制方法的表面等离激元传播调制. 电致变

色分子可以通过电化学方法控制其氧化还原反应,

实现可逆的分子形态转变, 这种转变所导致的折

射率变化可以用于表面等离激元调制 . 2011年 ,

Agrawal等 [103] 通过利用普鲁士蓝染料分子调控狭

缝中表面等离激元的吸收实现了对通过狭缝的透

射光信号的调制. 普鲁士蓝分子是一种电致变色材

料, 可以发生电化学氧化还原反应转换为普鲁士白

分子, 其光吸收率随着分子中铁离子价态的改变发

生极大的变化. 染料分子被沉积在狭缝的侧壁上,

当利用电化学方法控制染料分子中铁离子的价态

时, 可以对狭缝中传播的表面等离激元的吸收产生

极大调制, 对衬底另一侧的透射信号强度调制可

达 96%. 这种电化学调制的方法受氧化还原反应时

间的限制, 其响应时间大约在 2 s左右. 等离激元

波导结构发生物理形状改变时, 也会影响表面等离

激元的传播. 通过电信号控制纳机电系统, 是实现

纳米器件可控形变的有效途径之一 .  2015年 ,

Dennis等 [104] 通过纳机电方法调控MIM型等离激

元波导的间隙距离, 实现了对表面等离激元的调

制 (图 9). 作者在等离激元波导结构的上侧金膜中

加工了长度为 23 μm的 11道金纳米桥, 在 7 V的

电压驱动下金纳米桥最大可以产生 80 nm的形变.

这种形变使等离激元波导的间隙尺寸改变, 从而导

1.5π

致表面等离激元传播模式的变化. 当 780 nm的激

光激发传播的表面等离激元时, 利用电信号驱动结

构形变, 可以使传播的表面等离激元最大产生 

的相位改变. 

5   基于磁光效应的表面等离激元传

播调制

磁场对表面等离激元传播的调控主要依赖于

磁光效应, 当外界磁场作用于介质时, 其介电张量

会随磁场强度和磁场方向发生改变 [105]. 对于常见

的等离激元金属材料, 介电张量受外界磁场的影响

比较微弱, 因此磁场对只有贵金属材料组成的表面

等离激元波导的调制效应很弱. 铁磁材料的磁光效

应更为明显, 例如同样磁场强度下钴 (Co)的磁光

效应所导致的介电函数变化量比金高 3个数量级 [105].

将铁磁材料与等离激元金属结合可以实现弱磁场

调制表面等离激元传播 [106−112]. 2010年 Temnov

等 [106] 报道了将铁磁材料钴与等离激元金波导结构

结合调控表面等离激元传播的工作 (图 10(a)). 这

种调制器基于玻璃衬底上的金-钴-金多层金属结

构, 在右侧凹槽处激发的表面等离激元传播至左侧

狭缝处, 与狭缝处的入射光发生干涉. 通过施加平

行于金属平面的频率为 690 Hz强度为 20 mT的
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图 9    利用纳机电方法控制MIM波导的间隙尺寸实现对表面等离激元的相位调制 [104]

Fig. 9. Modulating the phase of surface plasmons in a MIM structure by nanoelectromechanical control of the gap between two metal

layers[104]. 
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磁场, 钴层的磁化方向随磁场发生改变并产生强烈

的磁光效应, 从而使表面等离激元传播的相位发生

变化. 相位变化最终反映在传播的表面等离激元与

入射光发生干涉所导致的透射光强变化上, 响应速

度理论可达太赫兹级别. 2015年, Firby等 [107] 理

论研究了基于另一种铁磁材料掺铋钇铁石榴石

(Bi:YIG)的表面等离激元相位调制器. 如图 10(b)

所示, 放置在银膜上的铁磁材料构成了介质加载型

等离激元波导. 当外磁场引起介质中的磁光效应

时, 会导致其介电张量变为各向异性, 从而使波导

中传播的表面等离激元的相位产生改变. 在方向相

互垂直的静磁场和随时间变化的磁场作用下可以

实现高频表面等离激元调制, 理论上支持 20 GHz

的调制频率. 

6   性能对比

根据调制器的工作原理, 我们将文中出现的传

播表面等离激元调制的实验工作整理在表 2中, 并

对器件的性能进行了比较. 从工作波长来看, 基于

全光调制原理的工作更多地集中于可见光波段, 而

热调制和电调制器件则主要集中于 1550 nm附近

的通信波长. 由于该波长在光纤通讯领域的广泛应

用, 大部分调制工作是基于该波长开展的. 全光调

控中的部分调制方式, 如量子点调制等, 取决于材

料的吸收和发射波长, 因此其调制的信号波长大部

分处于可见光波段. 这些工作在不同波长的调制器

扩展了等离激元调制的应用范围. 从信号调制幅度

上看, 基于各种调制原理的工作最高都可以达到

π

20—30 dB的消光比. 传播的表面等离激元的调制

可分为对表面等离激元相位和强度的调制. 对前者

的调制通常会使经过调制的信号与参考信号发生

干涉, 通过干涉信号强度的变化来表征相位调制幅

度. 当调制使传播的表面等离激元与参考信号相比

发生了   的相位延迟时, 干涉强度即可达到最低,

因此对表面等离激元相位进行调制的器件通常更

容易达到高信号调制幅度. 相比之下, 对表面等离

激元传播强度进行调制时, 调制幅度通常与调制区

域的大小和驱动信号的强弱有关. 从器件工作速度

来看, 基于热效应的调制器件由于受到温度转变速

度的限制而具有较低的响应速度, 即较长的状态切

换时间 (上升时间和下降时间)或较低的调制频率.

相比之下, 基于电调控和全光调控的一些器件表现

出了超高的响应速度. 对于某些类型的等离激元波

导, 由于波导结构和表面等离激元传播性质的特殊

性, 特别适合于特定类型的调制. 例如, 金属槽等

离激元波导结构适合在两侧金属区域施加电信号

从而在狭缝中产生电场, 因此特别适合基于电光效

应的表面等离激元调制. 但总体来说, 各种调控机

制在不同类型的等离激元波导中的应用是多种多

样的. 少数工作中还研究了等离激元调制器的插入

损耗, 插入损耗主要由光信号与表面等离激元的耦

合效率和表面等离激元的传播损耗决定. 考虑了这

两部分损耗后, 等离激元调制器的插入损耗大致

为 2.5—30 dB[59,61,66,67,86,87,89,94]. 在插入损耗上表现

最为优异的等离激元调制器已经十分接近于性能

优异的硅基光调制器 [86,89]. 通过进一步提高耦合效

率、降低传播损耗, 有望实现更低的插入损耗. 从
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图 10    基于磁光效应的表面等离激元传播调制　(a)基于钴的磁光效应的表面等离激元调制 [106]; (b)利用 Bi:YIG的磁光效应的

表面等离激元调制 [107]

Fig. 10. Modulation of propagating surface plasmons based on magneto-optic effect: (a) Modulating surface plasmons by magneto-

optic effect of Co[106]; (b) modulating surface plasmons by magneto-optic effect of Bi:YIG[107]. 
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驱动能量的形式来看, 由于电信号和电子器件联系

紧密, 并且非常适合用于集成纳米光子器件的控

制, 因此基于电信号的等离激元调制器具有广泛的

用途和广阔的发展前景. 大部分等离激元调制器是

依靠电信号控制的, 除了电调制的等离激元调制器

外, 部分基于热光效应的等离激元调制器也是利用

电信号控制其热效应产生的.
 

7   总结与展望

表面等离激元调制器是纳米光子回路中不可

或缺的一部分. 本文主要介绍了基于不同机理的表

表 2    传播表面等离激元调制器的实验性能分析
Table 2.    The experimental performance analysis of propagating surface plasmon modulators.

调制原理 工作波长/nm 消光比/dB 响应时间/调制频率 参考文献

全光调制

633 10 — [26]

633 12.6 — [27]

633 6 10 s [48]

633 9.5 — [30]

720—900 >20 1 ms [44]

780 0.31 200 fs [50]

830 24 — [29]

1426 ~0.46 25 MHz [34]

热调制

442 — 40 Hz [65]

633 13 上升10 s, 下降2 s [54]

785 1.2 上升4.6 μs, 下降6.5 μs [68]

1520—1630 15 上升65 μs, 下降20 μs [60]

1525 — 100 Hz [61]

1530 0.48 8.3 kHz [66]

1530—1550 3 上升2 ns, 下降800 ns [67]

1550 35 0.7 ms [59]

1550 19 上升~ms, 下降60 μs [62]

1550 28 — [64]

1550 1.6 1 μs [76]

1588—1604 7.5 40 Hz [63]

电调制

633 14 2 s [103]

659 3 — [99]

688 0.71 — [92]

780 — 1 MHz [104]

1200—2200 20 — [97]

1460—1640 10 115 GHz [89]

1480—1600 — 65 GHz [85]

1500 0.36 — [100]

1500—1600 15 70 GHz [87]

1508—1516 0.64 上升1.3 s, 下降1 s [84]

1520—1620 6 70 GHz [86]

1520—1620 9 10 kHz [95]

1540—1560 2.1 200 kHz [101]

1550 — 170 GHz [88]

1550 4.6 100 kHz [94]

磁调制 808 — 690 Hz [106]
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面等离激元传播的调制, 回顾了近年来这类调制器

在设计、制备、测试等方面取得的一些阶段性研究

成果. 这些工作为发展高性能的片上集成表面等离

激元器件奠定了理论与实验基础. 总体而言, 基于

表面等离激元的纳米光调制器具有尺寸小、易于集

成、调制频率高、波长范围大等诸多优点, 在集成

纳米光子器件中具有广阔的应用前景. 同时, 表面

等离激元调制器也面临着一系列的问题和挑战, 例

如发展更低成本和高精度的表面等离激元调制器

加工方法、进一步提升调制器的响应速度和调制深

度、拓宽工作波长范围和提出新的调控机制. 相关

研究工作的深入开展将为表面等离激元器件的发

展和实用化奠定坚实的基础.
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 Zalba  B,  Marıń  J  M,  Cabeza  L  F,  Mehling  H  2003 Appl.
Therm. Eng. 23 251

[71]

 Krasavin A V, Zheludev N I 2004 Appl. Phys. Lett. 84 1416[72]
 Markov P, Appavoo K, Haglund R F, Weiss S M 2015 Opt.
Express 23 6878

[73]

 Jostmeier T, Mangold M, Zimmer J,  Karl  H, Krenner H J,
Ruppert C, Betz M 2016 Opt. Express 24 17321

[74]

 Sweatlock L A, Diest K 2012 Opt. Express 20 8700[75]
 Rudé  M,  Simpson  R  E,  Quidant  R,  Pruneri  V,  Renger  J
2015 ACS Photon. 2 669

[76]

 Cai  W S,  White  J  S,  Brongersma  M  L  2009 Nano  Lett.  9
4403

[77]

 Didomenico M, Wemple S H 1969 J. Appl. Phys. 40 720[78]
 Clark N A, Lagerwall S T 1980 Appl. Phys. Lett. 36 899[79]
 Soref R A, Bennett B R 1987 IEEE J. Quantum Electron. 23
123

[80]

 Schildkraut J S 1988 Appl. Opt. 27 4587[81]
 Jung C, Yee S, Kuhn K 1995 Appl. Opt. 34 946[82]
 Jiang Y, Cao Z Q, Chen G, Dou X M, Chen Y L 2001 Opt.
Laser Technol. 33 417

[83]

 Randhawa  S,  Lachèze  S,  Renger  J,  Bouhelier  A,  de
Lamaestre R E, Dereux A, Quidant R 2012 Opt. Express 20
2354

[84]

 Melikyan A, Alloatti L, Muslija A, Hillerkuss D, Schindler P
C, Li J, Palmer R, Korn D, Muehlbrandt S, van Thourhout
D,  Chen  B,  Dinu  R,  Sommer  M,  Koos  C,  Kohl  M,  Freude
W, Leuthold J 2014 Nat. Photon. 8 229

[85]

 Haffner C, Heni W, Fedoryshyn Y, Niegemann J, Melikyan
A,  Elder  D  L,  Baeuerle  B,  Salamin  Y,  Josten  A,  Koch  U,
Hoessbacher C, Ducry F, Juchli L, Emboras A, Hillerkuss D,
Kohl  M,  Dalton  L  R,  Hafner  C,  Leuthold  J  2015  Nat.
Photon. 9 525

[86]

 Ayata  M,  Fedoryshyn  Y,  Heni  W,  Baeuerle  B,  Josten  A,
Zahner  M,  Koch  U,  Salamin  Y,  Hoessbacher  C,  Haffner  C,
Elder D L, Dalton L R, Leuthold J 2017 Science 358 630

[87]

 Hoessbacher  C,  Josten  A,  Baeuerle  B,  Fedoryshyn  Y,
Hettrich  H,  Salamin  Y,  Heni  W,  Haffner  C,  Kaiser  C,
Schmid R, Elder D L, Hillerkuss D, Möller M, Dalton L R,
Leuthold J 2017 Opt. Express 25 1762

[88]

 Haffner C, Chelladurai D, Fedoryshyn Y, Josten A, Baeuerle
B, Heni W, Watanabe T, Cui T, Cheng B J, Saha S, Elder
D  L,  Dalton  L  R,  Boltasseva  A,  Shalaev  V  M,  Kinsey  N,
Leuthold J 2018 Nature 556 483

[89]

 Smalley  J  S  T,  Zhao  Y  H,  Nawaz  A  A,  Hao  Q  Z,  Ma  Y,
Khoo I C, Huang T J 2011 Opt. Express 19 15265

[90]

 Babicheva V E, Zhukovsky S V, Lavrinenko A V 2014 Opt.
Express 22 28890

[91]

 Dicken  M  J,  Sweatlock  L  A,  Pacifici  D,  Lezec  H  J,
Bhattacharya K, Atwater H A 2008 Nano Lett. 8 4048

[92]

 Stolz  A,  Ko  S  M,  Patriarche  G,  Dogheche  E,  Cho  Y  H,
Decoster D 2013 Appl. Phys. Lett. 102 021905

[93]

 Dionne  J  A,  Diest  K,  Sweatlock  L  A,  Atwater  H  A  2009
Nano Lett. 9 897

[94]

 Zhu S Y, Lo G Q, Kwong D L 2013 Opt. Express 21 8320[95]
 Feigenbaum E,  Diest  K,  Atwater  H  A  2010 Nano  Lett. 10
2111

[96]

 Sorger V J, Lanzillotti-Kimura N D, Ma R M, Zhang X 2012
Nanophotonics 1 17

[97]

 Liu M, Yin X B, Ulin-Avila E, Geng B S, Zentgraf T, Ju L,
Wang F, Zhang X 2011 Nature 474 64

[98]

 Qian H L, Ma Y G, Yang Q, Chen B G, Liu Y, Guo X, Lin
S  S,  Ruan  J  L,  Liu  X,  Tong  L  M,  Wang  Z  L  2014 ACS
Nano 8 2584

[99]

 Ansell D, Radko I P, Han Z, Rodriguez F J, Bozhevolnyi S
I, Grigorenko A N 2015 Nat. Commum. 6 8846

[100]

 Ding Y, Guan X, Zhu X, Hu H, Bozhevolnyi S I, Oxenløwe
L  K,  Jin  K  J,  Mortensen  N  A,  Xiao  S  2017 Nanoscale  9
15576

[101]

 Wang Y L, Li T, Zhu S N 2017 Opt. Lett. 42 2247[102]
 Agrawal A, Susut C, Stafford G, Bertocci  U, McMorran B,
Lezec H J, Talin A A 2011 Nano Lett. 11 2774

[103]

 Dennis  B  S,  Haftel  M  I,  Czaplewski  D  A,  Lopez  D,
Blumberg G, Aksyuk V A 2015 Nat. Photon. 9 267

[104]

 Armelles  G,  Cebollada A,  García  Martín  A,  González  M U
2013 Adv. Opt. Mater. 1 10

[105]

 Temnov  V  V,  Armelles  G,  Woggon  U,  Guzatov  D,
Cebollada A, Garcia Martin A, Garcia Martin J M, Thomay
T, Leitenstorfer A, Bratschitsch R 2010 Nat. Photon. 4 107

[106]

 Firby C J, Elezzabi A Y 2015 Optica 2 598[107]
 Firby C J, Elezzabi A Y 2016 Appl. Phys. Lett. 109 011101[108]
 Pae J S, Im S J, Ho K S, Ri C S, Ro S B, Herrmann J 2018
Phys. Rev. B 98 041406

[109]

 Razdolski  I,  Makarov D,  Schmidt  O G,  Kirilyuk A,  Rasing
T, Temnov V V 2016 ACS Photon. 3 179

[110]

 Firby  C J,  Chang  P,  Helmy A S,  Elezzabi  A  Y 2016 ACS
Photon. 3 2344

[111]

 Belyaev  V  K,  Murzin  D  V,  Perova  N  N,  Grunin  A  A,
Fedyanin A A, Rodionova V V 2019 J. Magn. Magn. Mater.
482 292

[112]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147302

147302-17

http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.9b00711
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.9b00711
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1063/1.1835997
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.016300
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.001207
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1109/JLT.2006.883683
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/44/444008
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.3390/mi9080369
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1063/1.1900311
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.022269
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.027291
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.9b00711
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2330
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2009
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-4311(02)00192-8
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1063/1.1650904
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.23.006878
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.24.017321
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.008700
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00050
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1021/nl902701b
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.1657458
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1063/1.91359
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1109/JQE.1987.1073206
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.27.004587
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1364/AO.34.000946
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0030-3992(01)00052-4
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.002354
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2014.9
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.127
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1126/science.aan5953
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1364/OE.25.001762
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1038/s41586-018-0031-4
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.19.015265
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1364/OE.22.028890
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1021/nl802981q
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1063/1.4776671
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1021/nl803868k
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1364/OE.21.008320
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
http://dx.doi.org/10.1021/nl1006307
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
https://www.degruyter.com/view/j/nanoph.2012.1.issue-1/nanoph-2012-0009/nanoph-2012-0009.xml
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1038/nature10067
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1021/nn406221s
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms9846
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR05994A
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1364/OL.42.002247
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1021/nl201064x
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2015.40
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201200011
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.265
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000598
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1063/1.4955455
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.041406
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00504
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b00523
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.03.052
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


SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Modulation of propagating surface plasmons*
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( Received 24 May 2019; revised manuscript received 1 July 2019 )

Abstract

The  diffraction  limit  of  light  greatly  limits  the  development  of  conventional  optical  devices,  which  are

difficult to be miniaturized and integrated with high density. Surface plasmons, electromagnetic modes at the

metal-dielectric interface, can concentrate light into deep subwavelength dimensions, enabling the manipulation

of  light at  the nanometer  scale.  Surface plasmons can be used as  information carrier  to transmit  and process

optical  signals  beyond  the  diffraction  limit.  Therefore,  nanodevices  based  on  surface  plasmons  have  received

much attention. By modulating surface plasmons, the modulation of optical signals at nanoscale can be realized,

which  is  important  for  the  development  of  on-chip  integrated  nanophotonic  circuits  and  optical  information

technology. In this article, we review the modulations of propagating surface plasmons and their applications in

nano-optical  modulators.  The  wave  vector  of  propagating  surface  plasmons  is  very  sensitive  to  the  dielectric

function  of  the  metal  and  the  environment.  By  tuning  the  dielectric  function  of  the  metal  and/or  the

surrounding medium, both the real and imaginary part of the wave vector of surface plasmons can be modified,

leading to the modulation of the phase and propagation length of surface plasmons and thereby modulating the

intensity of optical signals. We first introduce the basic principles of different types of modulations, including

all-optical  modulation,  thermal  modulation,  electrical  modulation,  and  magnetic  modulation.  The  all-optical

modulation can be achieved by modulating the polarization and phase of input light, pumping optical materials,

changing the dielectric function of metal by control light, and manipulating a nanoparticle by optical force to

modulate the scattering of surface plasmons. The modulation based on thermal effect depends on thermo-optic

materials and phase-change materials, and the temperature change can be triggered by photothermal effect or

electrical  heating.  For  electrically  controlled  modulation,  Pockels  electro-optic  effect  and  Kerr  electro-optic

effect  can  be  employed.  Electrical  modulation  can  also  be  realized  by  controlling  the  carrier  concentration  of

semiconductors  or  graphene,  using  electrochromatic  materials,  and  nanoelectromechanical  control  of  the

waveguide. The modulation of surface plasmons by magnetic field relies on magneto-optic materials. We review

recent  research  progresses  of  modulating  propagating  surface  plasmons  by  these  methods,  and  analyze  the

performances of different types of plasmonic modulators, including operation wavelength, modulation depth or

extinction  ratio,  response  time  or  modulation  frequency,  and  insertion  loss.  Finally,  a  brief  conclusion  and

outlook is presented.

Keywords: surface plasmons, nano-optical modulators, plasmonic waveguides
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

表面增强光学力与光操纵研究进展*

汪涵聪 1)2)    李志鹏 2)†

1) (福建工程学院信息科学与工程学院, 福建省汽车电子与电驱动技术重点实验室, 福州　350108)

2) (首都师范大学物理系, 北京市纳米光电子学重点实验室, 北京　100048)

(2019 年 4 月 4日收到; 2019 年 5 月 24日收到修改稿)

金属纳米结构在光激发下产生的表面等离激元, 可导致亚波长光场局域、近场增强等效应, 在表面增强

光谱、超灵敏传感、微流控芯片、光学力等方面有重要的应用. 对于光学力而言, 首先, 由于表面等离激元共

振及其导致的电场增强对于入射波长、几何结构等具有较强的依赖性, 而光学力又与电场分布密切相关, 所

以可利用光镊 (会聚光束)来操纵或筛选金属纳米颗粒; 其次, 入射光激发金属纳米颗粒聚集体后, 在间隙形

成的较大的近场增强和梯度, 也可看作一种“等离激元镊”, 用于操纵其他颗粒; 最后, 当入射光的偏振改变甚

至为新型光束的情况下, 光学操纵将具有更高的自由度. 本文首先简要介绍了表面等离激元增强光学力的计

算; 之后围绕光镊作用于等离激元金属纳米颗粒, 等离激元镊作用于其他颗粒, 与偏振、新型光场或手性结构

相关的等离激元光学力这三个方面, 综述了近年来表面等离激元金属纳米颗粒光学力和光操纵的一些新进

展; 最后提出了表面增强光学力与光操纵的若干研究趋势.

关键词：表面等离激元, 金属纳米颗粒, 光学力, 光学操纵
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1   引　言

光学力来源于光与物体相互作用时产生的动

量交换, 可用于非接触地操纵微纳尺度的颗粒和生

物材料等. 光学力的一种常见的物理机制是梯度

力 (optical gradient force), 物体在不均匀电场下

的极化, 并将物体吸引到电场最强的位置. 除梯度

力以外, 还有一种由散射引起的沿着光传播方向的

辐射压力 (radiation pressure). 光子携带有动量,

所以理论上, 光会推其路径上的任何物体. 当梯度

力 (拉力、吸引力)与辐射压力 (推力、排斥力)平

衡时, 可实现稳定的光学捕获 (optical trapping).

2018年诺贝尔物理学奖得主 Ashkin[1] 于 1970年

提出了单束会聚光—光镊 (optical tweezer), 证

明了在激光辐射压力提供的稳定的光学势中, 微米

级电介质颗粒可被推动或捕获. 当光束高度会聚

时, 光学梯度力能克服辐射压力, 观测到稳定的三

维光学捕获 [2]. 之后, 微纳物体的光学捕获、光学操

纵 (optical manipulation), 以及对光学力、力矩、

颗粒位置等的测量, 有了广泛发展 [3−7]. 但光学力

的数量级多在皮牛 (pN)以下, 因而不易观测到.

在过去的二十多年, 纳米光学和等离激元学

(plasmonics)的兴起也促进了光学力的研究和光

镊等技术的发展. 与细胞、电介质等不同, 金属纳

米结构由于具有与光的特殊的相互作用以及突破

衍射极限的亚波长操控而引起了广泛兴趣. 之前认

为金属结构的表面会反射光, 因而无法像电介质颗
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粒那样折射光从而产生光学梯度力. 而 1994年的

一个实验 [8] 证明了当金属颗粒的尺寸小于波长时,

可被稳定地捕获, 且其捕获力远大于同尺寸的电介

质颗粒. 这是因为光与金属纳米颗粒的相互作用主

要取决于入射光的电场与金属表面自由电子集体

振荡之间的耦合 , 也就是局域表面等离激元

(localized surface plasmons, LSPs). 当入射光的频

率与电子集体振荡的本征频率匹配时, 就产生局域

表面等离激元共振 (localized  surface  plasmon

resonances, LSPRs). 共振峰的峰位、数量以及电

荷位移、阻尼特性等, 均可由金属颗粒的形状、尺

寸、排布、材料、周围环境折射率等来调控. 在共振

激发的条件下, 等离激元金属纳米结构具有高度局

域的近场 [9], 可作为纳米天线 [10−12], 增强和调控光

与物质相互作用 (吸收、散射), 因而不仅在增强光

谱 [13]、超灵敏传感 [14], 而且在光学捕获和操纵方

面 [15−26] 具有良好的表现, 尤其是填补了处于亚纳

米 (原子、分子)和微米 (细胞)尺度之间的纳米级

光学操纵的空白 [27]. 具体而言, 金属纳米颗粒具有

较大的波长相关的极化率, 尤其是近场耦合的等离

激元金属纳米颗粒, 由于电场主要集中在颗粒表

面, 且随间距变大而迅速变小, 所以电场梯度较大,

而梯度力正比于场强梯度, 从而可增强光学力, 甚

至改变力的方向, 例如通过调控入射光频率相对于

颗粒的偶极子共振峰的红移或蓝移, 梯度力可为吸

引或排斥 [28]. 相似地, 早期的工作也认为将激光波

长调谐到特定的光学跃迁, 可增强光学力, 从而实

现对原子和分子的捕获 [29].

传 导 表 面 等 离 激 元 (propagating  surface

plasmons, PSPs)与 LSPs的理论机制和应用不尽

相同, 而且其近场增强、电场梯度和光学力增强相

对较小, 本综述也主要关注金属纳米颗粒的 LSPs

对光学力的增强与调控. 此外, 也未涉及超材料

(metamaterials)、二维原子晶体材料等其他有可能

具有等离激元特性的材料. 本文内容的组织侧重于

应用的角度, 首先简要介绍金属纳米颗粒间隙增强

光学力的原理和计算, 之后是光镊作用于等离激元

金属纳米颗粒的各类实例, 接着介绍作用于其他颗

粒的各类“等离激元镊”(plasmonic tweezer), 最后

考虑偏振效应、新型光场以及手性纳米结构下的光

学力. 在介绍国际研究新进展的同时, 也关注国内

学者的研究. 

2   等离激元金属纳米颗粒光学力的

理论计算

光学力的计算方法依赖于颗粒尺寸与波长的

大小关系. 当颗粒尺寸远大于波长时, 采用几何光

学法 [30]; 当尺寸远小于波长时, 采用偶极近似法;

当颗粒尺寸与波长可比拟时, 也就是表面等离激元

金属纳米颗粒的常见情况, 可采用麦克斯韦应力张

量法 (Maxwell’s stress tensor)[31], 或者利用偶极

近似的洛伦兹力法 . 不过这些方法都需要利用

Mie理论或者时域有限差分法 (finite-difference

time-domain,  FDTD)、离散偶极近似 (discrete-

dipole approximation, DDA)等数值方法首先计

算出电磁场.

⟨F ⟩ =
∮
⟨T ⟩ · nds

T = εEiEj + (1/µ)HiHj − 1/2[εE2+

(1/µ)H2]δij

U = −
∫ r0
∞ F (r) · dr

麦克斯韦应力张量法是计算光学力的基本方

法, 在包裹颗粒的任意闭合面 s 上对麦克斯韦应力

张量 T进行积分 , 得到光学力   ,

其中 n 是表面的法向, 而由面 s 上总的电场和磁场

可以求得张量 

 . 此外, 梯度光场可产生能束缚颗粒的

光 (势)阱, 光学势是将颗粒由某一位置 r0 移动到

无穷远所需要做的功, 所以通过将光学力从 r0 点

积分到无穷远, 即可得到反映捕获稳定性的光学势

 .
 

2.1    Mie 理论与光学力计算

Xu和 Käll[31] 较早地利用广义 Mie理论和麦

克斯韦应力张量法, 计算了在平面波入射下, 银纳

米颗粒二聚体在等离激元共振处的光学力和光学

势, 增强的光学力产生并作用于颗粒聚集体. 如

图 1(a)和图 1(b)所示, 在 mW/μm2 级入射光强

的共振激发下, 光势阱最大, 紧密靠近的颗粒被光

学力拉到一起, 同时单分子可被捕获在颗粒的连接

处. 该效应可极大地放大表面增强拉曼散射 (SERS)

等光谱, 提升单分子探测的敏感性. Brus等 [32] 计

算了在可见光入射下, 半径为 30 nm的金或银纳

米颗粒间的光学 (引)力, 这些力的共振位置与近

场电磁强度的共振位置相近. 光学力比范德瓦尔斯

力强, 在 MW/cm2 级强度入射下, 可用于聚集金

属颗粒. 同时发现光学力大小与间隙大小或近场增

强因子并不呈线性关系, 如图 1(c)所示, 这也是因

为光学力取决于场的梯度而非绝对强度.
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Käll等 [33] 比较了金或银的同质和异质等离激

元二聚体在不同平面波入射下的光学力. 如图 1(d)

所示, 颗粒间光学力的计算利用了 Mie理论结合

麦克斯韦张量, 以及其他近似方法. 对于尺寸不同

的异质二聚体, 光学力也可能是排斥力而非吸引

力. Chu和 Mills[34] 也计算了银纳米颗粒之间, 以

及颗粒与平面间由激光引起的光学力. 如图 1(e)

所示, 当间隙在 0.5—2.0 nm的范围时, 光学力的
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图 1    (a)银纳米颗粒二聚体和三聚体间隙中心点的光学势 [31]; (b)纳米间隙附近光学势的空间分布 [31]; (c)光学力与电场增强的

比较 [32]; (d)偏振平行或垂直于大小不对称二聚体轴时的光学力 [33]; (e)光学力与范德瓦耳斯力的比较 [34]; (f)领结型二聚体的光

学力分布 [37]

Fig. 1. (a) Simulated optical potential U(l) at the gap between Ag nanoparticles (d = 1 nm) in a trimer and a dimer system in wa-
ter with a plane wave polarized parallel to the symmetry axis[31]; (b) spatial variation of optical potential U around a trimer (R =

25 nm, d = 1 nm) gap excited at a surface plasmon resonance (l = 760 nm)[31]; (c) a comparison of the field enhancement to the op-
tical  force  at  the  surface  of  one  nanoparticle  in  the  gap[32];  (d)  calculated optical  force  for  Ag and Au nanoparticle  heterodimers

(R1 = 10 nm, R2 = 10−40 nm, d = 2 nm) in the parallel and perpendicular polarization with different energies[33]; (e) the resonant

optical force for Ag dimer (R = 30 nm), compared to the van der Waals attraction (black) with the energy of 3 eV (blue) and 3.3 eV

(red)[34]; (f) optical force map of a bowtie antenna shows hot spots near the gap and two sides[37]. 
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强共振与等离激元共振激发相联系, 此外, 等离激

元共振引起的光学力也随着距离而振荡. 对这些力

的测量将为等离激元增强光场的探测提供手段.

Li等 [35] 利用广义 Mie理论 (包括高阶多极

子、延迟效应), 分析了在会聚的高斯光下银或金纳

米颗粒聚集体的光学力. 对于两个相互作用的金属

颗粒, 梯度 (吸引)力主要由多极子等离激元激发

产生, 存在于间隙较小时. 而激发的偶极子场主要

产生于间隙与颗粒半径相当或更大时. 长距离时的

力可以是吸引或排斥, 这依赖于偶极子的相位, 由

激发波长以及偶极子等离激元共振决定. 等离激元

共振波长附近的斥力可以很大而超过高斯光束的

光学捕获. 

2.2    数值方法与光学力计算

Quidant等 [36] 利用格林并矢法 (Green dyadic

method)和麦克斯韦应力张量法, 计算了 LSPRs

下金纳米颗粒间的增强的光学 (结合)力, 并与介

质颗粒、非共振颗粒进行比较. 在适当的入射波长

下, 短距离的作用力可使颗粒聚集, 在间隙处产生

强的局域“热点”, 同时也证实了金纳米颗粒聚集体

的增强拉曼信号实验.

Mohseni等 [37] 给出了 Au-SiO2-Au三明治结

构的领结型 (bowtie)纳米天线“热点”附近的光学

力空间分布 (波长 1550 nm). 如图 1(f)所示, 利用

了 FDTD和麦克斯韦张量法进行模拟, 得到了场

强和光学力的精细分布. Gray等 [38] 利用 FDTD

分析了双锥体金纳米颗粒二聚体的近场和远场性

质, 该二聚体有三种形态: 肩靠肩 (side-by-side)、

尾靠尾 (head-to-tail)、肩靠尾 (face-on). 随着间隙

的减小, 后两种都表现出共振峰的红移, 而第一种

为蓝移. 利用麦克斯韦张量法计算其中一个颗粒对

另一个颗粒的光学力, 得到了大的吸引力和弱的排

斥力. 尾靠尾 (head-to-tail)二聚体之间的光学力

可比同样大小的金纳米球二聚体的大 10倍. 

3   光镊作用于等离激元金属纳米颗粒

本节主要讨论光镊 (会聚光束)对于等离激元

金属纳米颗粒的作用力. 由于金属纳米颗粒表面等

离激元的激发和耦合, 所以会产生一些与介质颗粒

不同的光学力的性质和现象. 

3.1    光镊下的等离激元金属纳米颗粒多
聚体

等离激元纳米颗粒在光学操纵中有较好的表

现, 尤其是对于颗粒多聚体的操纵. 这是由于表面

等离激元及其引起的高度局域的近场, 可由金属纳

米颗粒的尺寸和形状来调控, 所以利用吸引或排斥

的梯度力可实现颗粒的尺寸相关的捕获和筛选. 利

用光镊与暗场光谱相结合, 可实现等离激元纳米颗

粒的光学操纵和光谱 [39]. 由于其 LSPRs, 光学捕获

和操纵得到的金属纳米单颗粒或聚集体可作为有

效的近场光学探针, 用于表面增强光谱 [24]、近场光

学显微镜、生化传感等方面. 如图 2(a)所示, Käll

等 [40] 利用光镊来移动单个银纳米颗粒, 使其与另

一个固定的颗粒之间形成近场耦合, 也就形成了具

有 SERS活性的二聚体, 平均的 SERS强度增加

了 20倍. Gucciardi等 [41] 在有生物分子的溶液中,

利用辐射压力来局域地推动金纳米棒聚集, 实现了

中性 pH下的非接触的生物分子 SERS探测. 金属

纳米颗粒成对形成的二聚体也是纳米光学领域的

经典体系 [13,42]. 二聚体间的作用力还可用比色分析

法 (colorimetric assay)来测量 [43], 这是基于 LSPRs

强 近 场 耦 合 的 等 离 激 元 杂 化 (plasmon

hybridization). Baumberg等 [44] 利用等离激元引

起的金纳米颗粒的激光穿线 (laser threading), 产

生了 (12 ± 2) nm宽的线. 该精度得以实现首先是

由于纳米颗粒化学组装成了间隙为 0.9 nm的链.

如图 2(b)所示, 成线大规模出现在水中, 可通过新

的近红外共振的杂化的链/棒型的电荷转移等离激

元 (charge transfer plasmons)来反映 . 线的宽度

取决于链的模式共振、纳米颗粒尺寸、链长以及激

光峰值功率. 此外, 利用各向异性颗粒的其他等离

激元模式, 可增强光学捕获的梯度力, 提高捕获势

的强度. Scherer等 [45] 将捕获激光调谐到纵向等离

激元共振的长波侧, 其极化率的实部可导致吸引的

梯度力. 并利用另一飞秒激光, 通过激发双光子荧

光来探测被捕获的纳米颗粒. Liu等 [46] 基于两个平

行的大小不同 (面积相差 5倍)的纳米金板形成的

等离激元纳米腔, 计算得到了光致负光压 (吸引

力), 并利用 LC谐振模型给出解释.

Nordlander等 [47] 发展了等离激元纳米结构的

光致力显微镜 (photoinduced force microscopy),

可测量受光激发下的等离激元纳米结构和扫描探
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针之间的光学力. 如图 2(c)所示, 利用该方法, 基

于铝-金纳米圆盘异质二聚体, 实现了波长相关的

近场增强和光学力成像 [48]. 他们还通过入射在原

子力显微镜  (atomic force microscope, AFM)探

针和铝-金异质二聚体的间隙处, 实现了金纳米圆

盘的方向性光学变形, 减小了两个纳米圆盘的间

隙 [49]. 金属纳米结构的光学变形一般需要先用强

激光实现融化, 之后在表面张力下变为更圆的形

态. 如图 2(d)所示, 这一过程有三个因素: 一是金

晶格的光热软化, 二是铝纳米圆盘作用于金纳米圆

盘的光学力, 三是来自附近 AFM探针的光学力.

异质二聚体的非对称变形可通过电镜或光谱的变

化观测到 . 如图 2(e)所示 ,  Bratschitsch等 [50] 通

过 AFM的针尖来精细操纵领结型金纳米天线的

两个三角板的长度和间隙. 光学响应可由暗场散射

光谱得到. 当间隙尺寸达到几十纳米时, 等离激元

模式分裂为两个偶极子共振.
 

3.2    光镊对等离激元金属纳米颗粒的筛选

光镊除了用于移动金属纳米颗粒的位置, 甚至

形成多聚体之外, 还有一类重要应用是对颗粒进行

筛选, 这主要是基于光学力对颗粒的几何尺寸或结

构的敏感性. Oddershede等 [51] 利用三维功率谱分

析发现, 对于直径小于 100 nm的金纳米颗粒, 其

光阱刚度 (trap stiffness)正比于颗粒的体积; 但对

于更大的颗粒, 虽然光阱刚度也随颗粒尺寸增长,

但其斜率更小.

Quidant等 [52] 模拟了介质衬底上的金颗粒在

入射光束下受到的光学力. 类似于原子操纵, 根据

入射波长是否位于等离激元频带, 而分成两种不同
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图 2    (a)光学捕获形成颗粒二聚体后的 SERS的增强 [40]; (b)激光辐射金纳米颗粒成链及其共振峰的变化 [44]; (c)二聚体的光学

力成像 [47]; (d)AFM辅助的 Al-Au纳米盘二聚体形变 [49]; (e) AFM和暗场散射光谱仪结合实现纳米光学力控制 [50]

Fig. 2. (a) Dark-field images of an Ag nano particle and its dimer. The immobilized particle (I) and trapped particle (T) shows no

SERS signal. When T being near-field contact with I, the dimer (P) shows an enhanced SERS signal[40].  (b) The threads develop

after adding CB molecules and incident fs  laser.  A dip at the laser wavelength and a peak at the TCPs emerge[44].  (c) Photo-in-

duced force image of an e-beam fabricated gold dimers. The incident polarization is parallel to the dimer axis[47]. (d) Schematic and

SEM images of reshaping of Al-Au nanodisk heterodimers before (left) and after (right) illumination[49]. (e) Schematic of the optical

manipulation set-up consisting of an AFM and a dark-field scattering spectroscopy system[50]. 
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的捕获. 即通过调整入射波长, 衬底界面上的颗粒

可被选择性地引导或固定 . 光学打印 (optical

printing)就是一种基于光学筛选的常见应用, 作

为利用光学力的全光方法, 可在纳米级精度下将胶

体纳米颗粒加到衬底上. Stefani等 [53] 利用不同功

率和波长的激光, 研究金或银纳米颗粒的光学印片

的准确性. 当光波长调谐到纳米颗粒的 LSPRs时,

随着激光功率的减小, 精度提高. 然而当波长不在

LSPRs时, 精度与激光功率无关. Huergo等 [54] 将

Na2S还原金盐得到的金纳米颗粒选择性地打印到

衬底上, 入射激光调谐到等离激元共振频率, 金纳

米三角表现出近红外的共振. 横向生长引起等离激

元共振的红移, 而增厚则引起共振的蓝移. 该纳米

三角有极细的线宽, 表现出接近各向同性的散射.

金属纳米颗粒的光学力 (尺寸)筛选受制于较

宽的偶极子等离激元共振. 而源于窄态和宽态干涉

的 Fano共振的线宽比一般的偶极子等离激元峰

窄, 所以基于 Fano共振有可能实现超灵敏的光学

力筛选 . Li等 [55] 利用 Fano干涉引起的散射 (吸

引)力, 实现了对等离激元纳米颗粒的尺寸超敏感

的捕获和筛选. 理论计算如图 3(a)和图 3(b)所示,

在高斯光束激发下, 金属纳米颗粒在其 Fano共振

处的散射在横向上是不对称的, 导致净的 Fano干

涉引起的横向散射力, 其大小与梯度力是可比拟

的. 由于相邻等离激元模式间的干涉的相位敏感

性, Fano散射力对于颗粒尺寸和激发光频率是超

敏感的, 实现了金或银纳米颗粒的 10 nm精度, 或

者硅核-金壳纳米颗粒的几个纳米壳厚的尺寸选择.

Lin等 [56] 理论证明了在适当的可见光条件下, Fano

共振可引起负的光学散射力, 作用于等离激元金

核-银壳纳米颗粒上. 如图 3(c)和图 3(d)所示, 在

零阶贝塞尔光束入射下, 处于 Fano共振的等离激

元纳米表现出净的纵向的反向光学散射力, 也就

是 Fano共振引起的负的光学散射力. 由Mie理论

得到的消光谱表明, Fano共振是来源于同时激发

的多极子的干涉, 其可以是一个宽的电偶极子模式

与一窄的电四极子模式, 或者还会伴随宽的一个四

极子与一个八极子. 该 Fano共振引起的负的光学

散射力在核壳结构、均匀结构、空心金属颗粒等也

都得到证明. 此外, 通过选择性激发 Fano共振附

近的等离激元暗模 , 还可重构横向光学力 [57].

Qiu等 [58] 利用 Ge2Sb2Te5 核-Au壳的偶极子与四

极子间的 Fano共振, 在球表面形成非对称的能流,

使高斯光束产生垂直于光传播方向的横向 (lateral)

光学力. 当相变材料 Ge2Sb2Te5 从非晶向结晶相变

时, 还可改变横向力的方向. Gao等 [59] 研究了增益
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图 3    (a)硅核-金壳纳米颗粒能流在高斯激发下的能流 [55]; (b)光学势与颗粒半径的关系 [55]; (c)金核-银壳纳米颗粒示意图 [56];

(d)光学力与波长、核半径的关系 [56]

Fig. 3. (a) Energy flow of a Si-Au core-shell  sphere under Gaussian beam excitation. The particle is positioned at x = w0/2. The

beam  waist  w0  =  0.5  μm.  The  white  curve  and  color  scale  are  the  direction  and  logarithmic  modulus  of  the  energy  flow,

respectively[55].  (b)  Potential  well  as  a  function  of  the  radius  under  the  excitation  of l =  410  nm  (black)  and  830  nm  (red)[55].
(c) Schematic of an Au-Ag core-shell sphere[56]. (d) Phase diagrams of longitudinal optical force Fz acting on the sphere[56]. 
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核 (染料分子)-金属壳 (银)的 Fano增强的光学力,

并利用非局域的等效媒质理论发现非局域效应会

移动光学力的共振峰, 并增强负的光学力 [60]. 此外,

也有介质核-二维材料壳结构的这方面研究 [61,62].

微流控不仅在增强光谱方面有重要应用 [63],

也可将其与光学力结合来筛选颗粒. 传统的离心方

法可大量地分离纳米颗粒, 但精度不高. Nan和

Yan[64] 利用由光的相位梯度产生的动态可调的光

学力来全光筛选银或金纳米颗粒. 光的相位梯度导

致的尺寸相关的光学力会以不同的速度来驱动溶

液中的不同尺寸的颗粒 , 导致沿着光线陷阱

(optical line traps)的分离. 利用一系列不同的光

线来产生不同的捕获势 (trapping potentials), 就

可实现分辨率为 10 nm的 70—150 nm直径的金

和银纳米颗粒的精细筛选. 此外, 光镊可实现液体

环境中稳定的单纳米颗粒精密操纵, 但对于流动体

系中的大量纳米颗粒也会有问题, 这是由于较难控

制所有的位置随机分散的纳米颗粒. Yang等 [65] 利

用光学力和流体力 (hydrodynamic forces)来筛选

流体中的金纳米颗粒, 同时达到高精度和相对大的

产率. 这是利用了反向撞击流来产生滞止点, 其附

近的流速变得非常小. 因而被流体力约束在小区域

内的不同尺寸的纳米颗粒, 可被适当功率的激光分离. 

4   等离激元镊作用于其他颗粒

本节侧重介绍“等离激元镊”, 也就是利用衬底

上金属纳米颗粒的表面等离激元来捕获或操纵其

他纳米颗粒. 在这里, 入射激光主要是用于激发表

面等离激元, 而非像第 3节所述的直接用于光学捕

获. 传统光镊可将样品捕获到激光束焦点附近, 但

其缺点是捕获的体积受制于衍射极限, 而且捕获的

对象有较大的布朗运动. 而对于“等离激元镊”, 由

于在金属/介质界面的表面等离激元可产生较大的

近场增强和电场梯度, 有可能降低入射功率, 并实

现限制在界面附近的亚波长捕获. 例如, Petrov等 [66]

利用金薄膜表面等离激元在垂直方向上的梯度来

捕获和筛选单颗粒聚苯乙烯介质球. 利用光子力显

微镜 (photonic force microscopy), 测量了等离激

元作用于颗粒的辐射力, 与金属表面的距离有关.

与非共振激发相比, 共振处的力有较大的增强. 而

且测量结果作为颗粒尺寸的函数, 表明具有光筛选

的潜力. Shalin等 [67] 通过调控入射高斯光束会聚

点位于银衬底-介质界面的上方或下方, 可导致光

势阱强度的一个数量级的增强或减小, 极大地改变

光学力, 实现等离激元辅助的介质颗粒从光束轴排

斥开的反捕获效应, 以及基于此的精确的颗粒筛

选. 除了上述金属薄膜外, 下面根据 LSPRs金属纳

米结构的形状, 分类介绍 “等离激元镊”. 

4.1    “单个颗粒型”等离激元镊

单个金属纳米颗粒的表面等离激元共振激发,

在其周围形成电场增强和梯度, 即可用于捕获其他

颗粒. 如图 4(a)所示, Quidant等 [68] 在玻璃衬底

上制备了金纳米方片阵列, 形成二维分布的等离激

元镊. 与传统的光镊相比, 等离激元镊可使单颗粒

介质珠 (聚苯乙烯)在较低强度的非会聚光下稳定

捕获在金纳米方片的边缘 (光势阱最大)的稳定位

置, 而且还能从混合物中筛选某种颗粒. 之后, 他

们又定量分析了基于金纳米圆片阵列的表面等离

激元的光镊 [69], 可在低激光强度下捕获微米级胶

体, 显示了几十飞牛 (fN)力下的稳定捕获. 相对于

传统的三维光镊, 等离激元镊对于样品的尺寸更具

选择性, 并可通过入射光的参数来调控捕获的性质.

Xu等 [70] 理论研究了在平面波入射下, 杂化二

聚体中的低折射率介质颗粒受到的拉力, 其物理机

制在于 Au颗粒与 SiO2 介质颗粒间的近场电磁耦

合, 因此还可通过几何参数的变化来调控光学力.

此外, 在没有强度梯度的情况下, 也可用一束高斯

光来拉动颗粒, 产生没有横向分量的纯的光学拉

力. Ng等 [71] 利用一后向散射力来把颗粒一直拉到

光源, 其物理机制是通过辐射多极子的干涉来增大

前向散射力. 实现负的光学力 (拉力)的必要条件

是同时激发颗粒中的多极子, 如果沿着传播方向的

所有光子动量的叠加很小, 则光学吸引力是可能的.

等离激元金属纳米线是传导的表面等离激元

的载体 [72−74]. Xu等 [75] 利用银纳米线在水溶液中

来光学捕获、推动和引导纳米颗粒方向性移动. 激

光激发银纳米线的一端, 产生局域的和传导的表面

等离激元. 表面等离激元引起的光学力可捕获水溶

液中的纳米颗粒, 捕获的纳米颗粒还会沿着或直或

弯的银纳米线, 移动到激光的入射点. 对于 V形银

纳米线, 颗粒的运动方向还可由入射偏振来调控.

除了金属纳米线外, Qiu等 [76] 实现了在锥形光纤

固体环境下微纳物体的光学力操纵. 在超连续光下,

将光学力与基于光热效应的光泳力 (photophoretic
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force)相结合, 驱动微米级的金片在锥形光纤上往

复运动. 实现了光学拉力以及金片振荡. Sirbuly等 [77]

也发展了一种纳米光纤光学力换能器, 利用强的近

场等离激元与电介质的相互作用来高灵敏 (亚 pN)

地测量局域光学力. 

4.2    “间隙型”等离激元镊

等离激元金属纳米颗粒的间隙具有较强的光

场局域, 因而与 4.1节所述单个颗粒相比, 间隙是

一个更有效和稳定的捕获其他颗粒的位置 .

Quidant等 [78] 利用玻璃衬底上的金纳米棒二聚体

产生大的光强梯度, 将活的大肠杆菌光学捕获数小

时. 一些细菌在被捕获的同时, 其朝向也被二聚体

的对称性所固定. 如图 4(b)所示, Grigorenko等 [79]

在传统光镊中利用金颗粒二聚体阵列形成三维亚

波长等离激元镊, 可极大地增强捕获效率, 在更小

的激光功率下实现纳米级的控制. 将聚苯乙烯球紧

紧捕获到衍射极限以下的纳米间隙上, 同时将布朗

运动减小了一个数量级. 如图 4(c)所示, Martin

等 [80] 利用金纳米棒二聚体, 将 10 nm的金纳米颗

粒捕获在其间隙中, 形成新的金纳米颗粒与金纳米

棒二聚体之间的等离激元近场耦合. 通过探测该耦

合导致的共振峰红移, 可实时记录单颗粒的捕获.

因而有望将等离激元捕获与基于 LSPRs的传感相

结合 , 将样品移动到特定的高敏感“热点”区域 .

Tsuboi等 [81] 利用三角锥形金纳米颗粒二聚体阵列

捕获了量子点, 并通过量子点的荧光观测到捕获现

象. 如图 4(d)所示, Toussaint等 [82] 利用领结型金

纳米天线阵列实现了颗粒的高效、多功能的捕获、

操纵和筛选, 具有低输入功率和低数值孔径. 捕获

响应作为入射波长、偏振、颗粒直径以及阵列间隙

的函数. Sasaki等 [83] 利用金纳米方块二聚体的棱

边耦合来调控光势阱, 可得到更稳定的捕获. 

4.3    “孔洞型”等离激元镊

与等离激元金属纳米颗粒的间隙相比, 各种形

态的纳米孔洞除了具有一定的光场增强外, 有的还

可使得被捕获的颗粒通过. Quidant等 [86] 提出了

自诱导反作用 (SIBA)捕获, 将光学捕获所需的局

域场强减少了一个数量级以上. 被捕获的对象在增

强回复力方面有主动性. 利用金膜上纳米孔的强度

实时变化的透射共振, 实现了对直径小至 50 nm

单个聚苯乙烯球的 SIBA捕获. 之后又将 SIBA与

等离激元调控相结合, 实现了矩形纳米孔对 22 nm
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图 4    金属纳米颗粒形成的等离激元镊　(a)单颗粒阵列 [68]; (b)纳米颗粒二聚体阵列 [79]; (c)纳米棒二聚体 [80]; (d)领结型二聚体 [82];

(e)领结型纳米孔 [84]; (f)同轴纳米孔 [85]

Fig. 4. Plasmonic tweezer: (a) Schematic of the gold particle pattern[68]; (b) schematics of a nanodots substrate[79]; (c) schematic of

the individual dimer with a 10 nm gap[80]; (d) Au bowtie nano antenna arrays for highly efficient manipulation[82]; (e) SIBA trap-

ping of a holey fiber, the incident polarization is parallel along the gap axis to excite its transverse mode[84]; (f) optical trapping with

a gold coaxial nano-aperture (10 nm gap)[85]. 
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聚苯乙烯单颗粒或二聚体的共振捕获 [87], 并提出

了品质因子来量化捕获效率. 此外, 还通过等离激

元纳米腔中的纳米颗粒捕获, 直接证明了光学势的

自重构 (self-reconfiguration), 有利于优化基于

SIBA捕获的表现 [88]. 如图 4(e)所示, Quidant等 [84]

利用基于位于金包锥形光纤尖端的领结型孔等离

激元镊, 实现了 50 nm单颗粒介质的三维纳米光

学捕获和探测. 而且被捕获的样品还能在非常低的

捕获强度下, 数分钟移动数十微米.

Bawendi等 [89] 基于领结型纳米孔, 利用相对

低的 1.56 MW/cm2 的 1064 nm连续光 , 捕获了

30 nm的二氧化硅包裹的量子点. 由于纳米孔的强

的电场增强 , 还实现了量子点的双光子激发 .

Lee等[90] 利用一对移动的点光源, 实现了对小于 5 nm

颗粒的非荧光捕获和探测. 通过等离激元领结型三

维锥形孔洞中的 5 nm间隙, 可使共振光子进入

5 nm × 5 nm × 7 nm的极小体积, 并在低强度的

1560 nm连续光下捕获 4 nm的 CdSe/ZnS量子

点, 此外 1560 nm飞秒脉冲的泵浦可在三维锥形

尖端产生强无背景的二次谐波点光源.

Oh等 [85] 利用金膜上原子沉积得到的 10 nm

间隙的在 785 nm共振的同轴纳米孔阵列实现光

学捕获. 如图 4(f)所示, 这些同轴孔具有尖锐的势

阱 (potential well), 在激光功率低至 4.7 mW时,

仍可捕获 30 nm的聚苯乙烯球. 通过简单的透射

测量, 就可以得到被捕获物的实时无标记的探测.

Sainidou和 García de Abajo[91] 以金膜上的圆

形纳米孔来捕获金纳米棒. 由于纳米孔表面等离激

元引起的光学力会影响纳米棒的位置, 所以通过激

发光的变化 , 可调整纳米棒在纳米孔中的位置 .

Deng等 [92] 实现了金纳米腔与金纳米棒间的光机

(optomechanical)相互作用. 金纳米棒的强的 LSPR

模式杂化, 导致金膜上纳米腔的等离激元共振模式

分裂为成键 (bonding)模式和反键 (antibonding)

模式. 当等离激元镊被反键模式激发, 纳米棒会受

到光学推力而离开纳米腔. 反之, 当工作在键合模

式, 纳米棒受到光学拉力而被捕获在纳米腔里. 由

于金纳米棒和金纳米腔之间的强的共振近场相互

作用, 金纳米棒受到的光学 (拉)力会比同样尺寸

的介质纳米棒的高两个数量级. 光学势的形状和位

置也可由激光波长来调控, 并用于纳米区域的金纳

米棒的操纵.
 

5   与角动量、新型光场或手性结构

相关的等离激元光学力

本节主要考虑偏振、角动量、手性等相关参数

给光学力带来的新的现象. 首先介绍偏振光 (尤其

是圆偏光)以及新型光束对于光学力的影响, 之后

考虑手性等离激元金属纳米颗粒的光学力. 

5.1    光学角动量与自旋-轨道耦合

光同时具有线性动量和轨道动量. 线性动量可

用于光镊, 激光束作用于颗粒, 可产生将颗粒拉到

光束中心的力. 角动量可转移到颗粒上, 使其旋转.

入射偏振变化引起的近场增强和热点分布的变化

带来的角动量, 为光学力的操纵带来了更多的自由

度, 例如, 可实现纳米颗粒的朝向控制、旋转和纳

米马达 [93]. 如图 5(a)所示, Tong等 [94] 利用线偏振

的近红外激光, 证明了长度为几十纳米到几微米的

单颗粒等离激元纳米结构的光学对准 (alignment)

和旋转. 银纳米棒、金纳米颗粒二聚体与入射偏振

的平行 (对准), 是由于其偶极子的长轴方向的极

化. 而银纳米线会与入射偏振垂直, 并在线的端头

链接. 如果入射偏振变化, 线、棒、二聚体将会发生

旋转. 旋转的频率约为 1 Hz, 这也是由于圆偏光自

旋角动量的转化. 如图 5(b)和图 5(c)所示, Käll

等 [93,95,96] 基于金纳米球和棒的共振光散射, 利用圆

偏光或者改变线偏光的偏振, 使颗粒旋转, 实现了

纳米马达. 并通过同时分析等离激元光谱和布朗动

力学 , 测量了光热效应对光学捕获的影响 [97].

Pelton等 [98] 利用位于纵向等离激元模式附近的激

光波长, 证明了单颗粒金纳米棒的三维捕获和朝

向. 对共振长波侧的失谐 (detuning)可实现几分

钟的稳定捕获, 捕获时间与激光功率相关. 而对短

波侧的失谐可使得纳米棒从激光焦点处排斥开.

当有其他颗粒存在时, 对于原颗粒的旋转可带

来新的影响. 如图 5(d)所示, Crozier等 [99] 利用模

板剥离制备的等离激元金纳米柱, 证明了对直径

110 nm的聚苯乙烯颗粒的捕获和旋转. 通过改变

入射光偏振, 可动态调控金纳米柱边缘的与偏振平

行的两个电场最强的“热点”, 从而可稳定地捕获纳

米颗粒, 并使其也随着“热点”绕金纳米柱边缘转

动. 而当入射偏振不变时, 被捕获的纳米颗粒也基

本不运动. 当利用圆偏光时, 产生旋转的能流, 也
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使颗粒发生旋转. Rohrbach等 [100] 发现在光镊中

形成的 80 nm银纳米颗粒二聚体, 朝向沿着激光

的电场方向, 可在水平面上稳定地旋转. 因而纳米

颗粒的朝向和自组装可由光散射方法来控制. 如

图 5(e)所示, 通过测量两个正交偏振的光谱强度

的最大值的差别, 来确定不同等离激元耦合强度的

二聚体的方位角. 精度可达几度, 而不依赖于频率

或纳米颗粒的间距. Zheng等 [101] 引入了一种基于

C型刻蚀的等离激元共振结构的 4.5 μm长的传送

带. 通过旋转入射光的偏振, 可实现长距离地操纵

聚苯乙烯纳米球.

自旋-轨道耦合也为表面等离激元光学操纵提

供了新的自由度. 光子自旋和轨道之间的耦合一般

是较弱的, 但在等离激元金属纳米结构中却较容易

探测到增强的自旋 -轨道相互作用 (spin-orbit

interaction, SOI). Xu等 [102]利用圆偏光被单颗粒

金纳米球散射, 在纳米球附近形成扭曲的手性传播

轨迹, 揭示了表面等离激元近场的强的 SOI. 类似

的由强的 SOI引起的自旋相关的轨迹也出现在金

纳米线端头, 有望实现等离激元纳米光路中的光子

自旋筛选. 光学力依赖于场强梯度来产生局域的作

用, 有的是仅可在光传播的方向上推动颗粒. 但

Zayats等 [103] 发现, 自旋-轨道耦合, 也就是入射圆

偏光的自旋转化为横向的动量, 可导致横向的光学

力, 作用于衬底上的颗粒, 而且伴随着反冲作用力

(recoil mechanical force). 这一违反直觉的力的作

用方向既非场强梯度也非传播方向, 其可由平面波

的偏振来调控, 而且大小也与其他光学力可比拟.

Shalin等 [104] 发现在等离激元界面附近的颗粒可受

到光学拉力 (optical pulling forces). 对于这种负

的反作用力, 有两个主要因素: 一是入射波和反射

波之间的干涉引起具有非对称散射模式的旋转偶

极子, 二是 PSPs的方向性激发可增强散射光的线

性动量. PSPs的强的非对称激发是由旋转偶极子

与 PSPs间的自旋-轨道耦合来决定. 根据动量守

恒, 作用于颗粒的力的指向与入射波的传播方向相

反. Crozier等 [105] 利用 FDTD模拟也发现, PSPs

可增强对金纳米颗粒的推动. 增强的光学力是由
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图 5    入射偏振变化引起的金属纳米颗粒转动和纳米马达　(a)银纳米线自转 [94]; (b)金纳米颗粒自转 [95]; (c)金纳米棒自转 [96];

(d)纳米颗粒绕金纳米柱公转 [99]; (e)二聚体转向 [100]

Fig. 5. Rotation and plasmonic nanomotor. (a) The dark-field images show a silver nanowire is rotated by turning the incident po-

larization (red arrows)[94]. (b) Schematic of the gold nanoparticle trapped between two glass planes rotates by absorbing spin angu-

lar  momentum  from  the  circularly  polarized  beam[95].  (c)  Schematic  of  the  gold  nanorod  rotates  in  solutions  through  plasmonic

torques of circularly polarized beam[96]. (d) Schematic of trapping and rotation of a nanosphere by the gold nanopillar with linearly

polarized  light[99]. (e)  Schematic  of  the  silver  nanoparticle  dimer  orient  along  the  incident  polarization.  Two orthogonal  polariza-

tions can determine the dimer angle by the difference in the spectral intensity peak[100]. 
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于 PSPs带来的场增强, 以及金颗粒与金膜之间的

近场耦合.
 

5.2    新型光场

虽然标准的高斯光束已是有利的光镊工具, 但

改变光场的相位和幅度还可能带来更多不寻常的

光束形态, 为颗粒操纵带来新的自由度 [106]. 实际

上, 新型光场的不寻常的强度、偏振和相位结构,

已经用于光操纵领域 [107].

利用椭圆光束或螺旋相位结构光束, 通过光与

物质间的角动量转移, 可引起颗粒的旋转. 但光热

效应以及轴向力将可实现的旋转频率限制在了几

赫兹. 这一问题理论上可通过透明颗粒的角动量转

移来克服, 如图 6(a)所示, Friese等 [108] 利用光镊,

在双折射方解石微米颗粒上引起光学力矩. 颗粒与

入射偏振面平行, 因而可以一定的角度旋转, 或者

以一定的旋转频率自旋. 由于这些颗粒是透明的,

因此可在较高功率下三维捕获而不产热, 旋转频率

达 350 Hz. 光学力对纳米颗粒的作用通常是两部

分的叠加: 偶极子的梯度力以及散射的压力. 散射

力一般与坡印亭矢量成比例, 反映了动量的方向和

大小. 但 Sáenz等 [109] 发现, 对于具有非均匀螺旋

度 (nonuniform helicity)的光场而言, 还会有额外

的非保守力, 与自旋角动量的旋度成比例. 如图 6(b)

所示, Dholakia等 [110] 利用环形光场得到螺旋形相

前, 将纳米颗粒约束在涡旋中心 (暗), 实现了等离

激元共振附近的捕获, 以及由轨道角动量转移而产

生的颗粒旋转. 如图 6(c)所示, Scherer等 [111]利用

光涡旋 (拉盖尔-高斯光束)的光子轨道角动量, 引

起介质表面的 10 μm长的单个银纳米线的旋转.

旋转由线偏光与银纳米线的等离激元相互作用来

控制 , 而线偏光产生的力矩可产生角加速度 .

Huang等 [112] 利用金膜上刻蚀的单个阿基米德螺

旋线的等离激元近场, 来选择性地捕获或旋转光学

各向同性的介质微球. 当左旋光入射时, 近场角动

量为零, 其等离激元近场形成的会聚点可稳定捕获

微球. 当右旋光入射时, 产生等离激元涡旋, 微球

发生旋转.
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图 6    (a)方解石晶体自转 [108]; (b)拉盖尔-高斯光入射下的单个金纳米颗粒运动情况的空间分布 [110]; (c)光涡旋引起银纳米线自

转 [111]; (d) PSPs捕获金颗粒 [114]; (e)万字形金纳米马达 [118]

Fig. 6. (a) A calcite crystal is parallel with the polarization of the laser beam[108]; (b) spatial points of the movement of a gold nano-

particle with Laguerre-Gaussian beam of L = 2 at l = 488 nm with 120 mW laser power[110]; (c) schematic of the rotation of a Ag
nanowire  on  a  glass  substrate  induced  by  an  optical  vortex[111];  (d)  schematic  of  the  metal  particles  trapped  by  a  PSPs  virtual

probe[114]; (e) schematic of the gold nano-motor, sandwiched between two silica disks (300 nm thick, 2.2 mm × 2.2 mm). The large

silica disk reduces the Brownian motion of the nanoparticles[118]. 
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除涡旋光束之外, 另一种常见的矢量光束是高

度会聚的径向 (radially)偏振光束, 其强的轴向分

量提供了大的梯度力. Zhan等 [113] 利用径向偏振

光束实现了金属瑞利颗粒的稳定的三维捕获, 同

时, 轴向分量不会产生沿着光轴的坡印亭矢量, 因

此不会产生轴向的散射/吸收力. 由于梯度力和散

射/吸收力的空间色散, 可实现稳定的三维捕获.

如图 6(d)所示, Yuan等 [114] 利用高数值孔径显微

镜和径向偏振光束来激发和聚焦金膜的表面等离

激元, 形成等离激元镊. 散射力和梯度力产生的合

力可吸引和捕获金纳米颗粒, 这与没有金膜时的光

镊产生的排斥力相反. 实际上, 等离激元镊的捕获

不仅仅只是一个梯度力与一个相反的散射力之间

的平衡, 而是来自于所有梯度力和散射力的叠加.

此外, 通过产生一个坑型 (crater-shaped)的势阱,

可得到双等离激元镊 [115], 从而可精确地控制纳米

间隙的数量和增强. Taylor等 [116] 发现, 适当结构

的入射光场在与散射颗粒作用时, 可实现类似分光

膜的作用. Lindquist等 [117] 利用等离激元全息, 实

现了纳米颗粒的捕获和操纵. 计算机控制的空间光

调制器产生的全息, 照射在牛眼 (bull’s eye)银纳

米结构的圆周, 实现等离激元波之间的干涉相长和

相消, 得到一个可在表面移动的向中心传播的聚焦

“热点”. 改变作为位置的函数的等离激元波的相位

就可控制会聚点的位置, 进而使得被捕获在焦点处

的 200 nm直径纳米颗粒可移动到结构的任何位

置上. 

5.3    手性等离激元金属纳米颗粒

如果金属纳米颗粒为不对称、手性或其他特殊

形状, 也可为光学操纵带来奇异的效果. 由于手性

等离激元的作用, 利用手性匹配的圆偏甚至线偏的

入射光, 就可产生旋转的能流, 使颗粒发生旋转.

由于光可以对任何其遇到的物体施加辐射压力, 通

常认为会向前推动颗粒. 实际上任何具有光子动量

的入射平面波都会沿着入射方向推动颗粒, 而与颗

粒的性质无关. Wang和 Chan[119] 发现如果一个手

性颗粒位于任何一个左右对称的衬底上, 那么在与

入射光子动量垂直的方向上可产生一个奇异的横

向光学力. 该力是由于颗粒球的结构手性与衬底表

面反射光之间的耦合产生, 进而可将具有相反手性

的手性颗粒推到相反的方向 . 如图 6(e)所示 ,

Zhang等 [118] 证明了当线偏光入射时, 通过改变入

射光的波长, 就可激发一个螺旋十字形金纳米结构

不同的等离激元模式, 进而可控制一个体积是其

4000倍的二氧化硅微米圆盘的旋转方向和速度.

这是由于在两个共振波长处, 分别对应着两个最大

的但反向的坡印亭矢量, 进而得到两个最大的但方

向相反的旋转速度.

对于左手和右手对映异构体, 圆偏光产生的作

用力大小不同, 因而可用于化学混合物的手性辨识

以及手性纳米结构的可控组装. 然而, 对映选择性

(enantioselective)的光学力较难量化, 因为其相对

较小 (亚 pN), 且为亚微米分辨. Dionne等 [120] 利

用手性 AFM探针与等离激元镊结合, 增强并可视

化了光学力. 在圆偏光激发下, 等离激元镊对于探

针的作用力取决于光和探针的手性. 例如对于左手

性探针而言, 横向力在左旋光下是吸引的, 而在右

旋光下是排斥的. 对于相反手性的两个样品, 力的

差别可超过 10 pN. 探针的手性光学力成像横向分

辨率在 2 nm, 对于不同手性的力也会有不同的空

间分布. Lin等 [121] 发现, 当线偏振平面波入射到一

对手性相反的纳米颗粒时, 可产生横向光学力, 可

侧向移动该手性颗粒二聚体, 移动方向取决于两个

颗粒的距离和手性. 横向光学力来自于多重散射所

导致的光学势梯度, 更依赖于颗粒的手性, 而非材

料的损耗. Capolino等 [122] 利用光致力显微镜近场

表征高度会聚的径向偏振光束, 对于手性样品, 实

现了突破衍射极限的纳米级分辨率的近场激发和

探测. 其利用了纳米针尖受到的光致梯度力, 机械

探测到悬臂的受迫振荡. Phillips等 [123] 提出了一

种变形的颗粒作为被动力的夹钳, 用作表面形貌成

像的光捕获探针. 通过光束和颗粒形状的变化, 控

制动量由光子向机械体系的转移. 

6   结　论

本文综述了表面等离激元金属纳米颗粒参与

的光学力的增强和调控, 侧重于将不同结构以及不

同光场下的光学力情况进行分类. 除了介绍利用激

光捕获金属纳米颗粒的光镊之外, 还指出一种利用

金属纳米结构的表面等离激元共振来捕获其他纳

米颗粒的“等离激元镊”. 当然以上这两种情况有时

也是可以结合在一起的. 对于等离激元光学力的研

究, 目前可看到以下三个较明显的趋向. 1)更精细

(甚至亚纳米)的光学操纵和筛选. 例如, 可利用一
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些结构的更灵敏的特殊的共振模式 [55]. 对于一些

特征尺寸较小的表面等离激元纳米结构, 例如, 当

颗粒间隙接近 1 nm时, 非局域效应会对等离激元

共振产生一定的影响 [124−126], 所以计算这种情况下

的光学力时, 应当考虑非局域效应 [127], 甚至可能的

其他量子效应. 2)更丰富的光场. 也就是利用各类

新型光场和手性结构, 为光学力的操纵提供更高的

自由度 [106,107], 同时还可以将局域表面等离激元与

传导表面等离激元相结合 [75]. 3)更广泛的等离激

元光学力的应用. 尤其是与其他效应的结合乃至学

科交叉, 例如, 增强光谱 [24]、增强单颗粒化学反应 [128]、

非线性光学效应 [129−132]、光热操纵 [133] 等.
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Advances in surface-enhanced optical forces and
optical manipulations*
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Abstract

The  localized  surface  plasmons  in  metal  nanostructures  under  optical  excitation  will  lead  to  near-field
localization and enhancement, which have shown important applications in surface enhancement spectroscopy,
ultra-sensitive sensing, microfluidic chip, enhanced optical force, etc. The plasmon resonance and the resulting
electric field enhancement strongly depend on wavelength and structure geometry. As a result, the optical force
will  be  closely  related  to  the  field  distribution,  that  is,  the  optical  force  can  be  used  to  manipulate  and  sort
plasmonic metal structures. The large near-field enhancement and gradient of metal nanoparticle aggregates can
also be used as a “plasmonic tweezer” to manipulate other particles. Furthermore, in the case of changing the
incident polarization and even for a new type of structured laser beam, the optical manipulation has a higher
degree of freedom. In this review, having briefly introduced the plasmon-enhanced optical force, we focus on the
recent  advances  in  the  following  three  aspects:  1)  the  manipulation  of  plasmonic  nanoparticles  by  optical
tweezer,  2) the manipulation of other particles by plasmonic tweezer,  and 3) dependence of plasmonic optical
force on the polarization, optical angular momentum, structured light and the structured chirality. Comparing
with  other  topics  of  plasmon-  enhanced  light-interactions,  there  is  plenty  of  room  for  further  developing  the
plasmon-enhanced  optical  force  and  optical  manipulation.  Several  research  trends  can  be  foreseen.  1)  More
precise  optical  manipulating  and  sorting  of  nanoparticles  (even  sub-nanometer).  For  example,  more  sensitive
special  resonant  modes  (e.g.  Fano  resonance)  of  plasmonic  nanostructure  can  be  utilized.  For  some
nanostructures with small feature sizes, especially when the gap size is close to 1 nm, the non-local effect has a
certain  effect  on  the  plasmon  resonance.  Therefore,  when  calculating  the  optical  force  in  this  case,  non-local
effects and possibly other quantum effects should be considered. 2) Richer laser fields, that is, using various new
structured  fields  and  chiral  structures  provides  a  higher  degree  of  freedom  for  the  optical  forces  and  optical
manipulation.  Also,  the  localized  surface  plasmons  can  be  combined  with  propagating  surface  plasmons.
3)  Wider  applications  of  plasmonic  optical  forces,  especially  in  combination  with  other  effects  and  even
interdiscipline, e.g. enhanced spectroscopy, enhanced single particle chemical reactions, nonlinear optical effects,
and photothermal manipulations.

Keywords: surface plasmons, metal nanoparticles, optical force, optical manipulation
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

微纳光子结构中光子和激子相互作用*
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(2019 年 2 月 27日收到; 2019 年 4 月 11日收到修改稿)

微纳光子结构中超强的光场局域给光和物质相互作用带来了新的研究机遇. 通过设计光学模式, 微纳结

构中的光子和激子可以实现可逆或者不可逆的能量交换作用. 本文综述了我们近年来在微纳结构, 尤其是表

面等离激元及其复合结构中光子和激子在强弱耦合区域的系列研究工作, 如高效可调谐及方向性的单光子

发射, 利用电磁真空构造增强光子和激子的耦合等. 这些工作为微纳尺度上光和物质作用提供了新的物理内

容, 在芯片上量子信息过程及可扩展的量子网络构建中有潜在应用.
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1   引　言

随着微纳加工技术的发展, 人们制备出多种微

纳光子结构 (如光子晶体、微纳金属结构、微纳光

纤、超材料超表面等)和低维光子材料 (石墨烯、二

硫化钼和黑磷等), 并进行了深入研究. 由于具有光

限制能力强的特点, 微纳光子结构中新的物理效应

层出不穷, 并且广泛用于表面增强拉曼散射 [1−4]、

非线性光学 [5] 和光电集成 [6] 等多个领域. 由于超

小的模式体积, 微纳结构的光学模式在腔量子电动

力学、量子信息以及光和物质相互作用方面, 也有

着很大优势 [7,8]. 2011年, Benson[9] 的综述文献中

明确指出微纳光子结构和量子体系的结合能够带

来比单种结构更多的优势, 如自发辐射抑制或增

强、光子和激子强耦合、量子非线性效应等, 对于

微纳光芯片的量子光源和量子逻辑操控有重要的

研究意义.

本文首先总结微纳结构中光子和激子相互作

用的原理及其发展现状, 然后综述我们近年来在微

纳结构, 尤其是表面等离激元及其复合结构中光子

和激子在强弱耦合区域的系列研究工作, 如高效可

调谐及方向性的单光子发射, 利用电磁真空构造增

强光子和激子的耦合等. 这些工作为微纳尺度上光

和物质作用提供了新的物理内容, 可用于指导芯片

上量子信息过程及可扩展的量子网络构建. 

2   微纳结构中光子和激子相互作用
原理及现状

 

2.1    腔量子电动力学基本原理

腔量子电动力学  (cavity  quantum  electro-
 

*  国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2018YFB1107200)、国家自然科学基金 (批准号: 11525414, 11734001)和广东省重点领域

研发计划 (批准号: 2018B030329001 )资助的课题.

†  通信作者. E-mail: ygu@pku.edu.cn

© 2019 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    144201

144201-1

http://doi.org/10.7498/aps.68.20190269
mailto:ygu@pku.edu.cn
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
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


dynamics, CQED), 研究的是在受限空间中量子化

光场和量子体系之间的相互作用 [10−18]. 这种相互

作用可以由 Jaynes-Cummings模型描述 [19]. 在单

模光学腔中放置二能级量子体系, 采用偶极近似和

旋波近似后, 哈密顿量可以表示为 

H = ℏωaσ
†σ + ℏωca

†a+ ℏg
(
a†σ + aσ†) , (1)

ωa

σ = |g⟩ ⟨e| σ† = |e⟩ ⟨g|
|g⟩ |e⟩

ωc a† [
a, a†

]
= 1

第一项是二能级量子体系的哈密顿量, 其中   表

示量子体系的跃迁频率,   ,     分

别是量子体系的升降算符,    和   表示量子体系

的基态和激发态; 第二项是腔模的哈密顿量, 其中

 表示腔模的频率,    和 a 分别为腔中光子产生

与湮灭算符, 且满足对易关系  ; 第三项是

它们的相互作用哈密顿量, g 代表了两者之间的耦

合强度. 考虑腔模和量子体系的损耗后, 实际体系

的动力学演化过程可以用下面的主方程表示: 

ρ̇ =− i
ℏ
[H, ρ]− γ

2

(
σ†σρ− σρσ† + H.c.

)
− κ

2

(
a†aρ− aρa† + H.c.

)
, (2)

其中 k 为腔模的衰减速率, g 为量子体系的自发辐

射衰减速率. g, k, g (如图 1(a)所示)这三个参数

是腔量子电动力学中最重要的物理量, 根据三者之

间的相对大小, 可以将腔与量子体系之间的耦合划

分为两个区域: 弱耦合区域和强耦合区域.

g ≪ (κ, γ)当   时, 量子体系与腔之间的耦合为

弱耦合. 此时量子体系的自发辐射是不可逆转的

(如图 1(b)中的红线所示), 由于腔模改变了量子

体系周围的电磁环境, 自发辐射将会受到抑制或者

增强, 如图 1(c)所示. 正如 Purcell[20] 在 1946年指

出, 如果将量子体系放入谐振腔中, 量子体系的自

发辐射速率将会被改变, 也就是 Purcell效应. 由

Weisskopf-Wigner近似可得, 真空中的自发辐射

速率为 

γ0 =
1

4πε
4ω3

aµ
2

3ℏc3
. (3)

γ1

而经过与腔模的相互作用以后, 量子体系的自发辐

射速率变为  , 两者的比值为 

F =
γ1
γ0

=
3

4π2

(
λ

n

)3
Q

V
, (4)

这个比值被称为 Purcell系数 [20], 它正比于腔的品

质因子 Q, 反比于腔模的模式体积 V. 通过使用模

式体积小、品质因子高的谐振腔, 可以得到大的

Purcell系数. 这一点被广泛用于单光子源的制备 [21]

和分子荧光增强中 [22−24].

g ≫ (κ, γ)

2g

γ

κ ∝ 1/Q

反之当   , 即腔模与量子体系之间的

耦合远大于各自的损耗时, 二者之间的相互作用达

到强耦合区域. 此时量子体系和腔模之间周期性地

交换能量 [7,25] (如图 1(d)所示), 表现为腔模的透射

和原子的自发辐射谱线均出现了宽度为  的拉比

劈裂 [16] (如图 1(b)中的蓝线所示), 还可以进一步

地观察到能级反交叉现象 [26]. 通常情况下, 光学微

腔中量子体系的自发辐射速率很小,   可以忽略不

计. 由于   , 所以可以通过增加腔的品质因

子 Q 来减小腔模的损耗. 而对于耦合系数 g, 在谐

振腔中的解析表达式 [27] 为 

g = µ

√
ωc

2ℏεV
, (5)

µeff =
√
nµ

其中 μ 是量子体系的偶极矩, e 代表环境的介电常

数, V 是腔模的模式体积. 根据 (5)式, 一般可采用

两种方法来增强 g: 一种是增大量子体系的偶极矩,

如选用量子点、里德伯原子或者大分子等, 或者增

加参与相互作用的量子体系个数 n, 这时等效偶极

矩  ; 另一种是减小腔模的模式体积 V. 

2.2    微纳结构中光子和激子相互作用发展
现状

传统的 Fabry-Perot腔尺寸通常比较大, 无法

满足集成和可扩展光路的需求. 近年来, 光学模式

体积小的光子晶体微腔、回音壁微腔、表面等离激

元微腔等, 在增强光和物质的相互作用方面有着更

广泛的应用. 在弱耦合区域, 量子体系周围的电磁

模式密度受到微纳结构光学模式的调制, 从而改变

了量子体系的自发辐射速率. 为获得大的自发辐射

速率的改变, 研究者们提出了各种各样的微纳结

构. 光子晶体 [28] 可以有效地增强量子体系的辐射

速率 [29], 适当设计的纳米腔可以提高量子体系与

某些特定模式的耦合效率 [30]. 在纳米尺度具有优

异传导特性的介质纳米光纤也被用作控制辐射速

率, 并得到高的光子提取效率 [31−34]. 然而, 在亚波

长介质结构中能够得到的最大的辐射效率增强也

才几十倍. 由于具有极强的光场局域和突破衍射极

限的能力, 表面等离激元微腔在弱耦合领域的应用

更加广泛 [35−39]. Pelton[40] 详细地阐述了金属颗粒

产生的局域表面等离激元对放置在周围的量子体

系自发辐射速率的影响. 在复合的表面等离激元结
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构中, 比如金纳米颗粒二聚体结构 [41]、纳米颗粒与

金属薄膜 [42,43], 间隙表面等离激元 [44,45] 拥有更局

域的场分布, 在近几年被广泛应用于自发辐射的调

控中. 进一步地, 金属中自由电子沿某一个方向的

集体振荡场产生空间中各向异性的电磁场模式分

布 [35,38,39,46], 通过精心设计表面等离激元微纳结构,

能够在量子体系周围形成各向异性的 Purcell系数

环境 [19,20], 从而用来控制电磁诱导透明谱 [47] 以及

自发辐射谱线的线宽 [48] 等. 另外, 表面等离激元结

构带来的近场局域还被用于量子发射体发光性质

的调控, 如荧光增强 [22−24] 和拉曼散射增强 [1,3,4,49]

等. 在调控自发辐射速率的同时, 金属纳米颗粒还

可以调控发射体的辐射方向 [50,51], 因此金属纳米颗

粒往往也被称为纳米天线.

在 强 耦 合 区 域 ,  2004年 ,  Yoshie等 [52] 和

Reithmaier等 [53] 分别实现了单个量子点在光子晶

体微腔中的强耦合. 2005年, Peter等 [54] 实现了量

子点在半导体微盘腔中的强耦合. 2006年, 研究者

们又在微球腔中实现了和 NV色心的强耦合 [55,56],

以及实现了铯原子在微环芯腔中的强耦合 [57], 用

于光子转换门的构造 [58]. 而对于表面等离激元结

构和量子发射体之间的强耦合作用的研究一般是

从多个量子体参与耦合开始的, 这是因为多个量子

体系的有效偶极矩更大, 更容易实现强耦合. 理论

上, Delga等 [59] 研究了在一个金属小球附近放置

多个放射体的结构中的强耦合作用 ,  González-

Tudela等 [60] 也探讨了金属薄膜结构和多个量子发

射体进行强耦合的可能性. 实验上, Schlather等 [61]

在金属二聚体形成的间隙结构中放置了多个分子,

实现了光与分子之间的强耦合并观察到了拉比劈

裂现象. Zengin等 [62] 将分子层放置在银三棱柱结

构附近, 也是观察到了拉比劈裂的现象, 从而说明

了光与物质之间的强耦合相互作用. 在芯片上量子

信息的发展中, 单个量子体系和单个微纳结构的强

耦合具有更重要的意义. 2013年, Tame等 [63] 在以

“量子表面等离激元”为题的文章中, 综述了表面等

离激元的量子化、单粒子性、增强和传导单光子源

的机制和强耦合的可能性等, 随后, 多个研究小组

在理论和实验上演示了单个量子体系和单个微纳

结构强耦合的核心特征: 荧光或散射谱上的拉比劈

裂. 2016和 2017年, 英国剑桥大学的 Chikkaraddy

等 [64] 和中山大学的 Liu等 [65], 利用具有超小模式

体积的间隙表面等离激元, 实现了室温下的单分子

层次上的光子和激子强耦合现象.
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图 1    (a)腔量子电动力学体系, k 为腔模的损耗, g 为量子体系的自发辐射速率 [9], g 代表它们的耦合强度; (b)弱耦合 (红线)和

强耦合 (蓝线)情况下的能量交换及透射谱 [9]; (c)弱耦合下的自发辐射增强示意图 [7]; (d)强耦合下的周期性能量交换示意图 [7]

Fig. 1. (a) The cavity quantum electrodynamics system, k is the damping rate of the cavity, g is the spontaneous emission rate of
the quantum system, and g is the coupling constant between the quantum system and the cavity mode[9]; (b) the progress of the en-

ergy exchange and the transmission spectrum of the cavity for the weak coupling (red) and strong coupling (blue) regimes[9]; (c) the

enhancement of spontaneous emission for the weak coupling regime[7]; (d) the periodic energy exchange for the strong coupling re-

gime[7]. 
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3   自发辐射的调控与收集

基于 Purcell效应, 量子发射体自发辐射速率

的改变可以通过改变周围电磁场的局域态密度来

实现 [20]. 为了满足光学器件集成和可扩展的量子

网络的需要, 可调控的自发辐射和单光子的有效收

集成为单光子源研究中的热点 [28−34,51,66−68]. 其中,

间隙表面等离激元结构 [41−43] 由于具有极大的光学

模式密度, 在自发辐射的增强中有着广泛的应用.

为此, 我们采用间隙表面等离激元微纳结构, 结合

一定的调控和收集机制, 在理论上阐述了具有高发

射率、高收集率且可调控的单光子发射结构 [43,69−71].

在介质结构中 , 如光子晶体 [28,29] 和纳米光

纤 [31−34], 量子发射体的辐射速率仅能被增强几十

倍. 而在表面等离激元纳米结构 [35−39,72−74] 中, 局

域表面等离激元很难收集单光子, 传播的表面等离

激元结构中总的辐射速率又很低, 这些限制了它们

的应用. 为了克服它们的局限, 能同时获得高效的

单光子发射和收集, 研究者们在理论和实验上提出

了很多种复合表面等离激元微纳结构 [75−78]. 然而,

由于金属的损耗大, 利用这些结构在纳米尺度内对

发射光子的收集和引导依旧是个问题. 通过将单量

子点放入纳米金属棒与金属薄膜的纳米量级的间

隙中并与纳米光纤结合, 我们演示了有效的单光子

发射和纳米尺度上一维低损的光传导, 在实现芯片

单光子源方面有着潜在的应用 [43].

a

z

5000γ0 γ0

1500γ0

具体的结构如图 2所示, 一个半径为 20 nm,

长度为   的银纳米棒和一个 52 nm厚的金纳米薄

膜耦合在一起, 中间有 10 nm的间隙, 在纳米间隙

中放置了一个沿  轴偏振的量子发射体, 工作波长

为 680 nm. 另外一个低损耗的纳米介质光纤放置

在金属薄膜的上方, 通过波矢匹配将单个的表面等

离激元模式转换成低损耗的光纤传播模式, 从而使

传导的单光子可以直接用于片上光路. 在这种结构

中, 我们发现量子发射体总的自发辐射速率可达

  (  是量子发射体在自由真空中的自发辐射

速率), 而沿表面等离激元通道的光子衰减速率也

可达   , 两者均是只有金属薄膜时的几十倍.

特别地, 利用波矢匹配的介质光纤将单光子导出,

在低损耗的介质波导中, 单光子发射率可以达到真

空中的 290—770倍. 这种新的原理会对芯片上的

亮单光子源和纳米激光器等研究领域有重要影响.

上述结构虽然取得了很高的自发辐射增强, 但

一旦制备出来, 自发辐射的速率将不可以再改变.

因此, 如何实现主动连续的调控, 是目前这一领域

面临的问题之一 [79,80]. 另外, 如何克服损耗, 高效

地收集量子体系发出的光子也一直是困扰人们的

问题. 基于这两个问题, 我们引入了液晶这样一种

折射率可以主动调控的材料, 提出了基于液晶的可

调谐表面等离激元模式, 并且在液晶-金属-超材料

的三明治平板结构中 , 自发辐射调控倍数可达

2.5倍, 从而实现了对自发辐射的主动调控 [69]. 为

了获得更大的调控幅度, 引入金属纳米棒, 提出了

一种可调谐的间隙表面等离激元模式, 实现了开关

比为 85的自发辐射开关. 为了解决光子导引和收

集问题, 还设计了对称的方形介质波导光纤, 使光

子的收集效率超过了 40%[70].

如图 3所示, 在液晶-金属-超材料的三明治平

板结构中加入了银纳米金属棒, 形成可调谐的间隙
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图 2    (a)复合银纳米棒-金纳米薄膜间隙表面等离激元结

构 , 模式匹配的低损耗介质纳米光纤放置在薄膜上方 ;

(b)量子发射体在间隙结构中沿不同衰减通道的自发辐射

归一化衰减速率 [43]

Fig. 2. (a) The coupled Ag nanorod-Au nanofilm gap plas-

mon system, with a phase-matched low loss dielectric nan-

ofiber above the nanofilm; (b) the normalized decay rates of

the quantum emitter in the gap structure into different de-

cay channels[43]. 
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表面等离激元结构. 将量子点放置在间隙表面等离

激元的“热点”处, 使其可以感受到很强的自发辐射

增强, 此时改变液晶的折射率, 会使“热点”的电场

强度发生变化, 进而影响其自发辐射的速率, 实现

了自发辐射速率从   到   的调控, 开关比

达到了 85, 并且可以在纳秒之内, 完成 10倍对比

度的开关效应, 如图 3(b)所示. 为了解决光子导引

问题, 我们还设计了相位匹配的对称式介质光纤,

使光子收集效率达到了 42%, 模拟的收集效果如

图 3(c), 可见 光子在介质光纤中可以实现低损的

传播. 这一设计实现了高对比度的自发辐射开关和

光子导引, 为纳米激光和单光子源提供了一个可集

成的平台.

在片上器件的应用中, 研究者们提出了很多种

在一维尺度收集辐射光子的方法 [74,81]. 然而, 大的

自发辐射增强和辐射光子的高效一维收集仍不能

在同一结构中实现. 这里, 同时结合间隙表面等离

激元的场局域优势和倏逝波的传播优势, 我们又提

出了复合的纳米线和纳米棒结构, 在理论上演示了

同时达到大的自发辐射增强和亚波长尺度的有效

光子一维收集 [71]. 具体的结构如图 4(a)所示, 长度

为 a, 半径为 15 nm的银纳米棒放置在半径为 R

的银纳米线 (或者介电常数为 8的介质纳米线)上,

两者之间的间隙距离为 10 nm. 沿 z 轴偏振的偶极

发射体放置在纳米间隙的中间, 偶极子工作在可见

λ = 780 nm

25 μm

光波段  . 通过优化尺寸和材料参数, 间

隙表面等离激元被激发的同时伴随着强局域的电

磁场, 放置在其中的发射体的自发辐射可以被增强

成千上万倍. 另外辐射出的光子可以被亚波长局域

的倏逝模式直接收集并能通过纳米线进行传输. 如

图 4(b)所示, 在银纳米线和银纳米棒的复合系统

中可以得到 14208倍的自发辐射增强, 光子收集效

率可达 39.3%, 辐射光子在纳米光纤中的传播距离

大于  ; 另外在介质纳米线和银纳米棒的复合

系统中, 如图 3(c)所示, 自发辐射增强可以达到

3142倍, 且 53%的辐射光子可以通过介质纳米线

进行低损耗的传输. 当在纳米线下加上介质衬底,

或者当纳米线的横截面不是光滑的圆形时, 总的自

发辐射增强和纳米线的收集效率也不会受到明显

的影响. 这种结构结合了大的自发辐射增强、有效

的纳米尺度收集和光子的一维传输, 对单光子源、

表面等离激元激光器和片上纳米器件的发展有着

重要的意义. 

4   倏逝电磁真空下的强耦合与荧光
收集

强耦合腔量子电动力学系统可以产生一些量

子资源, 如品质很好的单光子源或者量子纠缠等,

而它们是量子信息处理的重要资源. 但是为了集成
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图 3    (a)可调谐间隙表面等离激元结构 ; (b)高对比度自发辐射开关 , 随着折射率的变化 , 自发辐射速率可以实行从   到

 的变化; (c)高收集效率模拟图, 光子能量有 42%被有效收集到光纤中 [70]

103γ0 8750γ0

Fig. 3. (a) The hybrid tunable gap surface plasmon nanostructure; (b) the high-contrast switching of spontaneous emission, with the

change of index, the spontaneous emission rate can be tuned from     to    ; (c) the diagram of high-efficiency extracting,

with 42% of the photons can be collected into the nanofibers[70]. 
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以及可扩展的需要, 必须发展模式体积更小的腔,

表面等离激元微腔就是一个很好的选择. 很多小组

研究了表面等离激元结构和量子体系之间的强耦

合相互作用 [82,83], 但是由于表面等离激元的內禀损

耗以及低的收集和传导效率, 真正单个表面等离激

元结构和单个原子的强耦合很少实现 [64]. 倏逝波

广泛存在于各种纳米光子学结构中 [84−86], 如金属

纳米线、介质纳米光纤、金属板、金属薄膜等, 其中

金属纳米线和介质纳米光纤提供的是一维倏逝波,

而金属板和金属薄膜提供的是二维倏逝波. 通常这

些倏逝波模式是被当做腔模来研究的 [87], 然而把

它们当做强耦合的电磁背景还没有被研究过. 我们

首先提出了倏逝真空的概念, 即将倏逝波归为真空

背景中电磁模式的一部分, 然后利用这种倏逝真空

去增强腔模和发射体的相互作用, 并在一维或者二

维倏逝波的环境中, 应用多种间隙表面等离激元结

构达到了强耦合, 同时发出的荧光可以由倏逝波模

式进行高效的收集 [88−90].

g0 =
µ ·E
ℏ

µ

E

E

首先, 我们理论上研究了一种纳米尺度上的腔

量子电动力学系统, 如图 5所示, 它包含一个量子

发射体和共振的银纳米腔, 把这个系统放在由单模

金属纳米线或介质纳米线提供的一维倏逝波环境

中 [88]. 在这个具有多个光学模式的复合体系中, 通

过精心的模式设计, 一维倏逝波作为电磁背景, 即

在倏逝电磁真空中, 表面等离激元-量子发射体之

间的可逆相互作用得到增强. 量子体系和腔模之间

的耦合因子可以表示为  , 其中  为量子

体系的跃迁偶极矩,   是表面等离激元腔体单光子

激发对应的电场值. 在倏逝电磁真空的作用下纳米

间隙中的电场值  将大大增加. 在银纳米线提供倏

逝真空时, 可得到量子发射体和银纳米腔的耦合因

子是没有倏逝波环境的 4.2倍. 与此同时, 当量子

发射体的偶极矩是原子偶极矩量级时, 自发辐射谱

出现了拉比劈裂. 另外自发辐射出的光子可以通过

金属或者介质纳米线上的倏逝波模式进行传导和

收集, 收集效率为 12%—47%; 对于非相同直径的

银纳米线和介质纳米线, 虽然利用银纳米线得到的

收集效率更大, 但介质纳米线中光子可以进行低损

耗的传输.

进一步地, 为讨论电磁真空倏逝深度对于光

子-激子相互作用的影响, 我们又将纳米尺度上腔

量子电动力学系统放在由金属薄膜提供的二维倏

逝真空环境中, 在理论上演示了通过改变倏逝深度

来增强耦合作用 [89]. 增大介质的介电常数, 倏逝波

的倏逝深度减小, 由于金属纳米微腔感受到了更大

的电场倏逝, 得到的耦合系数增强越大. 同时, 通

过改变金属纳米微腔的大小, 以及微腔和银薄膜之

间的距离, 耦合系数增大程度进一步提高. 如果把

圆柱形的金属微腔换成了锥型以及双锥型, 可以得

到更大的耦合因子数值. 若将一个微纳尺度的腔量

子电动力学系统看作一个量子节点, 那么在二维倏

逝真空中可以放置多个这样的系统, 从而形成可扩

展的量子网络.

金属微腔虽然能提供很强的场局域, 但其内在
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图 4    (a)纳米棒和纳米线的复合结构; (b)银纳米线和银

纳米棒复合系统以及 (c)介质纳米线和银纳米棒复合系统

中的各个衰减通道的归一化衰减系数 [71]

Fig. 4. (a) The coupled nanorod-nanowire system. The nor-

malized  decay  rates  into  different  channels  in  the  coupled

(b)  Ag  nanowire-Ag  nanorod  system  and  (c)  dielectric

nanowire- Ag nanorod system[71]. 
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g ≫ κ

的固有损耗却是无法解决的, 因此要实现强耦合必

须要使得耦合系数 g 很大, 才能满足   . 而回

音壁模式具有品质因子高、模式体积小等优点, 也

引起了广泛的研究 [91−94]. 为此我们还设计了一种

介质纳米圆环-纳米线的复合结构, 在理论上提出

了在低损耗的情况下来增强光子-激子的相互作用

机制 [90]. 如图 6(a)所示, 在介质纳米圆环和介质纳

米线之间有一个 5 nm的间隙, 相较于没有纳米线

的情况, 光场和原子的耦合因子 g 增强了 5倍 (如

图 6(b) 所示), 在此过程中, 腔损耗 k 和原子自发

辐射 g 一直远远小于 g, 可以达到强耦合. 另外我

们发现, 增大介质圆环的介电常数、增大介质纳米

线的介电常数以及减小间隙宽度能够提高耦合系

数. 这种在低损耗纳米尺度下实现强耦合的方法能

够用于后续相关研究, 如量子态操纵、量子纠缠和

量子门等.

通过在亚波长尺度上进行电磁真空的构造, 我

们拓展了一种新的量子平台去研究腔量子电动力

学. 在这种平台下, 传统腔量子电动力学体系中的

现象也可以在量子体系中得以实现, 如态操控、纠

缠、可逆相互作用等. 同时在芯片集成的量子信息

技术和可扩展量子网络中有着潜在的应用. 这种电

磁真空的构造还可以从纳米线或薄膜延伸到光子

晶体、超材料等更多的微纳光子材料中, 将它们更
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图 5    (a)倏逝真空中的表面等离激元纳米腔量子电动力学体系; (b)在倏逝真空下的耦合系数 g的增强 [88]

Fig. 5. (a) The plasmonic nano-CQED system in evanescent-vacuum; (b) the enhancement of the coupling coefficient in evanescent-

vacuum[88]. 
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为复杂的光学模式作为电磁背景, 进一步研究在微

纳尺度上的光和量子体系相互作用. 也可以引入如

液晶或非线性光子晶体这种可以主动调控的因素,

从而实现可调谐的光子和激子在强耦合区域的相

互作用. 

5   结　论

本文介绍了腔量子电动力学中光子和激子相

互作用的基本原理, 总结了微纳光子结构尤其是金

属微纳结构中光和量子体系相互作用的发展现状,

并综述了本研究组近年来在表面等离激元结构中

的光子和激子的强弱耦合区域的相关工作, 为微纳

尺度上光和物质作用提供了新的物理内容, 可用于

指导芯片上量子信息过程及可扩展的量子网络构

建. 但是, 由于金属微纳结构具有损耗大的特点,

在很大程度上限制了它的应用. 将表面等离激元结

构和其他光子结构复合, 形成杂化的损耗低的光学

模式, 再和量子体系相互作用, 将是今后的发展方

向之一. 近年来超表面 [95]、手性光子结构 [96] 的兴

起, 也为微纳尺度上光子和激子相互作用的调控及

其应用带来了新的研究机遇, 可以利用微纳结构中

特有的近场耦合和波矢匹配等原理, 在复合微纳光

子结构和手性光子结构中, 设计单向性的多量子比

特量子逻辑门, 演示出基本逻辑和简单计算功能等.
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Abstract

The strong localized field in micro-nano photonic structures brings new opportunities for the study of the

light-matter  interaction.  By  designing  optical  modes  in  these  structures,  photons  and  excitons  in  micro-

nanostructures can exchange energy reversibly or irreversibly. In this paper, a series of our recent studies on the

strong  and  weak  photon-emitter  coupling  in  micro-nano  structures  especially  in  plasmonic  and  their  coupled

structures are reviewed, such as the principle of  efficient,  tunable and directional single photon emission, and

engineering the electromagnetic vacuum for enhancing the coupling between photon and exciton. These results

provide  new  physical  contents  for  the  light-matter  interactions  on  micro  and  nanoscale,  and  have  potential

applications in the on-chip quantum information process and the construction of scalable quantum networks.
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

表面等离激元光热效应研究进展*

王善江    苏丹    张彤†

(东南大学电子科学与工程学院, 南京　210096)

(2019 年 4 月 1日收到; 2019 年 5 月 5日收到修改稿)

表面等离激元微纳结构能够将光场束缚在亚波长尺度, 实现突破光学衍射极限的光操控, 并显著增强光

与物质的相互作用. 在基于表面等离激元机理的光电器件研究中, 微纳结构的自身光吸收通常被认为是损耗,

而通过光热效应, 光吸收则可有效利用并转换成热能, 其中的物理过程研究和应用是当前等离激元学领域的

热点方向. 本文回顾了近年来表面等离激元微纳结构光热效应的相关工作, 聚焦于表面等离激元热效应的物

理过程、热产生和热传导调控方式的研究进展. 在此基础上, 介绍了表面等离激元微纳结构在微纳加工、宽

谱光热转换等方面的应用.

关键词：表面等离激元, 光与物质相互作用, 光热效应

PACS：44.10.+i, 71.45.Gm, 42.79.–e, 73.20.Mf 　DOI: 10.7498/aps.68.20190476

 

1   引　言

近二十年以来, 表面等离激元学 (plasmonics)

作为纳米光子学的一个重要分支, 在亚波长光传

输 [1−3]、光学传感 [4−6]、超分辨成像 [7−9] 等研究方向

取得了一系列重要进展和突破 . 表面等离激元

(surface plasmons, SPs)是导体中自由电子的集体

振荡, 具有显著的近场局域增强和纳米聚焦等特

性, 可实现纳米尺度下的光场传输与局域 [10−12]. 在

诸多表面等离激元研究工作中, 人们主要聚焦在光

学特性的探索及其应用研究方面, 而系统中的热效

应往往被认为是负面的, 需加以抑制. 近年来, 随

着表面等离激元相关研究的逐步深化, 如何理解并

有效利用表面等离激元光吸收产生的热能引起了

学术界的极大兴趣 [13−15]. 一方面, 由于表面等离激

元微纳结构高效的光耦合特性, 在相同的光照条件

下, 微纳结构中产生的热量可达体材料的几十到上

千倍, 从而在纳米尺度实现极高的温度梯度 [16−18].

另一方面, 表面等离激元的热效应可通过材料、结

构、光源特性进行调控, 进而实现热源功率和温度

分布的人工设计 [19−21]. 因此, 表面等离激元微纳结

构作为纳米尺度的可控热源, 不仅在亚波长光热利

用方面获得了广泛的研究兴趣, 同时还催生了一系

列纳米尺度下热能和其他形式能量转换的研究. 本

文从表面等离激元微纳结构光热效应的基本过程

出发, 描述了表面等离激元微纳结构热产生和热传

递过程的调控方式及相应的物理图像. 在此基础

上, 介绍了光热效应的应用. 最后, 我们探讨了该

领域存在的问题, 并对其发展前景进行了展望.
 

2   表面等离激元光热效应的物理过程
 

2.1    表面等离激元的激励及弛豫

表面等离激元的光热效应包含光吸收、载流子

弛豫及热耗散过程, 理解其中的光子、电子及声子

的相互作用是光热研究的关键所在. 目前关于这方

面的理论主要出自于莱斯大学 Naomi J. Halas及

加州理工学院 Harry A. Atwater等的观点. 图 1展
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示了表面等离激元微纳结构吸收光子后在不同时

间尺度下热产生的物理图像, 其具体过程如下 [22,23]:

当光入射到金属表面时, 将激发表面电子的集体振

荡 (图 1(a)), 此时, 微纳结构的局域电场可增强几

十到数百倍, 并强烈地吸收入射光能. 在 5—20 fs的

时间范围, 表面等离激元通过电子-电子散射、表

面-电子散射及辐射阻尼的方式迅速衰退, 并在结

构中激发出高能电子 (图 1(b)). 随后, 高能电子以

费米速度 (约 106 m/s)迅速扩散 [23], 在约 100 fs时

间内将动能再分布到整个结构的电子中, 该过程通

常被认为是“非热”(non-thermal)的. 在 100 fs到

1 ps的时间范围, 电子能量通过电子-电子散射过

程实现再分布 (图 1(c)), 随后电子将能量转移给晶

格 (约几皮秒). 最后, 在 100 ps到 10 ns时间, 能

量以热能的形式向周围环境介质中耗散 (图 1(d)).

表面等离激元的激发-热耗散的过程与表面等离激

元弛豫产生的高能电子的产生、输运及能量转移等

过程相关, 已有综述性文献对这一过程进行了充分

的归纳总结 [22−25]. 我们则聚焦在表面等离激元微

纳结构内部的热载流子弛豫产生热及其与周围环

境之间发生热交换的过程. 

2.2    表面等离激元的热产生

通过分析不同时间尺度下表面等离激元的

弛豫过程, 可以看出光能向热能的转换主要依赖于

表面等离激元微纳结构的局域电场增强及光吸

收过程 [26−28] (见图 2(b)), 其热产生功率 Q 可通

过热源密度 q(r)对微纳结构进行体积分得到 :
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图 1    表面等离激元弛豫产生热的过程及相应时间域　(a)−(d) 分别是表面等离激元激发 (t = 0 s)、朗道阻尼 (t = 1—100 fs)、

热载流子弛豫 (t = 100 fs—1 ps)及热耗散的过程 (t = 100 ps—10 ns) [22]

Fig. 1. Process and time scale of heat generation from SPs decaying: (a)−(d) Illustrates the process of heat generation by excitation

of SPs (t = 0 s), Landau damping (t = 1–100 fs), decaying of hot carriers (t = 100 fs–1 ps), and final heat diffusion to surroundings

(t = 100 ps–10 ns)[22]. 
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图 2    (a) 直径为 40 nm金纳米球; (b) 金纳米球电场分布特性, (c) 金纳米球热源密度分布; (d)金纳米球稳态条件下的温度场分

布, 其中入射光波长为 525 nm

Fig. 2. (a)  The  gold  nanosphere  with  a  diameter  of  40  nm;  (b)  electromagnetic  distribution  of  the  gold  nanosphere,  (c)  thermal

density distribution of the gold nanosphere; (d) steady-state temperature field distribution of the gold nanosphere (the incident light

wavelength is 525 nm). 
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Q =

∫
V

q (r) d3r =

∫
V

1

2
Re [J∗ (r) ·E (r)]d3r

J (r) = iωP P = ε0ε (ω)E

q (r) =
ω

2
Im (ε (ω)) ε0|E (r)|2

 , 其中

J(r)是电流密度 , E(r)是电磁场强度 , 且有

 和   . 该公式可最终简化

为  . 可以看出, 热源密

度 q(r)与表面等离激元微纳结构内部电场强度的

平方成正比, 当表面等离激元微纳结构的尺度远小

于入射波长时, 微纳结构内部的电场近似均匀, 因

而热源密度也相对均匀 (图 2(c)).

∆T (r) =Q/ (4πKmr)

由于金属的热导率一般远远大于周围介质的

热导率 [29], 其内部产生的热能将以极短的时间

扩散, 因此可近似地认定金属微纳结构中温度是

均匀的 (如图 2(d)所示). 其温度分布可表示为

   , 式中 r 是距离微纳结构中

心的距离, Km 是微纳结构与周围环境 (假定其是

均匀介质)之间的热传导系数.
 

3   表面等离激元热过程的调控
 

3.1    热产生过程调控

表面等离激元微纳结构的总热产生量是其热

源密度的函数, 且正比于其内部电场增强幅度的平

方. 因而, 通过设计特殊形貌的表面等离激元微纳

结构和调节外部激励光场 (偏振、波长及脉冲宽

度)等参数, 可实现对局域电场强度及热产生过程

的精确调控. Baffou等 [30] 利用电子束光刻的方式,

在金三角板上构造了密集的纳米孔洞结构 (图 3(a)),

这些孔洞结构之间表面等离激元模式的相互耦合

带来了显著的局域电场增强, 从而使得其温度提升

效率相比于无孔结构提高了 40%. de Abajo等 [31]

研究了由金纳米球组成的二聚体结构 (图 3(b))与

入射光场偏振相关的热分布特性, 发现在特定偏振
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图 3    (a) 纳米光刻技术构建的多孔和无孔金三角板的热分布 [28]; (b), (c) 金纳米球二聚体结构在不同偏振下的电磁分布和对应

的热分布 [29]; (d)不同激励波长下, 叠层银纳米板的热分布 [30]; (e) 纳米星结构的热分布仿真结果 [35]; (f), (g) 金纳米棒二聚体结构

的热分布及相应的局域电场分布 [28]

Fig. 3. (a)  Thermal  distribution of  porous and non-porous gold nanoplates  constructed by e-beam lithography[28]; (b),  (c)  electro-

magnetic  distribution  and  corresponding  thermal  distribution  of  gold  nanosphere  dimers  under  different  polarizations[29];

(d) thermal distribution of the tandem silver nanoplates at different excitation wavelengths[30]; (e) simulation of thermal distribu-

tion of star-shaped nanostructure[35]; (f), (g) thermal distribution and corresponding electromagnetic distribution of gold nanorod di-

mers[28]. 
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角度下, 由两个金纳米球带来的局域电场的“屏蔽

效应”(shadowing effect), 可巧妙地调控任意金纳

米球单元结构的局域电场, 从而获得不同的温度分

布 (图 3(c)). Zhang等 [32] 研究了不同激励波长下

银纳米板三维叠层结构的热分布特性 (图 3(d)所

示). 当波长较短时, 银纳米板产生热量主要集中在

表层; 而当波长较长时, 表面等离激元共振发生在

表层以下更深的位置, 并在该位置产生热量.

值得一提的是, 热源密度与光学“热点”(即电

场强度最大处)无必然联系 [33−36]. 这是由于热仅在

表面等离激元微纳结构内部产生, 而电场最强的位

置处于表面等离激元微纳结构与介质的界面. 例

如, 在纳米星结构中 [37], 热源密度主要集中于纳米

星结构的中间部分, 而不是处于纳米星的尖端处,

如图 3(e)所示. Baffou等 [30] 开展了类似的研究工作,

他们研究了金纳米棒组成的二聚体结构的热分布

与局域电场增强的对应关系, 在两种不同的偏振条

件下, 均发现局域电场增强幅度最大的位置并非具

有最强的热源功率 (图 3(f)和图 3(g)), 这是由于在

介质中电流密度接近于零, 因此产生的焦耳热较小.

此外, 表面等离激元微纳结构中的热产生还与

外部激励光源的脉冲宽度相关 [38−41], 尤其是当激

励光源的脉冲宽度被压缩到皮秒乃至飞秒量级以

下时, 表面等离激元微纳结构中的光吸收和晶格

热化过程就不能看作是连续的. 此时, 宏观的表述

连续激光与物质相互作用的热传导方程已不再适

用.为清晰地描述这一不连续的过程, 目前广泛使

用的物理模型为超短脉冲激光与物质相互作用的

双温度模型 [42]. 在这一模型中, 电子和晶格声子被

看作为两个相互独立的子系统, 并通过电子-电子

相互碰撞、电-声相互作用以及声子-声子散射等

过程在不同时间域中达到各自的热平衡. 由于超短

脉冲激光在达到电-声系统热平衡 (若干皮秒到几

十皮秒)前就停止了辐照, 其带来的瞬间大量自由

电子累积能够破坏微纳结构表面晶格原子的共价

键, 从而促使微纳结构表面的晶格原子发生“熔融”

(melting)[43]. 相比于传统的热加工方式, 超短脉冲

激光直接加速了微纳结构表面原子之间相互作用

的活跃度而不增加其热能, 因而可被用来实现高度

局域的“非热”微纳加工 [44,45]. 

3.2    热传递过程调控

在表面等离激元微纳结构中产生大量的热能

以后, 如何对随后的热传递过程进行精细设计与控

制, 是实现表面等离激元光热高效利用的重要条

件, 通过改变金属-介质界面的导热性能, 可以加速

和减缓热的传递过程. 如图 4(a)和图 4(b)所示,

Kohane等 [46] 分别在金纳米壳和金纳米棒周围包

裹了一层还原氧化石墨烯 (rGO), 相比于单一的表

面等离激元微纳结构和 rGO结构, 复合结构展现

出更强的光吸收能力, 另外由于 rGO导热系数高,

因此该复合结构可实现快速热扩散. 另一方面, 为
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图 4    (a), (b) 金纳米壳 (棒)、金纳米壳 (棒)@氧化石墨烯 (GO)以及金纳米壳 (棒)@还原氧化石墨烯 (rGO)的红外温度像及不同

辐照时间下温度提升速率 [46]; (c)−(e)金@硅多层壳结构、局域电场及其温度场分布 [49]

Fig. 4. (a),  (b) Infrared temperature images of gold nanoshells (nanorods), gold nanoshells (nanorods)@graphene oxide (GO), and

gold  nanoshells  (nanorods)@reduced  graphene  oxide  (RGO)  and  the  temperature-rising  rate  under  different  irradiation  time[46];

(c)−(e) gold@silicon multilayer shells structure and their electromagnetic distribution and temperature field distributions[49]. 
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了实现高度的局域热效应, 选择将表面等离激元微

纳结构置于低热传导系数 Km 的介质环境, 或者在

表面等离激元微纳结构与周围环境介质之间修饰

一层“热阻”(thermal resistivity)材料, 使得热能从

表面等离激元微纳结构内部向周围环境介质中扩

散的速度减慢, 从而将热能有效地局域在狭小的空

间内, 降低热损耗 [47,48]. de Abajo等 [49] 设计了一

种由金和硅交替包裹的多层壳 “纳米烘箱”(nano-

oven)结构 (如图 4(c)所示). 并发现这种独特的结

构具有显著的热局域效应, 这是由金属-介质之间

的热“势垒”以及共振条件下表面等离激元的近场

增强引起的 (图 4(d)和图 4(e)). 

4   表面等离激元光热效应的应用
 

4.1    纳米焊接、塑形和组装

表面等离激元微纳结构可作为亚波长热源, 突

破传统加热方式难以局域化的瓶颈, 并具有高光热

转换效率的特点, 在诸多领域都有重要的应用前

景. 利用局部可控的温度场, 可在极短的时间长度

下改变材料特性, 实现微纳结构的构建.

相比于传统的热焊接技术, 基于金属微纳结构

光热效应的纳米焊接技术展现了独特的优势 :

1)加热“自限”效应 (self-limited)[50], 即加热效应仅

仅发生在金属微纳结构的“热点”处, 且该效应随着

焊接完成自动减弱, 进而终止烧结过程, 因而不会

对周围的结构造成影响; 2)“熔点降低”特性 [51−53],

相比于块体材料, 当尺寸缩小到纳米尺度的范围

时, 其存在的大量高能量的自由原子使得其熔融时

所需焓变远小于块体材料, 从而导致其熔点和表面

熔化温度均显著降低, 使得微纳结构能够在常温下

进行焊接. 在大多数的光热焊接工作中, 所选用的

光源多为宽波段的连续光 [54,55]. 一些非连续光源,

如脉冲宽度短至纳秒乃至飞秒下的激光 [56−58], 可

使得微纳结构仅仅在表面局域处发生连接, 不会改

变其原始形态, 而这与连续光下带来的烧结现象有

显著的区别.

更为特别的是, 相比于稳态条件下更为均一的

热分布特性, 超快激光诱导的瞬时加热效应能够在

微纳结构的光学“热点”处带来更高的温度提升, 因

此, 还可用来实现微纳结构单元的“各向异性”塑

形 (连续激光下塑形通常是各向同性的). 图 5(a)—(c)

展示了飞秒激光对金纳米棒结构进行塑形的过程 [59],

在共振激发条件下, 纳米棒尖端处局域电场增强带

来大量的电荷积累, 电子与电子之间碰撞带来的电

子热效应使得纳米棒尖端相比于其他部位具有更

低的热稳定性, 从而率先发生溶解, 这种塑形使得

微纳结构的基本形貌得到了保证, 同时还使得响应

光谱具有更窄的线宽. 图 5(d)—(f)则展示了典型

“热点”效应诱导的自组装过程 [60], 即在金纳米棒

两端修饰特定热响应分子材料, 利用超快激光在纳

米棒间隙“热点”产生的局部瞬时高温, 进而形成特
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图  5    (a)−(c) 飞秒激光诱导的光热微纳结构“塑形” , (a) 光谱线宽变化及 (b), (c) 金纳米棒塑形后形貌基本保持不变 [59];

(d)−(f) “热点”自组装机制及高分辨透射电镜成像 [60]

Fig. 5. (a)−(c)  The  “ shaping”   of  the  nanostructure  induced  by  femtosecond  laser,  (a)  the  spectral  line  width  changes  and  (b),

(c) the morphology of the gold nanorods remained basically unchanged after shaping[59]; (d)−(f) “hot spot” self-assembly process and

high-resolution transmission electron microscopy imaging[60]. 
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定排布的定向组装体. 

4.2    宽谱光热转换器件

表面等离激元微纳结构之间的光耦合和热“累

加效应”(accumulation effects)[61] 拓宽了微纳结构

的光吸收范围并提高了热功率, 在宽光谱光热转换

器件中得到了广泛的应用 (如图 6(a)所示). 在近

期的一些报道中 [62−64] 提出通过构建特定排布的表

面等离激元微纳结构和特殊的光传输通道实现太

阳光谱中光-热的高效利用和转换. Zhang等 [65] 研

究了一种基于二维银纳米板团簇结构的超宽谱表

面等离激元完美吸收体薄膜结构 (在 400—1100 nm

范围内光吸收率接近 100%), 其中纳米板的尖端结

构以及单元微纳结构之间的耦合效应可显著提升

光能的吸收. Ho等 [66] 报道了一种由金纳米星与多

孔硅组成的太阳能热收集装置, 能够吸收 400—

1200 nm波段的光并高效地转换成热, 其中低导热

性的多孔硅结构将产生的热能限制在金纳米星周

围, 有效地避免了与周围环境接触带来的热损耗

(图 6(b)). 此外, Zhu等 [67] 通过物理气相沉积技术

将金纳米颗粒沉积在三维多孔氧化铝的孔道中

(图 6(c)), 构建了 0.4—10.0 μm宽带的光吸收结构. 

4.3    表面等离激元热效应与其他形式能量
的转换

利用表面等离激元光热效应产生的极高温度

梯度特性, 光热可以进一步转换为力、电等其他形

式的能量, 应用于光热操控和传输领域, 其中最成

熟的应用是利用光-热-力能量转换作为一种新的捕

获粒子机制, 即通过热势阱实现操纵微小颗粒的

“热镊”(如图 7(a)所示). 在局部对流和热泳作用

下, 处于温度场中的微纳颗粒沿着温度梯度朝向或

背离热源中心运动. 通过优化表面等离激元结构,

利用近场增强效应改变温度分布, 进而对表面张力

和应力进行调控 [68]. 与传统光镊技术相比, 基于表

面等离激元光热效应的热镊对捕获物有更大的作

用力和更远的操控范围, 已经用于实现纳米颗粒、

DNA及生物分子的无损捕获、聚集、定位和操纵 [69].

材料中的温度梯度不仅可以转换成力, 还可以

 

(a)

(b)

(c)

图 6    (a) 宽谱光吸收原理图 ; (b) 金纳米星@多孔硅复合

结构的宽谱光热转换器件 [66]; (c) 金纳米球/三维多孔氧化

铝复合结构的宽谱光吸收器件 [67]

Fig. 6. (a) The  scheme  of  broad-spectrum  optical   absorp-

tion;  (b)  the  broad-spectrum  photothermal-conversion

device of gold nanostar@porous silicon composite structure[66];

(c)  broad-spectrum  optical  absorption  device  with  gold

nanosphere/three-dimensional  porous  alumina  composite

structures[67]. 
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图 7    表面等离激元诱导的　(a) 光-热-力过程, (b) 光-热-

电过程及 (c) 光-热-光过程

Fig. 7. SPs induced (a) photon-thermal-mechanical process,

(b)  photon-thermal-electrical  process  and  (c)  photon-

thermal-optical process. 
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产生电势差, 根据塞贝克效应 (Seebeck effect), 电

势差的大小与材料塞贝克系数的差值及温差成

正比 [70]. 如果温度梯度是由光激励产生, 那么材料

中产生的电势差将依赖于材料的光吸收及局域产

热效率. 由于表面等离激元光热效应的局域温度梯

度极大, 有望实现纳米尺度的高效光-热-电转换

(图 7(b)), 目前已有利用金纳米线实现二维材料探

测器的光-热-电响应提升的研究报道 [71], 但相关研

究刚刚起步. 另一方面, 由于表面等离激元纳米结

构的比表面积大, 表面效应在其光电响应中扮演重

要角色, 电子和声子因表面散射降低了其平均自由

程, 因而微纳结构中塞贝克系数并非恒定, 有望在

同一材料上实现光-热-电响应, 突破了传统概念下

的材料限制 [72]. 通过构建原子尺度的隧穿结, 可显

著提升表面等离激元微纳结构光-热-电响应, 在

2017年报道的一项研究中, 通过电迁移在金纳米

线上形成原子级别的间隙, 进而构成隧穿结器件,

可观测到 10 mV量级的电势差, 是单一金纳米线

光-热-电响应电压的数千倍, 而其中的机理尚未明

晰, 文章中推测是表面等离激元结构中的光致热载

流子隧穿形成的电势差提升, 为调控纳米尺度的表

面等离激元光热及热电子提供了重要的实验证据.

除了光热向其他能量过程的转换, 表面等离激

元微纳结构的光热效应还可对其他能量进行调制,

例如热光调制 [73](图 7(c)). 利用表面等离激元微纳

结构的亚波长纳米聚焦作用, 为实现时间及空间内

光场的精细调控提供了技术手段 [74]. 除了通过改

变材料折射率间接地调控光子, 表面等离激元光热

效应还可以调节有机荧光团的量子效率, 实现对光

强的直接调节. 在较高的温度下, 荧光物质非辐射

衰退通道被热激活, 这通常会导致量子效率降低,

因此可以通过引入表面等离激元微纳结构控制局

部荧光淬灭, 从而提高微纳成像的分辨率 [75]. 

5   总结和展望

本文综述了表面等离激元微纳结构光热效应

的研究进展, 着重介绍了表面等离激元微纳结构中

光-热转换的基本物理过程及调控方式, 这些研究

表明表面等离激元微纳结构可作为优异的热产生

载体, 不仅可实现高度局域的加热, 还能作为超宽

带吸收的光热转换媒介. 这种热效应还可引发一系

列新的能量转换过程, 如表面等离激元诱导的光-

热-力、光-热-电以及光-热-光等过程. 这些研究工

作为更深入地探索光热物理本质及开发新型光电

子器件开辟了崭新的途径, 具有巨大的科学意义和

潜在的应用价值.

然而, 表面等离激元微纳结构中的光热转换仍

有很多未知问题需要探索, 未来的工作可从在以下

几方面进一步拓展深入.

1)表面等离激元弛豫产热是一个复杂的过程,

其中涉及的光子、电子及声子的相互作用使得它们

的模型更加错综复杂, 例如, 如何定量区分光-电和

光-热贡献仍是亟待解决的关键问题 [76−78]. 此外,

目前表面等离激元光热效应通常采用经典物理领

域的理论模型描述, 如果结合量子光学, 有望进一

步将表面等离激元光热效应拓展到量子光学器件

领域.

2)目前表面等离激元微纳结构热效应的表征

测试大多还是对其宏观的光热效应的测试结果, 但

在这些过程中表面等离激元单元结构的实际温度

分布是未知的, 相关的测试方法还尚未完全建立,

限制了该领域的发展. 需要研制更高时间分辨率和

空间分辨率的热观测仪器, 并对表面等离激元微纳

结构中的热产生、传导、分布和调控加以直观表征,

深入挖掘其物理本质.

3)目前一批更前沿的光热学科及应用方向正

在兴起, 如单细胞水平的热微生物学 [79] 等, 这些前

沿的应用研究将进一步拓展表面等离激元光热理

论和应用领域. 此外, 还可以进一步通过探索新的

表面等离激元材料、结构及传输模式拓展其应用范

围. 如在材料上, 可采用重掺杂半导体材料 [80] 及类

石墨烯二维材料 [81] 等; 在传输模式上, 可利用基于

波导结构的表面等离极化激元 [82,83], 也为研究表面

等离激元光热效应内在的本质提供了更为丰富的

材料选择.
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Abstract

Plasmonic  nanostructure  can  efficiently  manipulate  light  on  a  subwavelength  scale,  which  can  break

through the optical diffraction limit and significantly enhance the interaction between light and matter. In the

study of photoelectric devices based on the plasmonic mechanism, the absorption of light in surface plasmons is

usually considered as loss, which needs to be suppressed. However, based on the photothermal effect, the light

absorption of plasmonic nanostructure can be effectively utilized and converted into heat. The research of this

new  type  of  nano-heat  source  is  a  hot  topic  in  the  field  of  plasmonics.  In  this  paper,  we  review  the  recent

progress  of  the  study  of  photothermal  effects  of  plasmonic  nanostructure,  focusing  on  the  physical  process  of

heating effects, and the methods to control the temperature distribution in both the process of heat generation

and the process of delivery of heat. Finally, the applications of nano-heat source in the fields of nano-fabrication

and broad-spectrum photothermal conversion are also presented.
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

表面等离激元纳米聚焦研究进展
李盼†

(首都师范大学物理系, 北京市纳米光电子学重点实验室, 北京　100048)

(2019 年 4 月 18日收到; 2019 年 5 月 19日收到修改稿)

表面等离激元是束缚于金属纳米结构表面的电磁模式, 具有突破光学衍射极限和局域场增强等特点. 当

表面等离激元沿一维锥形纳米结构表面传播时, 由于纳米聚焦效应, 使得等离激元能量汇聚于锥形结构的纳

米尖端, 从而在该位置产生巨大的局域场增强. 这一现象为电磁场能量在纳米尺度的定向输送提供了十分有

效的路径, 在分子光谱增强及传感领域得到广泛的应用. 本文对近年来表面等离激元纳米聚焦在纳米光子学

领域的研究进展进行了综述, 并展望了这一领域未来的发展方向.

关键词：表面等离激元, 锥形纳米结构, 纳米聚焦, 局域场增强
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1   引　言

表面等离激元是由光子/电子激发的金属表面

自由电子气的集体振荡. 由于其具有在纳米级尺度

上操控光场的能力, 表面等离激元光子学在过去二

十年间得到了广泛的关注和持续的发展, 并成为最

引人注目的纳米光学的重要分支之一 [1−13]. 特别是

在电磁波的传输方面, 传播的表面等离激元可以突

破光学衍射极限, 实现亚波长至纳米尺度上的光学

信息传输和放大, 从而使得表面等离激元金属纳米

光子元件成为用来构建全光光子回路的新型信息

载体 [5,14−26].

纳米聚焦是表面等离激元所具有的重要特性

之一, 该概念由 Stockman[27] 于 2004年提出, 是指

表面等离激元沿锥形金属纳米结构传播时, 传播能

量高度汇聚于锥形结构尖端的现象. 表面等离激元

纳米聚焦效应使得在纳米结构尖端上通过远程激

发和传播形成电磁场“热点”成为可能. 纳米聚焦还

具有焦点尺寸突破纳米尺度的特点, 近几年在国际

上掀起了研究热潮 [28−38]. 例如, 在增强光-物质相

互作用方面, 借助纳米聚焦的作用, 可使得金属锥

形纳米结构作为探针, 实现对分子的远程激发及高

灵敏的光谱检测 [38−41]. 在近场成像领域, 利用金属

针尖上的表面等离激元纳米聚焦, 可实现传播表面

等离激元对被测物近场的探测及扫描成像, 该方法

已被广泛地应用于扫描近场光学显微镜 (scanning

near-field  optical  microscopy,  SNOM)的相关研

究 [28,42,43]. 同时, 随着纳米波导制备工艺的不断改

进, 不同类型的纳米聚焦波导正逐渐被开发, 为其

能够广泛应用于光子元件、生物细胞检测等各个领

域提供更多可行的方案.

本文将近年来表面等离激元纳米聚焦领域主

要的研究工作展开综述. 第 2节介绍了纳米聚焦效

应的机理, 对传播表面等离激元如何突破光学衍射

极限, 并实现纳米聚焦进行了分析. 第 3节介绍了

目前有关纳米聚焦波导的制备和表面等离激元传

输方面的研究进展, 包括集成波导、金属针尖及化

学合成锥形纳米线三部分. 第 4节介绍了纳米聚焦

被用于增强表面等离激元与物质间的相互作用的

最新研究和应用. 最后, 对目前表面等离激元纳米
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聚焦领域的工作进行了总结和展望. 

2   纳米聚焦原理

对于普通的绝缘介质波导, 被束缚在波导内的

传播光场, 其色散关系表示为 

k2x + k2y + k2z = k2 = (nk0)
2
= εd

(ω
c

)2
, (1)

k = nk0 = 2πn/λ0

λ0

∆r ·∆k ⩾ π

其中   为传播光场的波数 , k0 和

 为真空中的波数和波长, w 为传播光场的频率,

n 为波导的折射率 ,  ed 为介质的介电常数 . 由

(1)式可知, 在介质中传播的光场波矢实部 kj (j =

x, y, z)的取值必须满足关系 –nk0 ≤ kj ≤ nk0, 由

此规定了波矢的取值范围 Dk = 2nk0, 根据傅里叶

变换规定的不确定性关系    (其中 Dr

为光场的实空间分布), 可得到 

∆r ⩾ π
∆k

=
π

2nk0
. (2)

(2)式即空间光的衍射极限, 说明光场在空间中的

分布范围存在最小值 , 其与波矢相关 , 大小为

(nk0)–1 量级. 由于衍射极限的限制, 光在空间尺度

小于衍射极限的波导上传播时, 其场分布将极大地

发散至周围空间中, 从而造成光信号的定向传输被

截止 (cut-off)[24]. 因此, 为了构建纳米波导及纳米

光子学元件, 实现亚波长空间尺度下光信号的传播

和调控, 必须突破衍射极限的限制.

实现衍射极限的突破, 根本在于提高电磁场的

波矢取值范围 Dk. 一个直接的方案是利用传播表

面等离激元来代替光子. 这是由于表面等离激元相

比于光子, 在相同频率下可具有更大的波矢. 例如,

在金属薄膜和介质交界面上传播的表面等离激元,

其色散关系为 

ksp = nk0

√
εm

εd + εm
=

ω

c

√
εdεm

εd + εm
, (3)

 

εm = 1−
ω2
p

ω2 , (4)

其中 n 为介质的折射率, ed 和 em 分别是介质和金

属的介电常数, wp 为等离激元频率. 当 (4)式满足

束缚关系 Re(em) < –ed 时, 波矢实部可以表示为 

ksp = nk0
1√

1− |εd|
|Re (εm)|

> nk0. (5)

(5)式说明对于满足束缚关系的表面等离激元, 其

波矢大于介质中的光场. 通过 (2)式说明其可具有

更小的空间分布 Dr. 图 1(a)为空间光与表面等离

激元色散关系的对比 [44], 随着频率 w 的增加, 表面

等离激元与光子波矢的差别不断扩大.

对于一维金属波导 (例如纳米线)上传播的表

面等离激元, 利用贝塞尔函数可进一步将其表示为

一系列本征传播模式的叠加. 对于具有横向对称的

圆柱形波导, 这些本征模式可表示为 

Em (r, φ, z) = Em (r) ei(mφ+kzz), (6)

其中 m = 0, 1, 2为角量子数, 对应不同的传播模

式; j 为表面等离激元传播的相位; z 为传播方向.

将这些本征模式代入亥姆霍兹方程求解, 可获得表

面等离激元波矢满足的关系为 [29]
 

k20

(
J′m (u)

uJm (u)
− H(1)

m

′
(v)

H(1)
m

′
(v)

)(
ε1J′m (u)

uJm (u)
− ε2H

(1)
m

′
(v)

vH(1)
m (v)

)

−m2k2z

(
1

v2
− 1

u2

)2

= 0,

(7)

其中 Jm(·) 和 Hm(·) 分别为第一类和第三类贝塞尔
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图  1    纳米聚焦原理　 (a) 空间光与金属表面等离激元色散关系对比 [44]; (b) m = 0模式波矢与波导半径的依赖关系 [29];

(c) 锥形波导上传播表面等离激元近场强度分布 [27]

Fig. 1. Mechanism of the nanofocusing: (a) Dispersion relations for spatial light and surface plasmons[44]; (b) real part of the effect-

ive refractive index for the m = 0 mode as a function of the waveguide radius[29]; (c) near field distribution of tapered waveguide[27]. 
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本征函数, u 和 v 分别对应 k1R 和 k2R (k1 和 k2 是

波导内部和外部的横向波矢分布, R 为波导半径,

kz 为沿波导传播方向的表面等离激元波矢分量. 对

应不同的 m, 可通过 (7)式获得不同的波矢 kz. 相

比于高阶模式, 低阶的 m = 0传播模式波矢 kz 与

波导的半径大小有着密切的关系. 如图 1(b)所示,

kz 的大小随波导半径的减小而快速增加, 意味着

m = 0传播模式的场空间分布 Dr 的缩小. 因此,

对于在半径逐渐缩减的锥形纳米结构上传播的表

面等离激元, 其 m = 0的传播模式由粗端传播至

细端时, 可在锥形的尖端位置形成高度汇聚的表面

等离激元局域场, 如图 1(c)所示. 这一现象被称为

表面等离激元纳米聚焦效应. 已有研究表明, 纳米

聚焦效应可以将表面等离激元能量汇聚至纳米甚

至是亚纳米尺度 [27,45].

综上, 锥形金属纳米结构具有纳米聚焦特性,

原因在于其传播表面等离激元模式的波矢可随波

导半径的减小而增加, 从而增大了传播场强度分布

的空间局域性. 然而, 表面等离激元纳米聚焦在实

际应用中依然存在瓶颈, 因为 m = 0模式的表面

等离激元传播损耗要远远大于空间光 (即波矢存在

较大的虚部), 在很大程度上对金属纳米聚焦波导

的传输起到了限制. 因此, 如何推动纳米波导制备

技术的发展, 以实现高品质低损耗的表面等离激元

纳米聚焦光子学元件成为了目前相关研究领域的

关注热点. 

3   纳米聚焦波导的制备及传输特性

相比于介质中的光场, 表面等离激元在金属纳

米结构上的传播具有更高的损耗. 因此, 如何提升

表面等离激元在锥形波导上的传播长度, 从而构建

出具有实际研究和应用价值的表面等离激元纳米

聚焦光子学元件, 是纳米聚焦研究领域长期致力解

决的问题. 近几年, 得益于纳米制备技术的快速发

展, 不同种类纳米聚焦波导的研究相继问世. 本节

将针对这一方面的研究进展进行介绍. 

3.1    集成波导

通过诸如电子束刻蚀、聚焦离子束刻蚀及纳米

压印等微纳加工手段, 在金属纳米薄膜上制备出锥

形纳米带是构建纳米聚焦波导最常见的方法之一.

相比于化学腐蚀等其他制备手段, 这种方法构建的

纳米结构更易与其他纳米光子元件和光子回路集

成. 同时, 纳米带与纳米凹槽等集成波导相比, 具

有更小的传播损耗, 并且更有利于在传播方向上构

建锥形结构从而实现传播能量的汇聚.

2πn
L

纳米带波导的结构如图 2(a)和图 2(b)所示,

根据表面等离激元在集成纳米光子元件上的功能,

可对应分为激发、传输和汇聚三个区域. 首先, 金

属带上传播的表面等离激元由于与光子间的波矢

失配导致其无法直接被光子激发. 因此, 需要在纳

米带上构建纳米结构用以补偿激发光与表面等离

激元间失配的波矢大小. 如图 2(a) 中所示波导左

侧部分的光栅结构, 利用周期性金属光栅的衍射效

应使得激发光产生额外的波矢. 对于波矢为 k0 的

激发光以角度 q 入射至该光栅结构时, 波矢平行于

光栅平面的分量为 k0sin q. 由衍射效应带来的附加

波矢分量为  , 所以总的波矢为 [46]
 

k = k0 sin θ +
2πn
L

, (8)

其中 L 为金属光栅的周期, n 为正整数. 通过该区

域的耦合, 表面等离激元可以被激发并沿波导传

播. 对于纳米带结构, 表面等离激元的传播损耗与

带宽有着直接的联系 [47]. 因此, 为了减小传播能量

损耗, 实现表面等离激元在光子元件上的长距离传

输, 可在纳米带上设置传播区域, 如图 2(a)波导的

中间部分所示, 宽度一般保持在微米量级. 由近红

外光激发的等离激元, 在微米带宽的金纳米带上的

传播长度可达 10 µm以上 [47], 这样的设计可以满

足光子元件对传输的要求. 最后, 通过图 2(b)中纳

米带右端的锥形结构, 传播表面等离激元可实现传

播能量的汇聚, 从而将微米级空间分布的传输能量

聚焦至纳米尺度. 在该区域的末端, 纳米带可与其

他纳米结构或光学元件耦合, 从而实现传播表面等

离激元进一步的增强和输出.

利用以上结构, Zenin等 [35] 实现了表面等离激

元传播强度的控制. 结合近场光学扫描显微镜, 探

测到对于波长为 1425 nm的激发光, 可通过纳米

聚焦将光场能量汇聚于 30 nm × 30 nm × 10 nm

的空间范围内, 波导尖端位置的近场强度增强可达

到 103—104 的量级. 表面等离激元传播的近场探

测结果如图 2(c)所示, 由于法布里-珀罗干涉, 传

播场的强度在波导上形成干涉条纹状分布. 通过锥

形结构, 传播表面等离激元可由带宽 1 µm的纳米
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带汇聚于右端直径为 50 nm的纳米线上. 图 2(c)

中的近场探测结果显示, 相比于微米级带宽的区

域, 纳米线区域的近场强度得到了显著提升. 这种

由表面等离激元纳米聚焦产生的局域场可被有效

地用来增强光与物质间的相互作用. 如图 2(d)所

示, Verhagen等 [48] 在锥形纳米带波导上实现了铒

离子上转换荧光的远程激发和增强. 该实验所采用

的入射光波长为 1490 nm, 通过将入射光汇聚于波

导左侧位置的光栅实现传播表面等离激元的激发

(i)(见图 2(d)). 铒元素在波导上的上转换荧光光学

成像如图 2(d)中所示 ((ii)和 (iii)分别对应的荧光

峰位为 660和 550 nm的光学成像), 实验结果显

示在波导的锥形尖端附近探测到的上转换荧光强

度比激发端位置的荧光增强了一倍以上.

纳米聚焦集成波导还可通过在金属薄膜上构

建 V形纳米结构的方法来制备. 相比于锥形纳米

带, 这种 V形波导可进一步减小表面等离激元的

传播损耗. 如图 2(e)所示, 利用蒸镀及微纳加工的

方法在基底上构建 V形结构金属纳米薄膜, 通过

光栅耦合的方式激发传播表面等离激元. 为了降低

传播损耗, 在金属与基底间以氧化硅薄层相隔, 使

得金属薄膜中的表面等离激元传播模式转化为限

制在氧化硅薄层中传播的低损耗光学模式. 最终,

传播的表面等离激元能量汇聚在金属薄膜的 V形

结构尖端位置. 同时, 通过在薄膜尖端构建纳米间

隙 (图 2(e)插图)可以使得表面等离激元汇聚至该
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图 2    纳米带波导　(a) 锥形金纳米带波导电镜图, 标尺为 2 µm[35]; (b) 纳米带波导锥形结构电镜图, 标尺为 200 nm[35]; (c) 锥形

金纳米带波导表面等离激元传输的近场强度及相位的扫描成像, 标尺为 1 µm[35]; (d) 锥形金纳米带波导增强上转换荧光成像, 其

中 (i)−(iii)分别对应波导的光学显微镜成像 (i), 波长为 660 nm的上转换荧光成像 (ii) 以及波长为 550 nm的上转换荧光成像

(iii), 标尺为 10 µm[48]; (e) V形金属薄膜波导电镜图 [49]; (f) V形纳米结构金属薄膜波导增强量子点发光, 波导的光学成像 (左侧),

量子点荧光成像 (右侧)[49]; (g) 金属薄膜波导尖端处量子点荧光强度与该位置纳米间隙宽度的关系 [49]; (h) 硅波导与 V形纳米结

构金属薄膜耦合结构近场分布的模拟计算结果 [50]

Fig. 2. Nanostripes for nanofocusing waveguides: (a) SEM image of a fabricated tapered-stripe waveguide[35]; (b) zoomed-in tapered

part of the waveguide, showing a taper and an antenna, scale bars correspond to 2 µm in (a) and 200 nm in (b)[35]; (c) SNOM im-

ages of topography y, measured SNOM near-field (amplitude |E| and phase Arg[E]), scale bars correspond to 1 µm[35]; (d) spatially

resolved photoluminescence maps of Er upconversion emission, scale bars correspond to 10 µm[48]; (e) SEM images of a hybrid gap

plasmon waveguide[49];  (f)  optical  image  of  the  waveguide  (left)  and image  of  quantum dots  emission  (right)[49];  (g)  enhancement

factor of  the quantum dots fluorescent and plasmon propagation length as a function of  the gap width[49];  (h) calculated average

electromagnetic field intensity within a hybrid silicon-metal nanowaveguide[50]. 
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位置时产生额外的“热点”耦合增强. 利用该结构,

Nielsen等 [49] 实现了对 CdSe和 ZnS量子点荧光

的远程激发, 并获得了 103 量级的荧光增强 (图 2(f)

和图 2(g)). 此外, 金属 V形纳米薄膜的结构特点

使其更易于与硅基光学波导耦合. 图 2(h)展示了

传播场在硅波导与 V形金属薄膜耦合结构上的理

论模拟. 良好的耦合效率使得 V形薄膜可被用来

构建纳米光子元件与传统光学元件信号转化的集

成部件.

为了实现纳米聚焦波导的小型化和低损耗, 可

进一步在纳米带的基础上, 构建金属-绝缘体-金属

(metal–insulator–metal, MIM)结构. 如图 3(a)和

图 3(b)所示, 锥形结构两端连接了微米尺度及纳

米尺度的MIM波导, 实现了传输场空间局域度的

提升和能量汇聚. 理论表明, 利用纳米聚焦效应,

该结构可实现 104 量级以上的近场增强. 通过金属

多光子荧光测量, Choo等 [37] 研究了表面等离激元

在 MIM波导上的传输和汇聚. 如图 3(c)所示, 当

波长为 830 nm的飞秒脉冲光以平行于波导轴向

的偏振在波导粗端激发时, 在输出端可探测到 102

量级的增强荧光信号, 而当入射偏振垂直于波导轴

向则无法在输出端探测到荧光. 这一现象说明具有

表面等离激元纳米聚焦效应的传播模式只在平行

偏振的情况下产生. 理论模拟显示, 该结构可以将

传播光场能量汇聚于 2 nm × 5 nm的空间区域内,

并且传输损耗不超过 3 dB. 

3.2    金属针尖

金属针尖可通过电化学腐蚀金属丝的方法获

得, 如图 4(a)所示. 为了激发传播表面等离激元,

一般还需要通过离子束刻蚀等方法在制备好的金

属针尖上加工光栅状纳米结构, 如图 4(a)左侧所

示, 通过光栅耦合, 表面等离激元可被入射光激发

并传导至针尖末端, 末端直径一般可达到 10—20 nm.

相比于其他微纳加工手段, 电化学腐蚀法可有效减

少针尖表面的粗糙纳米结构, 从而避免了由表面粗

糙造成的传播表面等离激元散射损耗. 因此, 金属

针尖相比于集成波导具有更大的表面等离激元传

播长度, 并支持可见光激发的表面等离激元模式.

相比于近红外光, 可见光激发表面等离激元在针尖
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图 3    MIM纳米聚焦波导　(a) MIM纳米聚焦波导示意图 ; (b) MIM纳米聚焦波导电镜图 ; (c) MIM纳米聚焦波导不同激发方

式的多光子荧光成像, 其中红点表示激发光位置; (d) 表面等离激元在MIM波导上传播的强度分布探测与理论模拟结果 (本图

内容引用自文献 [37])

Fig. 3. MIM nanofocusing waveguide: (a) Schematic illustration of a MIM nanofocusing waveguide; (b) SEM image of a fabricated

waveguide; (c) images of photoluminescence emission for four different excitation positions, red dots indicate the positions of excita-

tion; (d) photoluminescence mapping of the near-field on the waveguide and top-view SEM image of the characterized sample and

simulated near field intensity profile. Reproduced from Ref. [37]. 
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尖端可形成局域度更高的“热点”, 从而进一步提升

了表面等离激元与针尖附近物质作用的强度和空

间分辨率. 金属针尖的这些结构特点使得其成为制

备近场扫描探针的最优候选之一, 目前已被广泛应

用于近场探测、 非线性光学成像及针尖拉曼增强

等领域. 一般来说, 利用该方法获得的探针多采取

金作为制备的基本材质, 这是由于金具有较稳定的

化学性质可避免对样品的污染. 然而, 对于表面等

离激元的传播, 金具有较大的传播损耗. 所以在一

些情况下, 例如单分子光谱探测, 为了提高对样品

探测的灵敏度也可采用银或其他贵金属制备探针[40,51].

图 4(b)为利用金纳米针尖作为扫描探针探测的直

径约 60 nm金颗粒的近场成像, 激发光的波长范

围 700—800 nm[43]. 图 4(b)中显示, 颗粒近场强度

信号的半高宽达到 50—70 nm, 与颗粒粒径相当,

说明探针具有较高的成像分辨率.

针尖末端形成的局域场增强, 还可使得金属针

尖中的二次谐波信号得到放大. 如图 4(c)所示, 通

过飞秒脉冲激光激发表面等离激元, 可在针尖末端

探测到增强的二次谐波飞秒信号. 与普通信号相
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图 4    金属针尖用于制备扫描探针　(a) 金属针尖纳米聚焦波导的电镜及表面等离激元发光成像 [42]; (b) 金属针尖作为近场扫描

探针探测金纳米颗粒 [43]; (c) 纳米聚焦效应增强针尖二次谐波探测 [31]; (d) 飞秒脉冲激发针尖表面等离激元发射光谱 , 脉冲时间

16 fs, 发射峰半高宽 60 nm, 光谱包括了发射光相位 (蓝)、强度 (红)和场强的时间分辨 (绿)的信息 [31]

Fig. 4. Metal tip as scanning probe: (a) Overlay of SEM and optical far-field image of a Au tip with grating for surface plasmon

coupling of incident light[42];  (b) two-dimensional optical  images of  individual gold nanoparticles on a glass substrate recorded by

near field optical  microscopy[43];  (c)  measurements based on apex localized SHG of  adiabatically nanofocused surface plasmons[31];

(d) emission spectrum yields a 16 fs pulse for a 60 nm fwhm bandwidth with reconstructed spectral and temporal phase (blue), in-

tensity (red), as well as the reconstructed temporal electric field transient (green)[31]. 
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比, 二次谐波信号在针尖尖端具有更高的能量和空

间局域度. 这一现象使得金属探针上传播的表面等

离激元可被用于构建在纳米尺度下光与物质相互

作用的飞秒光源, 并应用于纳米超快现象的研究.

此外, 在金属针尖尖端的表面等离激元还可以通过

非辐射衰减的方式激发针尖的热电子发射 [52]. 如

图 5(b)所示, 通过微通道板探测器 (microchannel

plate, MCP)可直接探测金属针尖发射的热电子

射线. 由于表面等离激元的衰减寿命一般为飞秒量

级, 使得相应激发的电子射线具有飞秒量级的时间

分辨能力. 这些超快热电子可用于一些生物化学反

应的激发和对超快过程的探测. 图 5(d)为利用针

尖热电子射线对碳纳米管的扫描成像, 其中由于电

子的干涉作用使得所测信号在碳管处产生可观测

的干涉条纹 (图 5(e))[53].
 

3.3    化学合成锥形纳米线波导

金属纳米线的湿化学合成已有近几十年的历

史. 相比于早期被大量应用的模板法, 即在阳极氧

化铝模板 (anodic aluminum oxide template, AAO

template)等孔洞结构的支撑下实现一维纳米结构

的生长, 利用表面活性分子 (如聚乙烯吡咯烷酮等

吸附分子)限制特定的金属晶面生长的方法在近十

年来开始广泛地被纳米光子学领域的研究者采

用 [14,54−67]. 然而, 目前针对于锥形金属纳米线的湿

化学合成还鲜有报道, 这主要是由传统化学合成手

段的局限性造成的. 由于在化学合成的过程中触发

反应所需要的能量来源, 主要还依赖于外界对体系

的整体作用, 例如对体系整体的加热或辐照, 这使

得体系形成了一个均匀的化学反应环境, 导致反应

产物在形貌上也相应地具有高度对称性. 要打破产

物的结构对称, 从而产生例如锥形波导这样的非对

称微纳元件, 根本的解决方法之一在于构建一个非

均匀的化学反应环境. 要实现这一构想一个可行的

方法是采用非均匀光场作为反应的能量来源 [68].

在此构想的基础上, 可通过汇聚光场的微区光

催化反应实现锥形纳米线的化学合成 [68]. 实验设

置如图 6(a)所示, 通过光学显微物镜将激发光汇

聚于暗场显微镜平台上反应腔的内壁, 从而在内壁

形成一个强度成高斯分布的光场. 在光场内具有微

纳尺度的合成产物, 其不同位置的生长过程接受到

的入射光激发能量不同. 反应产物的暗场光学成像
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图 5    金属探针激发电子射线　(a) 金属针尖发射超快电子射线示意图 [52]; (b) 实验装置图 [52]; (c) 激发光光谱能量密度分布 [52];

(d) 超快电子射线扫描纳米碳管成像 [53]; (e) 纳米碳管超快电子射线扫描成像中, 由于电子干涉形成条纹状的信号强度分布 [53]

Fig. 5. Metal nanotip for electron emitting: (a) SEM image of a gold tip with a grating coupler 20 µm away from the apex with il-

lustration of surface plasmon nanofocusing exciting ultrafast electron emission[52]; (b) corresponding electron pulse imaging setup us-

ing a 5 fs laser system for surface plasmon excitation[52]; (c) normalized spectral power density (SPD) of the ultrabroad band spec-

trum of the laser system[52];  (d) electrostatic field electron emission image a carbon nanotube[53];  (e) cross section along the white

dashed line shown in (d), several interference fringes (black dots) are clearly visible[53]. 
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及扫描电镜成像如图 6(b)和图 6(c)所示, 从图中

可见有大量的纳米颗粒在光场内生成. 此外, 一些

长度在 3—10 µm 的纳米线, 散落分布于光斑范围

之外 . 通过显微系统的电荷耦合元件 (charge-

coupled device, CCD)对合成过程的成像可以得

知, 在反应过程中, 这些纳米线首先在光斑内生成,

然后被液体的热效应推出光场.

图 6(d)是所合成纳米线的电镜放大图. 图中

可见纳米线呈锥形结构, 长约 4.2 µm, 直径由粗端

的 130 nm 逐渐缩减至细端的 60 nm, 特别在锥形

纳米线的末端直径进一步快速收缩, 最末端直径达

到 10 nm 以下. 图 6(e)显示了不同位置的纳米线

直径变化, 其中纳米线的主体部分的直径 D 随纳

米线轴向位置 z 的变化率为 D′= dD/dz ≈ –0.02,
末端的变化率为 D′≈ –0.9. 通过选区背散射电子

衍射及透射电子衍射对合成产物的分析可以得知,

锥形纳米线生长的轴向为{110}晶面的方向, 并且

具有五重孪晶的结构. 锥形纳米线的这一晶态结构

与水溶液加热法合成的均匀纳米线相似, 说明锥形

银纳米线与均匀纳米线在合成机理上可能具有相

似性. 传统的水相银纳米线的合成可以并不依赖于

表面活性剂限制晶面的生长, 这是由银作为面心立

方晶体 (fcc)本身的晶面特性决定的. 对于 fcc结

构, 根据晶面表面能关系 g{110} > g{100} > g{111},

{110}面晶体的生长速度大于{100}和{111}面, 因

此{110}面的相对快速生长可以触发晶体在一维方

向的合成. 这种方式产生的纳米线的长径比与各晶

面的生长速率比有着直接的关系. 一般来说, 要获

得纳米线的直径越小, 需要{110}面的生长速率越

快. Hu等 [69] 曾报道, 银纳米线{110}面生长速率的

控制可以通过改变反应物浓度来实现. 对于锥形纳

米线的合成, 晶面的生长由光场强度来控制. 在光

场强度大的区域可以有更多的银离子反应从而产

生更多的银原子团簇, 并导致{110}面相对生长速

率的增加. 由于激发光场强度的不均匀分布, 导致

了纳米线在光场不同位置经历了不同的生长速率

并最终形成锥形的结构.

相比于微纳加工等方法, 化学合成的锥形纳米

线具有原子级的光滑表面和确定的晶体结构, 使得

表面等离激元的传播损耗极大地减小. 图 7(a)和

图 7(b)显示了对锥形银纳米线表面等离激元传播

的探测. 图 7(a)中所示的纳米线长度为 6.4 µm,

直径由粗端的 220 nm缩短至 75 nm, 在最末端的

直径达到约 7 nm. 图 7(b)为激光汇聚于纳米线粗

端位置后的光学成像, 激光的偏振方向沿纳米线轴

向, 可以在纳米线的细端清晰地观测到表面等离激
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图 6    锥形纳米线光催化合成　(a) 微区汇聚光场催化反应示意图; (b) 反应产物的暗场光学成像; (c) 产物扫描电镜成像; (d) 合

成的锥形银纳米线样品的扫描电镜成像; (e) 锥形纳米线直径分布的测量 (本图引用自文献 [68])

Fig. 6. Laser-induced synthesis  of  tapered nanowires:  (a) Schematic of  the experimental  setup; (b) dark-field optical  image of  the

products,  the  white  circle  indicates  the  size  of  the  laser  spot;  (c)  SEM  image  of  the  products  shown  in  (b);  (d)  close-up  of  a

nanowire indicated by the yellow square in (c); (e) transverse diameter as a function of positions along the nanowire. Reproduced

from Ref. [68]. 
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元的发射信号. 通过传播表面等离激元激发的量子

点荧光成像可进一步探测表面等离激元在锥形纳

米线上的强度分布, 如图 7(c)所示. 为了防止量子

点与纳米线直接接触造成荧光的淬灭, 样品表面在

旋涂量子点之前蒸镀了约 10 nm厚的 Al2O3 薄层.

实验所用的激发光波长为 633 nm, 量子点荧光峰

为 655 nm. 当表面等离激元在纳米线表面传播时,

量子点受到表面等离激元近场的作用被激发, 其荧

光发射强度与近场强度呈正相关, 因此通过对荧光

强度的探测可以直接获得表面等离激元的近场分

布信息. 图 7(c)显示纳米线上可观测到荧光强度

呈大小不等的“波节”状分布. 这些近场“波节”, 是

由不同表面等离激元模式间的干涉造成的. 对于直

径小于 200 nm的纳米线, 表面等离激元的传播模

式主要可分为 m = 0, ±1, 其中 m = ±1为基底造

成的体系对称性破坏从而产生的简并态. 由于湿化

学法合成的银纳米线横截面一般可近似为五边形.

考虑到截面形状的影响, 表面等离激元的传播模

式 m = 0, ±1可分别对应为 H0, H1, H2. 其中 H0
模式的能量主要局域在纳米线底部与基底的接触

位置, 相比于 H2 具有更小的模空间. 当入射光的

偏振方向为沿纳米线轴向时, 主要有 H0 和 H2 两

种模式被激发, 该情况下由于两种模式的干涉, 使

得纳米线上表面等离激元的强度形成一系列的“波

节”. “波节”的长度可以表示为
 

Λ =
λ0

nH0 − nH2

, (9)
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图 7    锥形纳米线表面等离激元传输特性　(a) 锥形纳米线扫描电镜成像, 标尺长度为 2 µm; (b) 纳米线表面等离激元传导远场

光学成像, 激发光波长 633 nm, 箭头表明激发光偏振方向; (c) 纳米线表面等离激元传导近场量子点荧光成像; (d) 锥形纳米线近

场分布理论计算; (e) 传播模式的有效折射率与纳米线直径的关系; (f) 波节长度与纳米线直径的理论计算与实验数据图 (本图引

用自文献 [68])

Fig. 7. Near-field distributions of surface plasmons in tapered nanowires: (a) SEM image of a silver nanowire, the scale bar is 2 µm

in length; (b) optical image of the nanowire under excitation of a focused laser beam at the thicker end, the incident polarization is

marked by the green arrow; (c) quantum dots emission image of the nanowire; (d) calculated electric field distribution of propagat-

ing plasmons along the nanowire; (e) calculated effective refractive indices, nH0 and nH2, for the H0 and H2 modes as a function of

the diameter; (f) beat length as a function of needle diameter, the black curve represents the calculated result using the effective re-

fractive indices in (e), and the dots represent the experimental data with the diameter being the average value for each observed

beat length. Reproduced from Ref. [68]. 
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λ0 nH0 nH2

nH0

其中   为激发光波长 ,    和   分别对应 H0 和

H2 模式的有效折射率, 与传播方向的波矢 kz 呈正

相关. 对于均匀纳米线, “波节”的长度为常数. 然

而由于锥形结构的表面等离激元纳米聚焦效应使

得  随纳米线直径发生变化 (图 7(e)), 结果导致

“波节”长度由锥形纳米线粗端至细端逐渐减小

(图 7(f)).

相比于金属针尖, 化学合成的锥形纳米线可以

被用来组装成可集成的纳米光子学元件和光子回

路. 此外, 还可以通过显微镜微操等手段将锥形纳

米线与光纤进行组装形成纳米线扫描探针. 为了实

现锥形纳米线的转移和组装工作, 可利用锥形光纤

在基底上推动合成的锥形银纳米线 (如图 8所示),

通过光纤与纳米线之间的范德瓦耳斯力可将锥形

纳米线吸附于光纤上, 再通过纳米线与光纤之间相

对位置的调整使得纳米线尖端指向光纤外部. 图 8(d)

为组装完毕的纳米线探针, 激发光波长为 532 nm.

在图中可见纳米线尖端的光传输信号.
 
 

(a) (b) (c)

(d)

图 8    纳米聚焦探针组装　(a) 锥形银纳米线通过光纤操控转移; (b), (c) 锥形纳米线探针的组装; (d) 通过光纤激发等离激元在

纳米线探针上的传输及汇聚, 激发光波长 532 nm, 图中的 NN表示纳米针 (nanoneedle) (本图引用自文献 [68])

Fig. 8. Install a tapered nanowire onto optical fiber for scanning probe: (a) Optical bright field image of the synthesized naonowire

and a tapered optical fiber controlled by oil hydraulic micromanipulator; (b), (c) pick up and install the synthesized needle into a

tapered optical fiber; (d) launch SPs in the nanowire via optical fiber by “end-fired” configuration, a bright emission spot at the

apex of the nanoneedle is clearly observed, the wavelength of the excitation light is 532 nm. Reproduced from Ref. [68].
 
 

4   纳米聚焦用于增强光与物质相互
作用

 

4.1    增强物质非线性发光效率

表面等离激元可极大地增强金属纳米结构近

场与物质的相互作用强度, 从而实现对物质非线性

发光效率的极大提升, 包括分子荧光、拉曼散射、

高次谐波等多种非线性发光过程 [70−82]. 相比于传

统的纳间距耦合体系所产生的表面等离激元共振,

锥形纳米波导的纳米聚焦效应可使得能量广泛分

布于可见到近红外范围内的传播表面等离激元, 汇

聚于锥形结构尖端从而产生增强局域场. 这一特点

降低了体系对激发光波长范围的要求, 使得锥形纳

米波导可同时被用于如红外光激发上转换荧光及

可见光 (波长可小于 600 nm)激发量子点等多种非线

性发光过程的增强, 从而极大加强了该结构的实用

性. 特别是锥形波导相比于其他结构更加易于制备

为扫描探针, 从而使得纳米聚焦效应可有效应用于

对样品光学信息的扫描探测. 例如, 利用金属探针

短的纳米聚焦效应对体系高次谐波的增强, 可实现

对样品近场分布进行飞秒时间分辨的扫描成像 [83].

对于增强拉曼光谱研究领域, 纳米聚焦波导也

正逐渐成为远程激发分子增强光谱的重要手段之

一. 已有研究报道, 金属纳米波导上传播的表面等

离激元可实现对物质拉曼散射以及物理化学反应

的远程控制 [84−86]. 该方法可有效地被用于旋光拉

曼散射的远程探测和激发 [56], 以及对生物细胞的

扫描探测 [41] 等领域. 相比于利用金属纳米颗粒等

纳米结构进行的增强拉曼探测, 远程激发拉曼散射

可最大限度地避免激发光对被测分子的损伤. 然

而, 目前常见的远程增强光谱检测还主要利用金

属-光纤或者纳米线-颗粒复合结构, 前者受制备精

度的限制难以提供高的空间分辨率和检测重复率,

后者则易受探测过程中环境的影响, 导致耦合结构

被破坏. 纳米聚焦波导与这些体系相比, 可实现远

程高灵敏及高空间分辨率的光谱检测, 从而能够更

有效地应用于如光子元件、生物细胞等多种样品及
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复杂环境.

图 9为锥形银纳米线被用于分子增强拉曼光

谱的远程激发的实验结果 [68]. 锥形纳米线的形貌

如图 9(a)所示, 长度为 5.5 µm, 直径由粗端的 200 nm

减小至细端 40 nm, 并在尖端位置缩减至 7 nm. 实

验的被测分子为结晶紫 (crystal violet, CV), 其在

水溶液中的浓度约 10–9 mol/L. 拉曼光谱的激发光

波长为 633 nm. 在进行拉曼光散射的激发之前, 纳

米线样品被浸泡在 CV分子水溶液中, 浸泡时间

为 6 h. 探测过程中, 纳米线粗端为激发位置, 细端

为拉曼光谱的探测位置. 如图 9(b)所示, 通过改变

激发光的入射偏振可以发现, 当偏振方向平行于纳

米线轴向时, 在纳米线细端明显地探测到 CV分子

的拉曼信号, 而将偏振方向改变 90º后, 拉曼光谱

信号消失. 产生这一偏振依赖现象的原因是: 在垂

直激发条件下, 纳米线上激发的表面等离激元主要

为 H1 和 H2 传播模式, 而可用于能量汇聚的 H0 模

式无法被激发, 从而在纳米线末端不能形成用以增

强分子拉曼散射的局域场. 这一偏振依赖现象说明

等离激元纳米聚焦效应, 可有效地被用于纳米线上

增强拉曼散射光的远程激发.
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图 9    锥形纳米线用于纳米聚焦表面增强拉曼散射　(a) 用

于远程激发拉曼增强的锥形纳米线电镜图 ; (b) 远程激发

CV分子拉曼散射 , 入射光波长 633 nm, 偏振方向 : 平行

(红), 垂直 (黑) (本图引用自文献 [68])

Fig. 9. Tapered nanowire  for  nanofocusing SERS:  (a)  SEM

image  of  a  tapered  nanowire  for  remote  SERS  excitation,

the  SPs propagation is  launched at  thick end,  the  remote-

excitation  nanofocusing  SERS  is  detected  at  the  thin  end;

(b)  remote-excitation  nanofocusing  SERS  of  CV  molecule

under  the  longitudinal  (red)  and  transverse  polarization

(black). Reproduced from Ref. [68].

锥形纳米结构对分子增强拉曼散射的远程激

发能力, 可被用于构建拉曼增强光谱扫描探针. 传

统的针尖增强拉曼散射等光谱探测手段, 往往依靠

探针与金属基底的近场耦合增强被测分子的拉曼

散射. de Angelis等 [39] 首次提出, 纳米聚焦效应在

纳米尖端产生的近场增强, 可直接用于实现被测物

增强拉曼散射的激发, 而不依靠探针与被测物基底

的耦合, 即纳米聚焦增强拉曼散射 (nanofocusing

SERS). 该方法使得金属针尖作为纳米聚焦增强探

针, 可被用于对被测物质表面的扫描探测及化学信

息的提取. 如图 10(a)—图 10(c)所示, 利用原子力

显微镜可实现纳米聚焦增强拉曼光谱的探测 .

图 10(a) 和图 10(b)为原子力显微镜悬臂上探针的

电镜成像, 通过在探针下侧加工出孔洞纳米结构用

来实现表面等离激元的激发. 利用该体系可对被测

物体表面进行大范围的拉曼光谱探测. 图 10(c)为

氧化硅及硅表面的扫描探测结果. 通过对拉曼特征

峰的分析可获得该基底的组分构成与含量等信息.

然而, 纳米聚焦产生的表面等离激元强度一般

要小于纳米耦合结构. 因此, 为了弥补这一不足,

提升纳米聚焦分子光谱探测的灵敏度, 可以通过诸

如光学力、微流芯片等手段将被测分子更多地汇聚

于波导尖端以增加被测物在该位置的浓度. 例如,

de Angelis等 [38] 利用疏水表面实现了被测物在波

导尖端的有效沉积. 被测物在疏水表面汇聚的过程

如图 10(d)所示. 首先被测物的水溶液在该体系表

面形成球状液滴, 通过水分子的蒸发最终使得分子

的沉积过程限制于极小的空间区域内. 图 10(e)为

疏水表面微纳结构的电镜成像, 由圆柱形的硅阵列

构成, 其中纳米聚焦波导位于阵列的中心, 通过在

硅针尖表面蒸镀金纳米薄膜的方法获得. 当激发光

照射至纳米聚焦波导底部的光栅状结构时, 表面等

离激元在波导上的传播被激发, 传播能量最终汇聚

于波导上方的尖端处 (图 10(f)). 利用该结构, 可有

效实现对阿摩尔 (10–18 mol/L)浓度分子的拉曼探

测及传感. 同时, 纳米聚焦分子光谱探测的灵敏度

还可通过对锥形纳米波导体系的再加工得到进一

步的提升, 例如, 通过在波导上加工耦合结构可实

现传播等离激元的法布里珀罗干涉增强 [58]; 利用

纳米结构与金属薄膜耦合体系实现磁等离激元共

振增强 [87] 等.

此外, 纳米聚焦效应通过提升传播表面等离激

元的空间束缚度不仅使得传播场能量能够在纳米
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尺度上汇聚和增强, 同时也实现了传播场梯度的提

高. 已有大量研究表明, 场梯度的增强可以用来提

升分子高阶拉曼散射信号的强度 [88], 在非均匀分

布的激发场下, 分子拉曼信号的哈密顿量可以表示

为 [88]
 

H =

(
ααβEβ +

1

3
Aα,βγ

∂Eβγ

∂r

)
Eα

+
1

3

(
Aγ,αβEγ +

1

3
Cαβ,γδ

∂Eγδ

∂r

)
∂Eαβ

∂r
+ · · · ,

(10)

∂Eα,βγ

∂r

其中 aab, Aa, bg 和 Cab, gd 分别为偶极子-偶极子,

偶极子-四极子以及偶极子-四极子的相互作用系

数, Ea 为激发场的电场强度,    为电场梯度.

由 (10)式可见, 通过提高激发场的场梯度, 可实

现分子拉曼高阶哈密顿量的提升. 目前, 结合针

尖 增 强 拉 曼 散 射 技 术 (tip-enhanced  Raman

spectroscopy, TERS)[89,90], 这一局域场梯度增强

的现象已开始被用于分子费米共振  (Fermi

resonance)、达宁-丹尼生共振 (Darling-Dennison

resonance)等物理过程的光谱学研究. 例如, 通过

高真空针尖增强拉曼散射 (HV-TERS), 可实现对

吡嗪分子红外吸收模式 (IR-active modes)的增强

拉曼激发 [91] 等. 

4.2    增强量子效率

量子效率是指光电器件内感光元件被光子激

发所产生的激子数量与总的激发光子数量的比值,

可用来表征光电器件 (图像传感器、硅光电池等

等)的工作效率. 实现对感光元件量子效率的增强

可提高如 CCD等光电器件对信号的响应灵敏度.

对于量子点等纳米级荧光物质, 量子效率的增强可

用于缩短荧光时间, 提高单光子系统的发光效率.

荧光物质的量子效率可表示为 h = gR/g, 其

中 gR 为荧光物质辐射衰变率, g = gR+gNR 为荧

光物质总衰变率, gNR 为非辐射衰变率. 荧光物质

的衰变率与等离激元产生的局域电场 E存在如下
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图 10    纳米聚焦增强拉曼光谱探针　(a), (b) 原子力显微镜悬臂上的纳米探针扫描电镜图 [39]; (c) 纳米聚焦探针用于硅-石英基

底的拉曼增强信号的扫描成像 [39]; (d) 疏水表面被测分子汇聚于探针位置 [38]; (e) 疏水表面及纳米聚焦探针的扫描电镜图 [38];

(f) 纳米聚焦探针增强分子拉曼散射示意图 [38]

Fig. 10. Probes of the nanofocusing SERS: (a), (b) SEM image of the device fabricated on a set of silicon nitride AFM cantilevers[39];

(c)  Raman signal  mapping  at  520  cm–1  from a  representative  scanning  area  across  a  silicon  nanocrystal/  SiOx  step  boundary[39];

(d)  the sliding and evaporation mechanism of  the drop on the super-hydrophobic surface[38];  (e)  SEM images of  the super-hydro-

phobic device with embedded plasmonic nanofocusing device[38]; (e) schematic of the nanofocusing SERS measurements[38]. 
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关系 [92,93]:
 

γ/γ0 − 1 ∝
(
η0/|p|2

)
Im (p∗ ·E) , (11)

其中 P为荧光物质的电偶极矩, g0 和 h0 分别为自

由空间中荧光物质的衰变率和量子效率. 通过提升

表面等离激元局域场的强度, 可以实现对荧光物质

衰变率和量子效率的增强. 图 11所示为利用金纳

米锥, 实现单量子点的荧光探测. 通过光纤耦合激

发纳米锥上表面等离激元的传播, 并通过纳米聚焦

效应在尖端位置形成近场增强, 可使得量子点的量

子效率达到 70%, 增强约 10%—20%, 同时对于荧

光强度可提升两个数量级.
 

5   总结与展望

介绍了表面等离激元纳米聚焦领域目前的研

究进展. 纳米聚焦效应利用锥形纳米结构直径渐变

的构型, 实现了光子能量在纳米空间的汇聚. 相比

于纳间隙耦合体系, 锥形纳米结构具有更高的结构

稳定性和可操控性, 使其被应用于光谱扫描探测领

域. 在纳米聚焦波导的制备及传输特性方面, 目前

已有大量的研究工作被报道. 例如, 通过微纳加工

的方法获得可集成的金属纳米波导和金属探针, 以

及利用在微区汇聚的光场, 合成具有原子级光滑表

面的锥形银纳米线等. 这些纳米聚焦波导可被应用

于光子回路、远程激发分子光谱及近场扫描等研究

方向, 并在技术路线上实现与生物探测、化学催化

以及痕量检测等多个领域的结合.

表面等离激元纳米聚焦的重要意义不仅在于

产生远程激发的电磁场“热点”, 而更在于为光信息

在纳米尺度上的传输和放大提供了有效的路径. 相

比于局域表面等离激元共振, 传播表面等离激元可

最大限度地保留激发光所携带的信息, 例如能量量

子纠缠 [95]、偏振态量子纠缠 [96]、旋光态 [56] 等信息

均可在光子与传播表面等离激元间进行传递与转

化. 已有研究表明, 纳米线上传播的表面等离激元

可被应用于单光子量子信息在亚波长空间下的传

输和探测 [19,84]. 在此基础上, 结合表面等离激元纳

米聚焦的汇聚和增强作用, 可使得光信息进一步被

有效导入至纳米尺度空间, 从而为未来新型纳米光

通信及纳米光量子器件的开发提供技术基础. 同

时, 锥形纳米结构的空间构型使得纳米聚焦波导易

于与单量子系统 (如量子点)结合. 例如通过纳米

聚焦光学力等纳米操控手段, 可在锥形结构的尖端
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图 11    量子效率增强　(a) 纳米锥激发表面等离激元增强量子点荧光示意图; (b) 量子点荧光强度分布; (c) 量子点荧光寿命探

测, 纳米锥激发 (黑), 光纤激发 (红) (本图引用自文献 [94])

Fig. 11. Enhancement of the quantum efficiencies: (a) Schematics of the excitation and the detection of quantum dot fluorescence

on  a  metal  nanocone,  the  panels  in  the  lower  part  show the  spectra  of  the  plasmon  resonance  (black,  centered  at  625  nm)  and

quantum dot emission (red); (b) fluorescence signal recorded from a quantum dot as a function of its position with respect to the

nanocone; (c) fluorescence lifetime decay curves of a quantum dot on glass (black) and at the end of a glass fiber tip (red). Repro-

duced from Ref. [94]. 
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放置单光子发光物质, 从而构建出高量子效率的单

光子扫描探针. 因此可以相信, 不远的未来, 表面

等离激元纳米聚焦在纳米光子学及量子光学等重要

领域, 还会有新的研究和应用工作源源不断地涌现.
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Research progress of plasmonic nanofocusing

Li Pan †

(Beijing Key Laboratory for Nano-Photonics and Nano-Structure (NPNS), Department of Physics,

Capital Normal University, Beijing 100048, China)

( Received 18 April 2019; revised manuscript received 19 May 2019 )

Abstract

Surface plasmons (SPs) are the surface waves of collective oscillations of free electrons at metal-dielectric

interface, which have the ability to overcome the diffraction limit and to enhance the giant near-field. Tapered

metallic  nanostructures  that  support  surface  plasmons’   propagation  are  highly  attractive  to  nanophotonic

applications  because  of  their  waveguiding  and  field-focusing  properties.  This  distinct  morphologic  feature

enables  the  functionality  known  as  nanofocusing.  As  a  result,  the  plasmons  can  be  guided  in  these

nanostructures  and finally focused on the sharp apex to greatly enhance the local  field.  This  attractive effect

can be widely used for effective remote-excitation detection/sensing. In this paper, we review various types of

plasmonic nanofocusing structures operating in the visible and infrared region. We focus on their fundamentals,

fabrications,  and  applications.  Firstly,  we  discuss  the  mechanisms  of  the  plasmonic  nanofocusing.  Then,  the

characteristics  of  various  tapered  metallic  nanostructures  of  SPs  are  reviewed,  including  on-chip  waveguides,

metal tips and bottom-up fabricated nanowires. For applications, some prototypes of plasmonic nanofocusing for

bio/chemo sensing are demonstrated. Finally, a summary and outlook of plasmonic waveguides are given.

Keywords: surface plasmons, tapered nanostructures, nanofocusing, localized field enhancement
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

表面等离激元调控化学反应*

张宝宝    张成云    张正龙†    郑海荣‡

(陕西师范大学物理与信息技术学院, 西安　710119)

(2019 年 3 月 11日收到; 2019 年 4 月 9日收到修改稿)

表面等离激元是金属与介质表面自由电子的集体振荡, 能够突破衍射极限, 将光束缚在纳米结构表面附

近极小的空间内, 为纳米尺度的光操控提供可能. 利用表面等离激元共振, 不仅可以增强局域表面电磁场强

度, 实现对表面附近分子荧光和拉曼信号的极大增强, 而且等离激元弛豫诱导的热电子还可以调控表面分子

的化学反应, 提高反应速率和选择性, 即等离激元调控 (催化)化学反应. 作为一种新型催化体系, 等离激元催

化已经实现了多种传统光催化中难以发生的化学反应, 是表面等离激元领域的前沿热点问题. 由于等离激元

催化反应的复杂性与多样性, 其反应动力学过程的完全表征和反应机理的揭示仍然是一个巨大的挑战. 精确

表征催化反应的中间及最终产物, 获取反应动力学过程中更多的细节信息, 对于探索等离激元催化机理, 以

及设计更为合理高效的催化体系极为重要. 本文围绕等离激元催化的最新研究进展, 总结并探讨等离激元催

化中所使用的各种表征技术. 首先, 简单介绍了等离激元催化的基本概念和催化机理. 其次, 综述了拉曼光谱

(包括表面/针尖增强拉曼光谱), 在等离激元催化原位监测中的应用, 并进一步详细介绍了气相色谱法、气相

色谱-质谱联用、高效液相色谱法、扫描透射电子显微镜、扫描隧道显微镜、扫描电化学显微镜、紫外可见吸

收光谱等技术在等离激元催化反应研究中的重要作用. 最后, 探讨了这些表征技术在等离激元催化动力学过

程研究和催化机理探索中的特点与优势, 并展望了等离激元催化及相关表征技术的发展与挑战.

关键词：表面等离激元, 等离激元催化, 表征技术

PACS：71.45.Gm, 82.45.Jn, 74.25.nd, 73.20.Mf 　DOI: 10.7498/aps.68.20190345

 

1   引　言

等离激元是一种量子化的电荷密度波, 是固体

中电子相对于离子实正电荷背景集体振荡的元激

发. 表面等离激元是存在于金属与介质表面的自由

电子集体振荡. 表面等离激元在不同的金属纳米结

构表面, 会表现出不同的表面模式, 通常被分为局

域 表 面 等 离 激 元 (localized  surface  plasmons,

LSPs)和表面等离极化激元 (surface  plasmon

polaritons, SPPs). 当振荡电荷局域在金属表面附

近并沿着介面传播时, 其波长小于介质中的光波

长, 这种表面模式被称为表面等离极化激元, 通常

也称为传播型表面等离激元. 如果研究对象是金属

纳米颗粒, 电荷完全局限在金属纳米颗粒表面附近

往复振荡, 这种表面模式被称为局域表面等离激

元 [1]. 当入射光频率与电荷集体振荡频率相同时,

会 引 起 表 面 等 离 激 元 共 振 (surface  plasmon

resonance, SPR). SPR能极大地增强纳米结构对

光的吸收效率, 并在其表面形成瞬时高密度的电荷

振荡, 导致局域电磁场增强. 增强的局域电磁场进

而会极大地增强表面附近分子的拉曼散射强度,
 

*  国家自然科学基金 (批准号 :  11574190)、陕西省科技计划  (批准号 :2019JQ-142)和中央高校基本科研业务费 (批准号 :

GK201701008, 2017TS013)资助的课题.
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表面增强拉曼散射 (surface  enhanced  Raman

Scattering,  SERS)和 针 尖 增 强 拉 曼 散 射 (tip

enhanced Raman scattering, TERS)就是基于此

物理机理.

金属纳米颗粒的 SPR在众多领域中具有重要

的潜在应用, 如化工领域中提高反应速率和选择

性, 生物领域中光热治疗, 能源领域中提高光伏电

池效率等. 在化学反应中, 等离激元可以作为“催

化剂”, 降低反应势垒, 增加反应速率, 与传统光催

化反应相比, 等离激元催化可以利用充足而环保的

太阳光作为反应的能量来源, 且其工作范围可覆盖

从紫外到可见以及红外区域的全太阳谱段. 除此之

外, 等离激元催化还可提高反应的选择性, 甚至实

现常规光催化条件下无法发生的反应. 因而近年

来, 等离激元催化化学反应得到了研究者们的广泛

关注. Jiang等 [2] 设计了三种具有不同氨基与巯基

取代位置和共轭程度的氨基苯硫酚衍生物, 探讨了

取代基的取向效应和共轭效应对表面等离激元催

化偶联反应活性的影响. Tesema等 [3] 在 Au纳米

棒上吸附甲基蓝并作为化学反应模型, 研究了在

SPR调控下甲基蓝的去甲基反应机理. Zhang等 [4]

进行的铑纳米颗粒等离激元光催化 CO2 加氢反应

可以同时降低活化能和选择性地生成 CH4, 从而极

大地改善了其催化性能. Zhou等 [5] 利用 Cu-Ru合

金纳米颗粒产生的热电子有效降低 NH3 分解的表

观活化势垒, 从而触发 NH3 在室温下的催化分解

反应并提高了 NH3 分解的速率. Kazuma等 [6] 利

用扫描隧道显微镜的银针尖与金属基板间形成的

纳米间隙 , 通过 532  nm激光激发出银针尖的

SPR, 从而诱导 CH3S2 分子发生解离反应. 这些工

作展现了等离激元增加反应速率或调控反应选择

性的能力.

金属纳米颗粒的 SPR会通过辐射或非辐射的

途径迅速衰减. 等离激元的激发和弛豫过程中产生

的各种效应可以为多种化学反应提供动力 [7], 极大

地增强化学反应速率或者提高反应的选择性. 等离

激元诱导催化反应的作用方式主要有三种: 近场的

电场增强、高能热电子和热效应, 如图 1所示. 当

金属纳米颗粒表面的 SPR被外界光场激发后, 能

够将光场聚焦到亚波长尺度, 从而在其表面产生高

度局域化的增强电磁场. 处于电磁场增强区域的分

子发生化学反应的概率增加, 从而提高分子反应速

率或产率. Liu等 [8] 利用 Au NPs增强 TiO2 附近

的局域电磁场, 提高 TiO2 在可见光范围内的光催

化活性, 实现了在可见光照射下光催化水分解速率

的增加. Chen等 [9] 在二硒化钨 (WSe2)单层膜上

了沉积 5 nm厚度的 Au岛膜, 增强了WSe2 的局

域电磁场, 从而改善了其在可见波长范围内的光催

化性能. SPR衰减过程中, 会产生高能热电子. 热

电子可通过直接或间接的方式转移到吸附分子上,
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图 1    等离激元调控化学反应机理示意图 [7]　(a) 等离激元产生的局域电磁场增强导致分子发生反应的可能性增加, 从而提高分

子化学反应的速率或产率; (b) 等离激元弛豫产生的热电子通过直接或者间接的方式转移给吸附在金属表面的分子, 导致分子发

生化学反应; (c) 颗粒的局域温度升高从而加快化学反应速率

Fig. 1. Schematic diagram of the mechanism of plasmon mediated chemical reaction[7]: (a) The enhanced localized electromagnetic

field generated by plasmon increases the probability of molecules reaction, thereby increasing the rate or yield of chemical reaction;

(b) the hot electrons generated by the plasmon relaxation are directly or indirectly transferred to the adsorbed molecules, resulting

in chemical reaction of molecules; (c) with the increase of the local temperature of the particles, the chemical reaction accelerates. 
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导致分子处于瞬时负离子态, 使分子活化从而发生

化学反应. 热电子转移到分子的概率与高能热电子

与分子的未占据轨道之间的能量差有关, 要实现有

效的热电子催化反应, 需要满足热电子能量与分子

未占据轨道的能量相匹配. 热电子的能量高低在很

大程度上取决于激发光频率和金属纳米结构费米

能级的位置. 除此之外, 分子基态的态密度、瞬态

阴离子的势能面等也会改变热电子转移效率进而

影响催化反应的结果. 热电子参与的催化反应可以

有效地改变反应路径, 通过设计合理的催化体系不

仅可提升反应速率, 还可以提高反应选择性, 甚至

实现一般条件下无法发生的化学反应. 热电子被认

为是等离激元催化反应中一个非常重要的原因, 目

前大多数的等离激元催化实验都可以基于此机理

进行解释 [10]. Xie和 Schlücker[11] 利用卫星结构的

Ag纳米颗粒进行了无化学还原剂条件下的 4-硝基

苯硫酚 (PNTP)到 4-氨基苯硫酚 (PATP)的还原

反应, 结果表明 Ag纳米颗粒等离激元衰减产生的

热电子转移到吸附在金属表面的分子, 从而驱动该

还原反应. Zhang等 [12] 采用含时密度泛函理论计

算吸附在金属纳米颗粒以及二聚体上 H2 分子的光

诱导解离过程, 表明了热电子从等离激元颗粒转移

到吸附分子驱动化学反应的机理. 计算结果还发

现, 通过调节纳米颗粒二聚体上 H2 分子的相对空

间位置, 可以有效地调控其反应过程. 此外, 还存

在热电子直接转移过程, 例如Wu等 [13] 提出等离

激元诱导的金属-半导体界面电荷转移跃迁的概念,

由于 CdSe-Au纳米棒异质结构中金属和半导体之

间的强耦合, 等离激元衰减将在半导体中直接产生

电子而在金属中产生电子空穴, 从而实现了更为有

效的热电子转移过程 .  Duchene等 [14] 设计了

Au/p-GaN金属-半导体结构, 该结构能够捕获 Au

NPs等离激元衰减产生的热空穴 , 进而驱动

CO2 进行还原反应, 且提高了对反应产物 CO的选

择性. 大部分热电子的能量会通过电子-声子散射

转移到金属的晶格中, 使得金属颗粒的温度升高,

进而提高局域环境的温度. 环境温度的升高可以促

使分子在振动激发态的布居, 进而提高化学反应的

速率. Golubev等 [15] 进行了在不同温度下的金纳

米笼调控 PNTP分子化学反应的实验, 发现在温

度超过 55 ℃ 时, 才出现 PNTP分子向 PATP分

子转化的过程 , 该结果表明局域热效应对于

PNTP分子催化反应的贡献. Zhang等 [16] 通过同

时测量 TiO2 上的 Rh纳米颗粒催化二氧化碳的反

应速率和温度梯度, 获取到有效的热反应速率, 实

验结果确认了在等离激元调控的化学反应中热效

应对于化学反应的加速作用. SPR的热效应的局

域性使得其催化效率优于传统宏观的加热方式. 但

两者对化学反应过程的作用效果和催化机理是相

同的, 都是依靠温度来影响不同反应路径的反应速

率和中间产物的吸附能, 来提升反应的速率. 与热

电子催化相比 SPR热效应很难实现对特定的反应

步骤进行调控来改变反应产物的比例, 所以无法明

显提高反应的选择性.

由于表面等离激元催化机理的复杂性, 表征技

术的合理选择与综合运用对实现等离激元-分子相

互作用的准确描述至关重要. 鉴于此, 我们探讨了

多种表征技术在等离激元催化反应研究中的重要

作用, 总结了几类常用于表面等离激元催化反应产

物监测的技术手段. 首先叙述 SERS和 TERS技

术用于表面等离激元催化反应研究中的特点与优

势. 因 SERS和 TERS技术易于控制催化条件和

获得增强的拉曼信号, 能够在启动催化反应的同时

监测其反应过程, 在表面等离激元催化研究中最为

常见. 与 SERS相比, TERS可提供更高的空间分

辨率, 能够进行单分子层面的催化反应研究, 可用

于观测不同于分子整体平均效应的催化现象以及

操纵单分子的化学反应. 其次, 介绍色谱和质谱在

等离激元催化反应研究中的重要作用. 这类技术对

于气相和液相催化反应有着很好的捕获和检测效

果, 例如 NH3 分解、醇氧化等反应, 而这类反应在

实际生产和催化机理研究上也具有重要价值, 是等

离激元催化中的重要方向之一. 接着, 描述其他可

用于等离激元催化反应产物的表征与监测的技术,

包括扫描透射电子显微镜、扫描隧道显微镜、扫描

电化学显微镜、紫外可见吸收光谱. 这些技术手段

对于某些特定的体系和反应的产物表征具有很大

的优势, 为揭示催化反应过程和机理提供了有力的

工具. 最后展望了表面等离激元催化相关表征技术

未来的发展和广阔的应用前景. 

2   等离激元催化的拉曼光谱原位监测
 

2.1    拉曼光谱简介

拉曼散射是入射光照射到物体上时发生的非

散射, 其频移量与分子的振动或转动能级有关. 如
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果散射频率低于入射光的频率, 称为斯托克斯拉曼

散射, 反之为反斯托克斯拉曼散射. 由于拉曼光谱

是分子的指纹光谱, 因此依据拉曼光谱的峰位和强

度, 可以定性或定量分析样品成分, 目前, 拉曼光

谱已被广泛应用于无损检测、生物传感等领域. 在

等离激元催化反应的研究中, 可以借助拉曼光谱实

时监测催化反应, 实现对反应的中间及最终产物的

定性或定量分析. 

2.2    SERS 和 TERS 简介

由于拉曼散射截面非常小, 导致拉曼光谱测量

的灵敏度较差, 这对于直接观测催化反应的产物而

言是一个很大的挑战 . 在 1977年 ,  Jeanmaire和

van Duyne[17] 以及 Albrecht和 Creighton[18] 在粗

糙的 Ag电极表面发现 SERS效应, 这是拉曼光谱

学研究中的重大突破. 表面增强拉曼光谱技术是利

用局域表面等离激元共振效应, 在金属纳米结构表

面实现局域电磁场极大增强, 从而有效增强金属表

面分子的拉曼散射信号. SERS的增强因子可以表

示为 

EF =
Isers/Nsers

Inrs/Nnrs
, (1)

其中 Isers 和 Inrs 分别为 SERS光谱和普通拉曼光

谱的信号强度, 而 Nsers 和 Nnrs 分别是对 SERS光

谱和普通拉曼光谱有贡献的分子的数量. SERS技

术通过金属纳米结构等离激元热点区域的局域场

增强, 实现对分子拉曼散射光谱的增强 [19–24], 其增

强因子范围一般为 105—1010. 由于极大的信号增

强, 在提升检测灵敏度的同时还可实现信号的快速

收集, 这使得 SERS技术用于催化反应中产物的原

位检测成为可能.

尽管 SERS具有极大的拉曼光谱增强效果, 然

而常规 SERS所获得的只是激光光斑下的平均增

强效应, 难以对单个分子的化学反应进行原位分析

和研究. 如何克服光学衍射极限, 获得纳米级的空

间分辨率, 从而对等离激元催化化学反应进行原位

监测, 是等离激元催化研究中的一个挑战. TERS

是将拉曼光谱仪和扫描探针显微镜联用, 利用等离

激元金属扫描针尖产生的热点来增强拉曼光谱的

一种技术. TERS不仅能增强分子的拉曼光谱还可

以实现亚分子尺度空间分辨率的拉曼光谱成像 [25],

自 2000年提出以来 [26–28], 获得了人们的极大关注.

针尖处的增强电磁场沿着尖端延伸方向快速衰减,

因此可以获得光学高分辨率. 而高真空 TERS, 利

用排除空气中分子干扰的洁净环境, 能够实现单分

子的拉曼光谱, 是研究单分子等离激元催化的理想

技术 [29].

SERS和 TERS是研究等离激元催化最常用

的技术, 表面等离激元同时起到两方面的作用. 一

方面, 表面等离激元极大增强金属纳米结构表面的

局域场, 以实现增强拉曼散射, 提高检测灵敏度;

另一方面, 表面等离激元弛豫产生的场增强、热电

子和热效应, 可以促进表面化学反应, 实现等离激

元催化效应. 

2.3    SERS 中的等离激元催化

SERS技术常被用于在诱导等离激元催化反

应的同时对反应物进行原位和实时的监测, 以获得

催化反应的速率和产率等信息. 该技术为等离激元

催化在实验上的研究提供了便利, 因而自提出以来

便得到了众多研究人员的关注. 在等离激元催化各

类化学反应中, PNTP和 PATP分子经常被用于

研究. 在等离激元催化作用下, PNTP分子可氢化

为 PATP分子或者发生偶合反应生成对巯基偶氮

苯 (DMAB). 另外, 通过巯基与金属形成的稳定化

学键, 这两种分子被牢牢固定在金属纳米结构表

面, 可以获得表面等离激元增强的拉曼散射光谱,

实现等离激元催化机理的原位研究 .  2002年 ,

Han等 [30] 利用 SERS技术观测到了在可见光的激

发下 PNTP分子向 PATP分子的转变. 2010年,

Huang等 [31] 和 Fang等 [32] 报道了通过 SERS诱导

的 Ag/Au基底上 PATP分子到 DMAB分子的偶

氮偶合反应 (图 2). 2011年, Dong等 [33] 研究了表

面等离激元共振诱导 PNTP产生 DMAB的表面

催化反应. 这些工作展现了 SERS技术在等离激元

催化领域应用的研究进展.

图 3(a)展示了 Zhang等 [34] 利用 SERS光谱

研究在金属阳离子 Ag+, Au3+, Pt4+和 Hg2+存在的

条件下, PATP分子被选择性氧化成 DMAB分子

的等离激元催化反应. Golubev等 [15] 利用 SERS

技术对等离激元催化的反应机理进行了系统研究,

强调了等离激元催化中局域温度的作用. 金纳米笼

在室温下不能引起 PNTP分子的任何反应, 被用

作区分等离激元催化中热效应贡献的研究对象. 如

图 3(b)所示, 实验中通过 633 nm的激光照射来记

录分子的 SERS光谱, 金纳米笼被均匀加热至 55 ℃
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时, 分子的 SERS光谱几乎没有变化, 说明 PNTP

分子并没有发生反应. 而随着温度的进一步升高,

SERS光谱发生变化, 反映了 PNTP分子向 PATP

分子的转化过程. 该结果能够区分激光照射下局域

热效应与等离激元热电子对于 PNTP分子催化反

应的贡献, 结果表明等离激元催化反应不仅取决

于 SPR的激发或热电子的转移, 而且还与等离激

元衰减引起的局域热效应有着极大的关联. 因此在

设计和开发新的等离激元催化体系时, 需要考虑到

等离激元催化中局部温度的作用. 为区分等离激元

热电子催化和光诱导催化, 我们利用 SERS和普通

拉曼光谱研究了在空气和惰性气体条件下的二苯

并 [1,2]噻 因 -3,8-二 胺 (dibenzo(1,2)dithiine-3,8-

diamine, D3ATP)分子偶联反应 [35], 如图 3(c)所

示. 实验发现, 在光催化中足够的光子能量和有氧

环境是必不可少的, 而对于等离激元催化, 无论在

有氧还是无氧环境中, 以 457, 532和 633 nm的激

光激发都可以观测到 D3ATP分子的偶联偶合

反应.

2010年, 厦门大学 Li等 [36] 提出壳层隔绝纳米

颗粒增强拉曼光谱 (shell  isolated  nanoparticle

enhanced Raman spectroscopy, SHINERS)技术 ,

该技术利用具有 SERS活性的核心与惰性超薄壳

层结构来实现拉曼增强, 该体系能够减少周围杂质

对 SERS信号的干扰, 还能保护贵金属纳米颗粒避

免被溶液中的分子污染而影响增强效果.

以 SHINERS技术构建的核壳卫星结构可同

时提高等离激元催化反应中催化和信号检测的效

果, 有巨大的发展潜力, 如图 4(a)所示 [37]. Xie等 [38]

设计并合成了二氧化硅壳隔绝增强拉曼光谱的纳
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图  2    (a) 通过 SERS光谱检测的 Ag基底上 PATP分子

到 DMAB分子的转变 [31]; (b) 在 Ag纳米颗粒上 PATP分

子反应生成 DMAB分子的时间依赖 SERS光谱 [32]

Fig. 2. (a) Conversion  of  PATP  molecules  to  DMAB  mo-

lecules  on  Ag  substrate  and  the  SERS  spectroscopy[31];

(b) time-dependent  SERS  spectroscopy  of  DMAB   mo-

lecules generated by PATP molecule reaction on Ag nano-

particles[32]. 
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图  3    (a) Ag+, Au3+, Pt4+和 Hg2+离子促进 PATP分子在

金纳米颗粒上发生聚合反应示意图及其产物的 SERS光谱 [34];

(b) 在升温条件下, 金纳米笼上 PNTP分子的 SERS光谱 [15];

(c) D3ATP分子在光催化和等离激元热电子催化两种条件

下的反应示意图 [35]

Fig. 3. (a) Schematic diagram of Ag+, Au3+, Pt4+ and Hg2+

ions  promoting  the  polymerization  of  PATP  molecules  on

gold  nanoparticle  and  SERS  spectra  of  its  products[34];

(b)  SERS  spectra  of  PNTP  molecules  on  gold  nanocages

under elevated temperature conditions[15]; (c) schematic dia-

gram of the reaction of D3ATP molecules under both pho-

toinduced and plasmon hot electrons catalysis[35]. 
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米结构 , 该结构由具有 SERS活性的大尺寸 Au

NPs作为核心和具有催化活性的小尺寸 Au NP作

为卫星组成, 用于启动并原位监测等离激元催化反

应. 该研究选用的模型为 PNTP分子氢化为 PATP

分子, 在直接利用裸金属纳米颗粒启动 PATP分

子光催化反应的情况下检测到了中间产物 DMAB

分子的拉曼峰. 而在利用 SHINERS启动的光催化

实验中, PNTP分子直接还原为 PATP分子, 没有

观测到 DMAB中间产物或其他副产物的拉曼峰,

如图 4(b)所示. 利用 SHINERS技术进行的光催

化实验表明, 其能够消除不必要的副反应, 并提供

了对等离激元催化 PNTP分子反应机理更为深入

的理解.

除了研究模型反应外, SHINERS技术还被用

于研究实际的催化体系. 田中群课题组开发了一种

简单通用的基于 SHINERS技术的卫星结构纳米

催化剂, 具有良好的催化活性和拉曼检测灵敏度.

如图 4(c)所示 , 存在壳层隔绝 PtFe纳米合金

(PtFe-on-SHIN)或 壳 层 隔 绝 Pt纳 米 (Pt-on-

SHIN)结构催化剂的情况下 , 可以观测到由

Pt—C的伸缩振动以及线性吸收导致的两个峰, 而

在没有壳层隔绝纳米颗粒结构的催化剂或只有催

化 剂 的 情 况 下 , 均 未 观 测 到 拉 曼 峰 , 说 明

SHINERS技术可以用于启动和监测催化反应. 由

于 PtFe纳 米 催 化 剂 的 亚 铁 中 心 可 以 弱 化

Pt—C键并在室温下产生活性氧物质, 对于 PtFe-

on-SHIN催化剂, 可以观察到 870 cm–1 和 951 cm–1

处的峰以及 1158 cm–1 处的峰 . 这些结果表明 ,

SHINERS技术具有良好的催化效率以及拉曼光谱

检测灵敏度, 可以用于原位监测反应中间体和阐明

反应机理. 

2.4    单分子 SERS 中的等离激元催化

应用 SERS技术整体检测的分子拉曼光谱被

广泛应用于等离激元催化的研究中, 并取得了众多

卓有成效的结论. 然而 SERS测量的集体平均效应
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图 4    (a) Au NPs作为核心的壳层隔绝纳米颗粒卫星结构示意图 [39]; (b) SHINERS技术监测的 PNTP到 PATP催化反应过程的

原位拉曼光谱 [38]; (c) SHINERS技术监测的 PtFe-on-SHIN和 Pt-on-SHIN纳米结构上 CO氧化反应的原位拉曼光谱 [39]

Fig. 4. (a) Schematic diagram of shell-isolated nanoparticle satellite structure with Au NPs core[39]; (b) in situ Raman spectroscopy

of the PNTP to PATP catalytic reaction process monitored by SHINES technology[38]; (c) in situ Raman spectroscopy of CO oxida-

tion reactions on PtFe-on-SHIN and Pt-on-SHIN nanostructures monitored by SHINERS technology[39]. 
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无法对单个分子的反应进行精确表征, 因此在等离

激元催化研究中缺乏对此的细节描述. 在 1997年

的两篇开创性文章中, 报道了单分子 SERS[40,41].

自发现以来, 该方向取得了极大的进展 [42–45], 而将

单分子 SERS技术用于监测等离激元催化的研究

也有许多报道 [46–49], 图 5(a)和图 5(b)展示了单分

子 SERS技术两种典型的实验设计.

在等离激元纳米颗粒产生的热点, 如二聚体的

间隙处, 可以获得非常高的增强因子 (108), 能够提

供足够的拉曼信号增强从而实现单分子 SERS检

测. 我们利用单分子 SERS技术, 发现 PNTP分子

在单分子水平上不同寻常的催化反应过程 [46]. 如

图 5(c)和图 5(d)所示, 将单个金纳米颗粒二聚体

用于浓度为 10–9 M (1 M = 1 mol/L)的 PNTP分

子的 SERS检测, 观测到 PNTP分子的振动模式

消失, 这表明硝基在等离激元催化过程中从苯环上

发生裂解, 导致最终生成了苯硫酚. 该结果明显不

同于高浓度情况下 PNTP分子到 DMAB的二聚

反应, 揭示了在单分子水平上 PNTP分子催化反

应的新现象. 这项工作也证明了单分子 SERS技术

对等离激元纳米颗粒上单分子催化的监测能力. 

2.5    等离激元催化的超快 SERS 表征

超快 SERS是将表面等离激元增强拉曼和超

快时间分辨拉曼光谱相结合, 用于研究等离激元催

化反应超快过程的技术, 其时间分辨率在皮秒到飞

秒范围 [50], 图 6(a)展示了其测量过程. 对于等离激

元催化的研究而言, 超快 SERS能够提供影响化学

反应的热电子的寿命、能量分布以及局域热效应等

信息, 这对于等离激元催化机理的理解以及高效催

化剂的设计都是十分重要的.

为了探测等离激元纳米颗粒在光激发后温度

的改变, 尤其是热点上的局部温度, 需要具有高空

间分辨率以及热点选择性的技术来监测. 通过比较

斯托克斯和反斯托克斯散射峰的相对强度 ,
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图  5    (a) 单分子水平的 PNTP到 DMAB分子化学反应的测量示意图 [47]; (b) 两个金纳米颗粒间单分子水平的 PNTP到

DMAB分子的催化示意图 49]; (c) 在单分子水平等离激元催化 PNTP分子的分解反应示意图; (d) 等离激元催化 PNTP分子的时

间依赖拉曼光谱 [46]

Fig. 5. (a)  The  measurement  schematic  diagram  of  the  molecular  reaction  of  PNTP  to  DMAB  at  the  single  molecule  level[47];

(b) schematic diagram of PNTP to DMAB molecular catalysis at single molecule level between two gold nanoparticles[49]; (c) schem-

atic diagram of PNTP molecule decomposition at the single molecule level; (d) time-dependent Raman spectroscopy of PNTP mo-

lecular with plasmon catalysis[46]. 
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SERS光谱可用于确定分子所处的环境温度. 超快

SERS具有探测等离激元催化相关过程所需的时

间分辨率, 可以提供等离激元催化实际发生时的分

子温度, 而这是诸如热电偶、红外相机和光学温度

探针等技术无法实现. 如图 6(b)和图 6(c)所示,

Keller和 Frontiera[51] 使用超快 SERS来测量与时

间相关的分子有效温度, 直接获得在化学反应过程

中热点处的温度, 发现即使对于高激发光功率, 温

度增加也只在几十开尔文的量级. 该研究量化了等

离激元催化热点中分子的局域温度, 证实了局域热

效应并不是其主要发生机理.
 

2.6    TERS 中的等离激元催化

TERS诱导等离激元催化反应的方式与

SERS类似, 也同时能够对反应物进行原位和实时

的监测. TERS的优势在于纳米级的空间分辨率允

许针尖可以选择性地定位到特定的分子上, 从而有

效控制热电子到分子激发态的转移.

2012年 ,  Schrojenstein等 [52] 和 Sun等 [53] 首

次利用 TERS技术进行了等离激元催化反应的研

究 . 图 7(a)和图 7(b)分别是 TERS及高真空

TERS技术用于原位监测 PNTP分子到 DMAB

分子的二聚反应示意图, 展示了其在等离激元催化

研究中的广阔前景. 如图 7(c)和图 7(d)所示, 厦

门大学 Zhong等 [54] 和 Su等 [55] 采用 TERS技术

成功实现对催化剂表面结构与催化活性之间关系

的高分辨表征, 空间分辨率可达 2.5 nm. 该工作表

明了 TERS技术在分子水平表征金属纳米材料表

面催化性质的潜力. 我们也开展了一些 TERS催

化工作 [56–58], 包括等离激元催化机理的研究以及

TERS技术催化分子实现自组装. 
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图 6    (a) 超快等离激元激发和驱动的分子动力学测量示意图 [50]; (b) 在 518 nm波长激光的激发下, 吸附到金纳米颗粒聚集体上

的 PNTP分子的有效温度与时间的依赖关系; (c) 在 1035 nm波长激光的激发下, 吸附到金纳米颗粒聚集体上的 PNTP分子的有

效温度与时间的依赖关系 [51]

Fig. 6. (a) Schematic diagram of molecular dynamics measurements of ultrafast plasmon excitation and driving[50]; (b) dependence of

effective temperature on time of PNTP molecules adsorbed on gold nanoparticle aggregates under excitation of 518 nm laser; (c) de-

pendence of effective temperature on time of PNTP molecules adsorbed on gold nanoparticle aggregates under excitation of 1035 nm

laser[51]. 
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3   色谱及质谱技术用于监测表面等

离激元催化
 

3.1    气相色谱法及气相色谱-质谱联用技术

如 NH3 分解、CO2 还原等气相条件下的光催

化过程是等离激元催化研究中的一个重要方向, 不

但有助于等离激元催化机理的研究而且对实际生

产也具有重要意义. 气相色谱 (gas chromatography,

GC)及色谱质谱联用 (gas chromatography-mass

spectrometry, GC-MS)是分离和定量分析气相成

分的常用技术, 是研究等离激元气体催化反应的有

效工具.

Yu等 [59] 利用等离激元 Au NPs作为光催化

剂, 在可见光照射下催化 CO2 的还原反应生成甲

烷和乙烷两种产物. 如图 8(a)所示, 利用气相色谱

法定量分析了等离激元催化的还原反应产物, 通过

控制激发条件, 可实现反应物的选择性生成. 等离

激元弛豫产生的热电子催化了 CO2 的还原反应从

而提高了该反应选择性.

近年来, 等离激元催化过程中热电子和热效应

对催化反应的贡献一直备受关注. Zhou等 [5] 制备

了一种 Cu-Ru合金纳米颗粒作为等离激元催化剂,

研究了等离激元催化下 NH3 分解的过程, 如图 8(b)

和图 8(c)所示. 利用气相色谱-质谱联用技术表征

了不同光照射条件下的表观活化势垒, 从而实现了

等离激元驱动化学反应过程中的热电子和热效应

贡献的量化. 同时还发现等离激元纳米弛豫过程中

产生的热电子可以有效降低 NH3 分解的表观活化

势垒, 从而催化分子在室温下的分解反应.
 

3.2    高效液相色谱法

高效液相色谱法是将样品由流动相泵入色谱

柱内进行分离, 并通过检测器检测的液相样品分析

技术. 该方法能够实现混合物的分离, 组分鉴定和

定量分析, 因而被广泛应用于化学分析和生物检测

等领域. 醇氧化反应具有重要的工业价值, 但常规

方法涉及使用铬酸盐或高锰酸盐等环境不友好的

氧化剂, 因此急需开发一种环保且有效的催化剂.
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图 7    (a) 大气 TERS实验装置的示意图 [52]; (b) 超高真空 TERS实验装置的示意图 [53]; (c) 使用 TERS进行 PtBL/Au(111)衬底上

苯基异氰化物分子 (PIC)测量的装置图 [54]; (d) 4-氯苯基异氰化物分子 (CPI)吸附在 Pt(111), PtBL/Au(111)和 PtML/Au(111)衬底

上的 TERS光谱 [55]

Fig. 7. (a)  Schematic  diagram  of  an  atmospheric  TERS  experimental  device[52];  (b)  schematic  diagram  of  the  ultra-high  vacuum

TERS experimental device[53]; (c) device diagram for the measurement of phenyl isocyanide molecules (PIC) on PtBL/Au(111) sub-

strates[54];  (d) TERS spectra of 4-chlorophenyl isocyanide molecules (CPI) adsorbed on Pt(111), PtBL/Au(111) and PtML/Au(111)

substrates[55]. 
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图 8    (a) Au NPs等离激元诱导的光催化 CO2 转化成烃的反应系统示意图, 其中通过 GC监测反应产物与反应速率 [59]; (b) 铜钌

合金天线反应器 (Cu-Ru-AR)的结构示意图 , 其由 Cu-Ru表面合金组成 ; (c) 利用 GC监测获得的 Cu-Ru-AR的光催化速率

(9.6 W/cm–2)[5]

Fig. 8. (a)  Schematic  diagram  of  plasmon-induced  photocatalytic  conversion  of  CO2  to  hydrocarbon  on  the  surface  of  Au  NPs,

wherein  the  reaction  products  and  reaction  rate  are  monitored  by  GC[59];  (b)  schematic  diagram of  the  structure  of  Cu-Ru-AR,

which consists of a Cu-Ru surface alloy; (c) photocatalytic rate (9.6 W/cm–2) of Cu-Ru-AR monitored by GC[5]. 
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图 9    (a) 等离激元催化仲-苯乙醇和苯甲醇的反应化学式以及在 532 nm光照射下, 仲-苯乙醇反应前后的颜色变化; (b) 利用高

效液相色谱紫外法 (HPLC-UV)监测的光催化产物转化率, 激光照射次数依赖的苯乙酮转化百分比; (c) 利用 HPLC-UV监测的光

催化产物转化率, LED光照射时间依赖的苯乙酮和苯甲醛的转化百分比 [60]

Fig. 9. (a)  The chemical  formula  of  the  plasmon catalytic  reaction of  sec-phenethyl  and benzyl  alcohols,  color  change before  and

after the reaction of the sec-phenethyl alcohol under 532 nm light irradiation; (b) photocatalytic product conversion monitored by

high performance liquid chromatography (HPLC-UV), the conversion percentage of thiophenone dependent on the number of laser

irradiations; (c) photocatalytic product conversion monitored by HPLC-UV, conversion percentage of acetophenone and benzalde-

hyde dependent on LED light irradiation time[60]. 
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最近 Hallett等 [60] 报道了一种以可见光激发的 Au

NPs表面等离激元催化仲-苯乙醇和苯甲醇选择性

催化氧化反应的方法. 如图 9所示, 通过高效液相

色谱法表征经过激光或 LED光照射诱导等离激元

催化反应后的溶液混合物, 分析并比较了多种方案

的最终反应产物的转化率, 发现 LED光照射条件

下, 苯乙酮和苯甲醛的转化率更高. 该工作反映了

高效液相色谱法在等离激元催化研究方面的潜力. 

4   用于监测表面等离激元催化的其他
技术

除了应用较为广泛的拉曼光谱和色谱质谱等

用于等离激元催化监测的技术外, 还有一些技术对

于某些特定体系和分子的催化研究非常适用, 对于

探索等离激元催化的机理以及提供更多应用的可

能具有十分重要的作用. 接下来分别介绍利用扫描

透射电子显微镜、扫描隧道显微镜、扫描电化学显

微镜、紫外可见吸收光谱表征技术进行等离激元研

究的最新进展. 

4.1    扫描透射电子显微镜

扫描透射电子显微镜 (scanning transmission

electron microscopy, STEM)常用于表征纳米尺

度样品的微观结构, 在等离激元诱导纳米颗粒相变

等催化反应的研究中必不可少. Vadai等 [61] 提出

了一种实验方法, 将 STEM与光激发相结合, 实现

了等离激元诱导的单个钯纳米立方体的脱氢相变

原位且实时的监测, 并以纳米尺度的空间分辨率对

反应过程进行了表征, 如图 10所示. 实验发现钯

纳米立方体从富氢相到贫氢相的转变分为两步, 且

两步反应的活化能垒不同. 该相变反应还可以通过

等离激元热点位置的改变实现反应位点的选择性.

该结果表明利用 STEM结合光激发有望成为探索

单纳米粒子等离激元光催化过程的有力工具. 

4.2    扫描隧道显微镜

扫 描 隧 道 显 微 镜 (scanning  tunneling

microscope, STM)基于量子隧穿原理, 不但能获

取样品表面原子级分辨率成像, 而且还能对分子或

者原子进行操纵. 利用贵金属针尖, 可实现单分子

水平的等离激元催化反应研究. 2018年, Kazuma

等 [6] 基于 STM实现了等离激元诱导的单分子解

离反应在空间上的实时观测. 如图 11(a)和图 11(b)

所示, 单个的二甲基二硫醚 (CH3S2)分子在 STM

图像中显示为椭圆形突起, 在激发 LSP之后, 针尖

附近的一些分子就变为两个相同的球形突起, 显示

出 CH3S2 分子化学键的断裂. 该研究利用 STM的

银针尖与金属基板之间形成纳米间隙, 选用曲率半

径约为 60 nm的银针尖, 通过 532 nm激光激发

出 SPR, 来诱导 CH3S2 分子发生解离反应. 由于

20 mV偏压下的隧穿电子不能产生任何与化学反

应相关的振动模式, 因此 CH3S2 分子的反应只与

等离激元催化相关. 作者基于 STM的实验研究和

理论计算提出了一种直接分子内激发的催化机制,

即利用 SPR诱导直接激发分子从最高占据态到最

低非占据态而不需要热电子的转移过程. 如图 11(c)

和图 11(d)所示, Böckmann等 [62] 也利用 STM观

察到在 Cu(111)面上卟啉分子的互变异构反应 ,

STM成为研究单分子水平化学反应的有力工具.
 

4.3    扫描电化学显微镜

扫描电化学显微镜 (scanning electrochemical

microscopy, SECM)基于电化学原理, 利用电极探

针扫描样品从而获取微区内物质化学反应的电化

学信息. 一般情况下, 等离激元催化将同时带来热

电子和热效应, 而这两者均对等离激元催化过程有
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图 10    (a) STEM监测等离激元诱导 Pb纳米立方体相变

的装置示意图; (b) 在光诱导下 Pb纳米立方体从富氢相到

贫氢相的相变示意图 [61]

Fig. 10. (a)  Schematic  diagram  of  STEM  monitoring  of

plasmon-induced Pb nanocube phase transitions; (b) schem-

atic  diagram of  the  phase  transition  of  Pb  nanocube  from

beta phase to alpha phase under light induction[61]. 
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图 11    (a) STM监测等离激元诱导 CH3S2 分子分解示意图; (b) CH3S2 分子分解前后的 STM表征图 [6]; (c) STM监测等离激元催

化卟啉分子转变构型示意图; (d) 反式和顺式构型卟啉分子的化学结构和 STM图像 [62]

Fig. 11. (a) Schematic diagram of STM monitoring plasmon-induced CH3S2 molecular decomposition; (b) STM topography before

and after  decomposition of  CH3S2 molecules[6];  (c)  schematic  diagram of  STM monitoring plasmon catalyzed porphyrin molecular

transformation configuration; (d) chemical structure and STM image of porphyrin molecules in trans and cis configuration[62]. 

 

(a) (b)

图 12    (a) 使用装置 SECM进行化学反应测量示意图; (b) SECM揭示热电子催化机制示意图 [63]

Fig. 12. (a) Schematic diagram of chemical reaction measurement using the device SECM; (b) schematic diagram of the catalytic

mechanism of hot electrons revealed by SECM[63]. 
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图 13    (a) 太阳光驱动的 Ag NPs等离激元催化示意图; (b) 在太阳光照射下, 反应产物的紫外可见吸收光谱, 插图为对应溶液

的颜色 [64]

Fig. 13. (a) Schematic diagram of plasmon catalysis of Ag NPs driven by sunlight; (b) the UV-visible absorption spectrum of the re-

action product under sunlight, and the inside illustration is the corresponding solution color[64]. 
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所贡献. 然而, 由于这两者对于测量所产生的影响

十分敏感, 定量分析这两者的贡献具有很大的挑战

性. Yu等 [63] 提出了一种使用 SECM来探索等离

激元催化过程中热电子和局域温度的方法, 如图 12

所示. 将电极尖端靠近等离激元基底获取等离激元

催化过程的反应速率. 通过控制尖端和基板的电

位, 可以分别研究由于局部加热和热电子导致的化

学反应过程. 观测到热电子效应的线性依赖和热效

应的指数依赖, 量化了这两种催化机理对于氧化还

原反应的相对贡献. 

4.4    紫外可见吸收光谱

紫 外 可 见 吸 收 光 谱 法 (ultraviolet  visible

absorption spectroscopy, UV-Vis)是利用分子在

紫外和可见区域的吸收特性来进行物质分析测量

的方法, 该方法由于具有灵敏度高、操作简便、耗

时短等特点而被广泛应用. Chen等 [64] 利用紫外可

见吸收光谱研究了银纳米颗粒 (Ag NPs)修饰的

SO2 纳米球在太阳光照射下的等离激元催化特性.

由于该纳米颗粒具有从可见光到近红外区域相当

宽的 SPR吸收, 从而可以有效吸收几乎全波段的

太阳光谱并利用太阳能产生燃料. 如图 13所示,

通过 UV-Vis来监测亚甲基蓝在 665 nm处特征峰

的相对强度来计算其浓度, 评价 Ag NPs修饰的纳

米球的光催化性能, 从而优化了光催化剂的设计. 

5   结论与展望

等离激元催化相对于传统的热催化, 条件更为

温和, 反应更具选择性, 具有极大的发展潜力. 而

且利用太阳光作为催化反应的能量来源, 更为廉

价、环保, 具有大规模工业应用的可能性. 但等离

激元催化的效率依然较低, 严重限制了其在太阳能

利用方面以及实际生产上的应用. 探索等离激元催

化的机理对于提高催化效率具有重要的指导意义,

目前常用的等离激元催化的表征技术包括拉曼光

谱、色谱、质谱等, 通过监测催化反应来获取反应

的产物、速率等信息, 从而提出场效应、热电子催

化、热效应等催化机理用于理解等离激元催化反应.

尽管目前取得了如此多的进展, 但仍然缺乏直

接的观测手段, 能够区分出复杂反应中不同的等离

激元催化机理. 超快 SERS能够实时监测众多等离

激元催化反应并有助于阐明潜在机理, 可以获取分

子-等离激元系统在超快时间尺度上的结构信息快

照, 观察到其中发生的分子键成键、断裂和结构变

化的过程. 然而超快 SERS通常需要高峰值功率的

超短脉冲来驱动非线性过程, 可能导致等离激元纳

米颗粒和附近分子的光损伤. 可能的解决方案包

括: 为等离激元颗粒提供保护层, 使用高重复频率

和低峰值功率的激光系统等. 超快 SERS技术在该

领域中更为广泛的应用, 将极大加深我们对等离激

元催化中相关机理的理解. 此外, 等离激元催化涉

及光与金属纳米颗粒的相互作用, 采用质谱和色谱

等技术进行等离激元催化产物的检测研究, 只能获

得宏观整体的效应, 无法反映非均匀的纳米尺度上

的局部特征. TERS技术由于具有高空间分别率,

在单分子水平的等离激元催化的研究中发挥了重

要作用. 如果进一步提高 TERS的检测灵敏度并

结合超快光谱技术, 实现在空间和时间上同时区分

在 SPR衰变过程中每个阶段等离激元催化反应的

过程, TERS技术将极大推进人们对等离激元催化

的研究进程. 这些技术的合理选择和综合应用可以

对等离激元催化反应和相关现象进行表征, 能够揭

示出光催化反应过程更多的细节, 将有助于加深人

们对反应过程和催化机理的理解, 从而能够设计出

更为合理高效的催化体系, 最终推动等离激元催化

领域的发展以及在实际生产中的应用.
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Surface plasmon mediated chemical reaction*
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(School of Physics and Information Technology, Shaanxi Normal University, Xi'an 710119, China)

( Received 11 March 2019; revised manuscript received 9 April 2019 )

Abstract

Surface plasmons are collective oscillations of free electrons at the interface between metal and dielectric.

Surface plasmons can break through the diffraction limit of light, because the electromagnetic field is confined

in  a  very  small  space  near  the  surface  of  the  nanostructure,  which  provides  a  possibility  for  nanometer-scale

light manipulation. By using surface plasmon resonance, the local surface electromagnetic field can be strongly

enhanced,  which  can  be  used  to  enhance  the  molecular  fluorescence  and  Raman  signals.  In  addition,  the

plasmon  relaxation  induces  thermal  electrons  which  can  drive  the  catalytic  reaction  of  surface  molecules  to

achieve  a  selective  catalytic  reaction  at  normal  temperature,  which  is  so-called  plasmon  mediated  chemical

reaction (or plasmonic catalysis). As a new type of catalytic system, plasmonic catalysis can mediate chemical

reactions that are difficult to occur under various conventional conditions. Due to the complexity and diversity

of  plasmon  catalyzed  reactions,  it  is  still  a  huge  challenge  to  fully  characterize  the  reaction  kinetics  and

understand its reaction mechanism. Characterizing the intermediate and final products in the catalytic reaction

accurately  and  obtaining  more  detailed  information  in  the  reaction  process  are  essential  for  exploring  the

theoretical  mechanism of  plasmon  catalysis.  In  this  paper,  we  review  the  characterization  techniques  used  in

plasmon catalysis in detail in the progress of plasmon catalysis. First, the basic concepts of plasmon catalysis

and  several  common  catalytic  mechanisms  are  introduced.  Second,  the  Raman  spectroscopy,  including  the

application  of  surface  and  tip-enhanced  Raman  spectroscopy  in  plasmon  catalytic  in  situ  monitoring  are

reviewed. Then, the other techniques such as gas chromatography, gas chromatography-mass spectrometry, high

performance liquid chromatography, scanning transmission electron microscopy, scanning tunneling microscopy,

scanning electrochemical microscopy and UV-visible absorption spectroscopy for monitoring plasmon catalyzed

reaction are introduced in detail. Finally, the characteristics and advantages of these characterization techniques

in the study of kinetic catalytic process and catalytic mechanism of plasmon, and the future development and

challenge are mentioned and analyzed.

Keywords: surface plasmon resonance, plasmonic catalysis, characterization
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

量子等离激元光子学在若干方向的最新进展*

徐飞翔 1)    李晓光 1)†    张振宇 2)

1) (深圳大学高等研究院, 深圳　518060)

2) (中国科学技术大学, 合肥微尺度物质科学国家实验室, 国际功能材料量子设计中心, 合肥　230026)

(2019 年 3 月 8日收到; 2019 年 4 月 8日收到修改稿)

等离激元光子学是围绕表面等离激元的原理和应用的学科, 是纳米光学的重要组成部分. 表面等离激元

的本质是局域在材料界面纳米尺度内的多电子元激发. 这一元激发可以与电磁场强烈耦合, 使得我们可以通

过纳米尺度结构接收, 调控和辐射微米尺度光信息, 并由此衍生出等离激元光子学的诸多应用. 近年来, 随着

纳米加工尺度逼近量子极限, 等离激元的量子特性受到了广泛关注. 量子尺度的等离激元承接电子的波动性

和光的粒子性, 以其独特的內禀属性, 在量子信息、高效光电器件、高灵敏探测等方面表现出十分诱人的前

景. 本综述重点介绍量子等离激元近年来的发展现状, 回顾相关理论的发展以及与等离激元量子特性相关的

一些突破性成果. 最后对量子等离激元未来的发展进行了展望.

关键词：等离激元, 等离激元光子学, 纳米光学, 光与物质相互作用

PACS：71.45.Gm, 73.21.–b, 42.50.–p, 42.50.Ct 　DOI: 10.7498/aps.68.20190331

 

1   引　言

在各类低维金属材料中, 表面等离激元描述

电子在材料表面的集体振荡模式, 其对应的高度

局域的增强电场赋予了表面等离激元广泛的应用

前景. 极强的近场增强促成了基于等离激元的表面

增强拉曼技术 [1−3], 还使其可以被用作纳米天线提

高各类光电器件与外光场的耦合, 增强吸收或辐

射 [4,5]. 同时, 高度局域的特性也使其可以突破光场

的衍射极限, 有利于光电器件的小型化, 可被用于

纳米光刻 [6,7]、纳米回路 [8,9]、纳米激光器 [10,11] 等领

域. 此外, 等离激元对光场的响应还敏感地依赖于

材料形貌以及环境, 使其在生物化学传感器 [12] 中

的应用也受到了人们的关注.诸多重要应用使得等

离激元光子学成为纳米光学领域一个炙手可热的

方向.

量子等离激元光子学 (quantum plasmonics)

关注表面等离激元的量子特性以及它与其他系统

自由度间的相互作用. 据我们所知, 对等离激元量

子特性的具体定义, 不同文献中不尽相同. 下面我

们首先从等离激元的量子化谈起, 再简要回顾人们

将关注点聚焦于量子特性的技术背景, 最后给出我

们对量子等离激元光子学的定义, 并围绕这一定义

展开后续的讨论.

在量子理论中, 等离激元是描述金属中电子集

体振荡模式的一种准粒子, 20世纪 50年代由 Pines

和 Bohm[13] 首先提出其在体材料中的量子化描述.

随后, Ritchie[14] 认识到金属表面由于不同于材料

内部的介电环境会形成能量低于体等离激元的表

面等离激元模式, 而能量量子化的表面等离激元很

快在穿过金属膜的电子能量损失谱中被观测到 [15].

进一步, 表面等离激元可以和光相互作用形成表面等

离激元极化子, 其最早的量子化由 Elson和 Ritchie
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11874268)资助的课题.
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采用 Hopfield量子化极化子的方法给出 [16,17]. 尽

管起源于量子力学, 但是表面等离激元的性质可以

通过经典的电动力学结合材料介电函数来描述. 可

以说, 在经典电动力学的范畴中, 我们忽略了等离

激元的电子起源, 而将注意力放在其所携带的电磁

场上, 表面等离激元仅仅被看作是局域在金属和电

介质界面上的电磁场模式. 等离激元的很多应用都

与其高度局域的强电场有关, 基于经典电磁场计算

对等离激元的研究已取得了巨大的成功, 能够很好

地描述实验中观测到的许多现象.

近年来, 随着纳米加工技术的飞速发展, 各类

光电器件结构更加精细. 当结构尺寸逼近材料电子

的平均自由程时, 从宏观材料上测得的介电函数将

不再适用, 而需要考虑作为等离激元载体的电子态

的行为. 事实上, 正是由于等离激元本身电子态的

属性赋予其比光子更强的局域性而突破衍射极限,

但是当材料尺寸进一步减小, 将不得不考虑电子本

身的非局域性. 当我们把注意力转向电子, 很多问

题无法再用经典电动力学手段准确计算 [18]. 对于

极端的近场, 需要对介电常数进行量子修正, 当纳

米间隙缩短到电子波函数可以产生交叠时, 还需要

考虑电荷转移的影响 [18,19]. 这种电子的非局域性可

以被看作是量子等离激元的基本特征. 它为计算带

来了困难, 但同时也带来了更丰富的物理现象, 以

及更多可能的应用, 这其中包括近年来在电输运 [20]、

催化 [21] 和新型热电子器件 [21,22] 等方面的研究.

等离激元器件常被认为是未来光电器件向更

加小型化高速发展的理想载体. 这不仅仅因为其兼

具了电子器件在尺寸上和光学器件在响应速度上

的优势, 还在于等离激元的玻色子属性, 使其可以

像光子一样作为量子信息的载体. 过去十多年中,

一系列的实验证明等离激元具有波粒二象性 [23],

可以产生量子纠缠态 [24−26] 和压缩态 [27]. 这些现象

发生在由大量电子集体运动参与的等离激元中, 多

少令人感到惊讶, 因为通常认为电子-电子相互作

用会导致系统快速地退相干. 事实上, 等离激元也

确实存在相干时间短、寿命短、损耗大的问题.然

而, 当金属纳腔等离激元被用作单光子源时, 恰好

因为其寿命短进而能谱展宽大, 可同时拥有高辐射

速率和宽辐射谱的特性. 此外, 等离激元的强场带

来其更强的非线性效应, 使得我们可以利用等离激

元激发来制作耦合器件 [28]. 此外, 由于其玻色子特

性, 等离激元可有诱发受激辐射, 从而可被用于制

作纳米尺度的激光器 [29]. 因此, 除去在微观尺度上

电子非局域性所带来的量子行为, 等离激元本身所

表现出玻色子的內禀属性, 以及其独特的强场和宽

谱特性, 使得量子等离激元这一概念受到了广泛的

关注和迅速的发展.

综上所述, 本文中的量子等离激元光子学特指

针对两类体系的研究, 一是需要考虑电子非局域性

的体系, 二是需要考虑电磁场量子化的体系.

近年来等离激元光子学的研究进展迅速, 关于

其在各个领域的应用有很多相关综述进行了深入

的探讨. 本综述侧重于对其量子特性研究的总结,

尽量给出量子等离激元研究的一个全面的回顾. 首

先介绍等离激元研究中采用的量子多体计算方法,

以及其他一些量子化的唯象模型; 之后重点介绍量

子等离激元光子学在相互作用体系、纳米器件以及

新材料等方面的突破性进展; 最后对量子等离激元

光子学未来的发展进行展望. 

2   理论发展

量子等离激元研究的一个挑战在于多尺度以

及多自由度的耦合. 通常来说, 我们处理的量子等

离激元体系, 其空间尺度对于经典的电磁场计算而

言太小, 存在如电荷转移一类的非局域问题. 另一

方面, 对于量子多体计算而言体系复杂且庞大. 在

此背景下, 针对具体物理现象的唯象模型, 由于计

算相对简单且物理图像清晰, 常被用于量子等离激

元的研究. 下面首先介绍基于含时密度泛函理论

(time-dependent  density  functional  theory,

TDDFT)的量子多体理论, 然后简单地介绍常用

于处理复杂量子体系的唯象模型. 

2.1    量子多体计算

对等离激元的量子多体计算中 , 通常采用

TDDFT方法处理一些对称性较高的理想体系, 以

此来了解实际体系中可能出现的量子现象 [30−34].

在这一方法中, 首先需要计算体系的基态波函数,

而复杂的多体相互作用都包含在基态计算的交换

关联作用中. 基于由此得到的基态波函数, 可以建

立起由不同电子-空穴对组成的激发态相空间. 在

此基础上, 计算体系处于激发态时由于电荷重新分

布而带来的激发态间的相互作用, 并将这一相互作

用看作对系统的扰动, 重新计算体系的本征激发
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态. 由此可以得到由原激发态线性组合而成的新的

激发态. 这些激发态中对外场响应最强的就对应体

系的等离激元模式 [31].

在其量子描述提出以后, 自 20世纪 80年代,

通过量子多体的第一性原理计算结合金属表面的

电子能量损失谱实验, 对于表面等离激元的能谱和

寿命都有过系统的研究 [33,34]. 通过 TDDFT的计

算, 人们发现金属纳米颗粒的表面等离激元寿命会

随颗粒尺寸缩小表现出振荡现象. 这种寿命振荡现

象源自于量子限域效应带来的电子态能量不连续

分布, 并且普遍存在于包括球壳, 同轴壳体和薄膜

结构的各类限域体系中 [31,32]. 研究还给出了由限域

的薄膜过渡到无受限体系的转变原理, 并指出在不

同结构下, 体系的寿命演化除振荡之外会表现出不

同的趋势 [31]. 然而受限于加工技术, 直到近几年,

一些量子限域体系的第一性原理计算结果才逐渐

在实验中被证实 [35,36]. 这其中金属纳米间隙体系由

于广泛的应用场景得到了系统的研究.

2009年, 通过第一性原理计算, 研究人员发现

在静电场作用下的纳米颗粒间隙中, 极化电场强度

存在一个最优距离 [19]. 如图 1(a)所示, 在两个银纳

米颗粒相互靠近的过程中, 体系沿颗粒中心连线方

向的极化强度逐步增大, 直到距离靠近到 0.5 nm

左右, 由于纳米颗粒间电子波函数的杂化, 极化强

度开始减小, 体系电子态发生极大的变化, 电荷在

体系中的聚集位置也发生明显改变 (图 1(b)). 同

年, Zuloaga等 [18] 在对金属纳米二聚物的 TDDFT

研究中, 也发现了在金属颗粒距离减小到 1 nm以

下时, 两个金属球间电荷隧穿引起的屏蔽效应将导

致体系整体的光学响应与经典计算的结果严重偏

离 (图 1(c)).

随后, Savage等 [36] 于 2012年从实验上验证了
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小, 从模拟的近场分布中提取的每种模式的横向限制宽度 w[18]
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Fig. 1. Field in nano gap: (a) Static polarizability     of     dimer as a function of gap size S; (b) transferred charge Q as a

function of S in    2,t-t ; (c) comparison between TDLDA results (dots) and classical results (lines) for the plasmon energy of

the dimer; (d) plasmonic interactions within the three regimes; the lateral confinement width w of each mode, extracted from the

simulated near-field distribution, as the cavity width d is reduced[18]. 
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这一结论. 他们在实验上做到了具有亚纳米可控尺

度的金属结构间隙, 通过逐步减少金属尖端间距,

观测隧穿等离激元在这个过程中的变化 (图 1(d)),

从而揭示了隧穿等离激元中的量子机制, 细致地呈

现出其量子状态.研究结果表明, 隧穿效应在大约

0.3 nm的尺度上开始占主导地位. 这一实验上的

突破不仅仅检验了纳米间隙中等离激元的量子特

性, 更多的是标志着纳米加工和表征手段的发展.

另一方面, 第一性原理计算在带来超越经典计算的

准确结果的同时, 使人们更加系统地了解非局域性

可能带来的新物理现象, 这将有助于发展各种唯象

模型, 用于处理更为复杂的系统.事实上, Savage

等 [37] 的理论结果, 是由结合第一性原理结果发展

出的唯象模型得到, 而由此方法得到的局域场分布

与实验结果十分的接近. 

2.2    唯象模型分析

唯象理论以具体现象为依据, 通过简化模型抓

住物理体系的核心要素来重现物理现象, 进一步也

可以通过相同的模型预测新的现象. 在等离激元的

研究中, 常用的唯象模型包括流体动力学模型 [38,39]、

经典的谐振子模型 [40,41]、引入量子修正的经典电动

力学计算 [37,42,43]、密度矩阵主方程方法 [44−46]、格林

函数法 [47]、线性响应理论 [48] 等.

流体动力学模型被 Bennett用于理解金属表

面由于电荷不均匀分布带来的能量在表面和体等

离激元之间的特殊共振态, 指出了这一特殊的集体

激发态在不同金属表面上产生不同色散斜率的物

理本质 [38]. 而基于流体模型发展出的杂化模型 [39],

更是被广泛用于分析金属耦合体系中的等离激元

模式. 人们也尝试在经典电动力学的基础上引入量

子修正来处理量子尺度的等离激元计算. 例如通过

改变基于 Drude模型介电函数的形式引入包括隧

穿效应在内的非局域性问题 [37,42,43], 目的是通过一

个局域的有效模型来替代非局域问题, 给出更接近

量子计算的结果. 另一种常用的方法是结合量子力

学密度矩阵的主方程方法, 研究系统的时间演化和

耗散问题, 常常被用于处理等离激元和激子的耦合

体系 [44−46,49]. 由这一方法预测的非线性法诺效应

也被实验所观测到 [44,50].

对于包含金属和半导体的复杂耦合体系, 广泛

采用的谐振子模型能够很好地对耦合体系的吸收

峰位做定性分析, 能够给出强弱耦合的物理表象,

包括法诺效应和拉比劈裂这类典型的谱线 [40,41]. 实

际上, 经典的耦合模型和量子模型的结果在形式上

非常相似, 但是量子模型对基于电子-空穴激发的

物理实质更加清晰 [47,48], 对于进一步引入电荷转移

以及其他自由度的研究更加有利. 例如通过等离激

元-激子强耦合的全量子理论模型, 我们研究了耦

合体系的特殊非线性响应行为 [51], 并揭示了杂化

体系在零失谐情况下拉比劈裂和法诺共振吸收光

谱的高度非对称性, 指出这种非对称性是源于等离

激元与激子的杂化体系中的相干过程所引起的能

谱重新分配 [48]. 

3   实验进展

近年来等离激元光子学的研究热潮大概可以

追溯到 20世纪 70年代表面增强拉曼 (surface-

enhanced Raman scattering, SERS)技术的兴起.

这一技术通过表面等离激元与光场的耦合, 可以极

大地增强吸附于金属表面的分子拉曼光谱. 随后,

如前所述, 等离激元的原理被用到包括传感、光

刻、太阳能电池等诸多领域, 人们还开始设想基于

表面等离激元的回路来克服电子和光学回路在时

间和空间尺度上的根本局限性. 近十年来, 由于其

玻色子属性, 人们开发出基于等离激元的纳米尺度

的激光和单光子源.

本节将从等离激元的耦合体系开始, 回顾等离

激元与系统不同自由度间耦合的基础研究; 介绍等

离激元在激光和单光子源两类纳米发光器件中的

应用; 介绍等离激元最近在热电子器件中的研究进

展; 最后简单介绍与二维材料结合的等离激元光子

学 . 除此以外 , 等离激元还在传感器和超材料

(metamaterial)方面有着极其重要的应用, 例如在

近期的研究中, 利用高敏感度的表面等离激元共

振 (surface plasmon resonance, SPR)可以降低传

感器的量子噪声 [52] 等, 建议读者阅读近期的相关

综述文章 [53−56]. 

3.1    等离激元的相互作用体系

1997年, Nie和 Emory[2] 以及 Kneipp等 [3] 将

SERS技术推进到了新的高度. 通过将分子吸附在

金属纳米颗粒上, 极大的近场增强可以使拉曼信号

获得 1014 到 1015 左右的增益, 从而获得单分子的

拉曼信号. 之后, Xu等 [1] 发现金属颗粒间的纳米
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间隙可以带来更强的场增强. 这一系列发现促成了

近年来迅速发展的针尖增强拉曼技术的出现 (tip-

enhanced Raman scattering, TERS). 这一技术利

用金属纳米针尖和金属衬底形成的纳米间隙, 带来

极大的近场增强, 从而提高拉曼信号. 同时, 等离

激元激发的局域性还带来极强的电场梯度, 通过这

一技术可以获得更加丰富的分子拉曼信号 [57]. TERS

技术通常和扫描隧道显微镜 (STM)或原子力显微

镜结合, 使得拉曼光信号可以获得远远高于衍射极

限的空间分辨率 [58−61]. 2013年, 结合超高真空、低

温等一系列技术, 这一分辨率被做到了 1 nm以下,

可以在置于金属表面的分子的不同位置获得不同

形态的拉曼信号 (图 2).

纳米间隙等离激元与 STM结合带来的另一个

好处是还可以通过隧穿电流来激发等离激元, 并通

过辐射出的远场光分析内在过程. 这一过程通常被

称为 STM诱导发光 (STM induced luminescence,

STML). 将分子置于 STM体系中, 体系中的隧穿

电子、分子激子及振动能级和纳米间隙等离激元之

间的相互作用, 将带来极其丰富的物理现象. 同时,

对这一体系的表征手段结合了空间、时间和能谱的

高分辨率, 可以帮助我们系统地分析所观测到的物

理现象, 从而更深入地了解等离激元相互作用体系

背后的物理机制.

最近, 我们对这个体系中所观察到的热荧光 [62]、

上转换 [62] 以及发光过程中的法诺现象 [63,64] 都做了

系统的研究. 对热荧光现象的研究中, 研究人员计

算了纳米间隙中等离激元场所带来的 Purcell效应

对分子自发辐射的增强, 从而明确指出实验中所观

测到的热荧光来自于自发辐射增强之后. 激发态分

子的荧光辐射速率与振动弛豫速率变得可比, 使得

分子不再遵从 Kasha规则, 在未冷却的情况下, 直

接辐射出高能的光子 [65,66]. 另一方面, 上转换现象

是指在 STM偏压低于荧光光子能量的情况下, 依

然可以观察到荧光辐射的多电子激发过程.我们通

过理论计算系统不同作用过程的发生速率, 并结合

针对单分子体系的实验观测, 排除了一系列前人提

出的上转换模型, 给出了一个全新的上转换机制 [67].

解决这一问题的核心在于了解在纳米间隙体系中

不同激发过程的竞争关系, 这也是大多数等离激元

耦合体系中的关键问题.

等离激元与激子体系的耦合一直是等离激元

研究中的一个热点 [51,68,69]. 等离激元与激子的光学

性质有很大的差异. 等离激元会和光强烈地相互作

用同时有较宽的频谱, 单激子和光的耦合强度很弱

而频谱很窄. 迥异的特性使得它们的耦合会导致杂

化体系呈现出许多复杂而有趣的线性和非线性光

学响应特性, 其中广受关注的是等离激元与激子能

量转移和交换导致的法诺共振和拉比劈裂. 近年

来, 得益于纳米制备技术和微观量子理论模型的丰

富和发展, 对这类强耦合体系的研究十分活跃 [70,71].

在对这些体系的研究中, 我们利用由 TDDFT
 

High

Low

+

Tip

Metal substrate

Molecule

Laser in

Ram
an photon

300 600 900 1200 1500 1800

Raman shift/cm–1

Tip-retracted

Tip-in, Ag(111)

Tip-in, island

R
a
m

a
n
 i
n
te

n
s
it
y
/a

rb
. 
u
n
it
s

8
1
7

9
2
8

1
0
0
6

+_

__

_ _
+

+ + +

1
4
5
9

2 nm

Powder

1
3
5
9

1
4
9
5

Vb

It

1
0
7
7

11
4
4

1
2
3
3

1
3
1
6

1
5
5
0(c)(a)

(b)

1
2
1
0

100 counts
per second

Tip-in, single molecule

Enhanced field

图  2     TERS光谱分析　 (a) TERS设置的示意图 ;  (b) Ag(111)上单层 H2TBPP分子的 STM图谱 ; (c) 不同位置或条件下

TERS光谱 [60]

Fig. 2. TERS  spectra:  (a)  Schematic  setup  of  the  TERS;  (b)  STM  topograph  of  H2TBPP  molecules  monolayer  on  Ag(111);

(c) TERS spectra at different positions or conditions[60]. 
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计算发展出的线性响应模型, 对耦合体系的线性和

非线性响应做了系统的研究 [48,51]. 我们发现杂化体

系的非线性响应涉及分子和等离激元各自的饱和

吸收特性. 通过在线性响应模型中引入电子空穴对

的密度非线性项, 可以很好地通过理论计算再现出

实验中所观察到的复杂非线性行为 [51]. 而在耦合

体系的线性吸收谱中, 我们揭示了耦合体系吸收谱

出现特殊不对称现象的物理原理. 同时, 我们还认

识到, 通过观察法诺吸收谷的位置, 以及两个拉比

劈裂峰的相对强度, 可以推算出耦合体系中完整的

相互作用强度, 这包括分子以及金属颗粒各自和外

场的相互作用, 以及分子和金属颗粒间的相互作

用. 过去大家对于拉比劈裂峰间距和相互作用强度

的关系有比较清晰的认识, 而对于法诺吸收谷的位

置则通常认为它和分子原本吸收峰的位置重合. 我

们发现, 如图 3所示, 这一吸收谷的位置与金属和

分子的相互作用, 分子和外场的作用强度 Vc 及等

离激元与外场作用强度 Vp 都有显著的依赖关系.

这一系列的理论预测, 都在由染料分子和金纳米颗

粒构成的耦合体系中得到了验证 [48].

除了与激子的相互作用, 等离激元本身的电子

属性使得它的激发会显著影响到材料体系的电子

行为. 最近, 我们还首次在石墨烯体系中观察到等

离激元对量子输运性质的影响 [20]. 在石墨烯与金

纳米颗粒阵列的复合体系中, 通过外光场激发金颗

粒和石墨烯构成的耦合体系中的局域等离激元. 如

图 4(b)中所示, 金属颗粒下方等离激元场衰减区

域内的石墨烯电子将会有效地参与到等离激元所

对应的电子集体振荡中来. 而理论计算和实验结论

一致表明, 参与等离激元振荡的电子对于参与电输

运电子的非弹性散射要比普通区域的电子更弱. 也

就是说, 电子-等离激元耦合能够有效抑制破坏量

子相干的非弹性散射. 实验表明, 激发等离激元能

够极大地增强石墨烯电子的量子相干长度, 甚至可

以达到原来的 3倍. 这种电子-等离激元耦合对量

子相干性的增益, 为探索准粒子间相互作用进而实

现特殊量子效应和量子器件提供了新的思路. 

3.2    等离激元回路

现代基于半导体材料的电子器件正迅速接近

尺寸上的量子极限. 光子虽然具有更高的信息承载

容量和更低的热负荷, 但是在尺寸上受衍射极限的

限制, 同时光子-电子以及光子-光子的相互作用都

很弱, 使得高效率的光电转换以及全光子器件都存
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在根本上的限制. 类比于光子, 表面等离激元可以

携带量子信息, 同时其局域和强场特性, 使得等离

激元器件有望在小型化和非线性性能上远超传统

的光学器件. 因此其作为未来光电纳米器件中的理

想载体一直受到人们的关注 [72].

对等离激元回路的研究热潮可追述到 1998年

Ebbesen等 [73] 发现光在穿过刻有亚波长孔洞阵列

的金属薄膜时的增强透射现象. 他们加工了一系列

刻有二维圆柱状孔洞阵列的金属银膜, 研究不同波

长光的透射情况. 其中, 对于单一孔径在 150 nm

并呈正方形格子周期性排列、间距在 0.9 μm的银

膜, 他们发现在 1370 nm等一系列特殊波长下, 光

透射的比例都数倍于孔洞在金属膜表面所占的比

例. 并且, 他们还进一步验证了这一发生在孔径尺

度远小于光波长情况下的增强透射来源于金属等

离激元的激发, 从而第一次明确向人们展示了等离

激元在突破衍射极限的尺度下作为信号传递载体

的有效性. 在此之后, 研究人员在类似的体系中发

现, 处于纠缠态的两个光子在透过金属膜后, 即经

过由光子到等离激元再转变回光子的过程后, 仍然

可以保持它们的纠缠状态 [25,74]. 从而证明了等离激

元也可作为量子信号载体. 此后, 在纳米线体系中,

Akimov等验证了等离激元单量子的激发, 而Kolesov

等验证了等离激元极化子的波粒二象性 [23]. 充分

向人们展示了等离激元作为量子信号载体的可能性.

在此背景下, 研究人员提出了各种类型的金属

纳米结构用于引导表面等离激元传导, 这些包括薄

金属膜、金属纳米颗粒链、金属纳米棒、金属纳米

带、金属楔等波导结构 [75−80]. 在 2011年, Wei等 [9]

利用相互连接的银纳米线构成的简单网络实现了

基于等离激元传播的一整套基本逻辑单元 (图 5),

包括“与”, “或”, “非”逻辑门, 它们可以组合起来

实现基本上任何逻辑操作. 通过量子点在纳米线近

 

w/o plasmon excitation w/ plasmon excitation(a) (b)

图 4    等离激元激发增强量子相干的机制: 石墨烯中电子-电子散射的示意图　(a) 无等离激元激发; (b) 存在等离激元激发 [20]

Fig. 4. The mechanism of plasmon-enhanced quantum coherence: Schematic of electron-electron scattering with (a) and without (b)

plasmon excitation[20]. 
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场下的荧光成像, 研究人员可以跟踪网络中的等离

激元波包, 从而证明其在纳米尺度下对光学干涉的

精确调控 [9,81]. 更进一步, 2013年由 Reinier等 [82]

报道了纳米级等离激元回路中的量子干涉实验, 该

回路由单片上的等离激元分束器和集成的超导单

光子探测器组成, 以实现有效的单等离激元探测.

研究人员通过 Hong-Ou-Mandel (HOM)实验证明

了不可区分的两个表面等离激元之间的量子相干

行为. 这项工作表明, 将量子光学实验缩小到纳米

尺度是可行的, 并为亚波长量子光学网络提供了一

条有希望的途径.

近期, Wang等 [83] 利用电介质和金属波导构

成的混合器件表面等离激元极化子波导实现了量

子受控非门 (controlled-NOT, CNOT). 如图 5(c)和

图 5(d)所示, 他们利用三组偏振依赖的分束器组

成量子受控非门 , 采用混合波导 (HW,  hybrid

waveguide)设计, 即介电负载表面等离激元波导,

其同时支持 TM (SPP)模和 TE (光子)模, 电场

垂直于光栅的 p偏振光在HW系统中被耦合到 TM

模中, 电场沿着光栅的 s偏振光被耦合到 TE模中.

在仔细调整 SPP分束器的参数后, 可以测得对于不

同的输入光栅 ,  PDBS的透射率/反射率分别为

1.0∶1.9和 1.00∶2.15, 与所需的理想比例 1∶2相当.

结 合 后 续 对 HOM干 涉 (Hong-Ou-Mandel

interference) 结果的测量, 表明这种基于 HW的门

可以很好地呈现量子 CNOT功能. 通过进一步的

精确设计, 可以仅使用单个这样的偏振分束器来实

现受控非门 , 其整体器件占位面积显著减小到

14 μm × 14 μm.

有趣的是, 在类似的体系中, Vest等 [84] 发现,

等离激元的损耗可以被利用来控制等离激元的相

干特性, 使得两个等离激元态间表现出通常费米子

才有的泊松反聚集效应. 通过引入偏振自由度, 并

借助等离激元的损耗来调节等离激元在分束器中

反射和透射的相位差, 研究人员可以控制等离激元

极化子间的量子干涉行为. 对于分束器不同的参数

设置, 测量结果显示了两种情况: HOM样倾角, 即

等离激元聚集的特征; HOM峰, 即等离激元反聚

集的特征. 在后一种情况下, 反聚集从根本上与分

束器本身及其相位特性有关, 这一效应表明由两个

粒子照射的分束器的输出不仅取决于粒子的内禀

量子属性, 还取决于双粒子状态的空间部分对称性

和分束器的反射及透射参数, 而损失的存在在这个

过程中给量子系统带来了新的可控自由度.

这一系列的成果展示了由等离激元作为信号

载体甚至是量子信号载体的特殊回路有希望在不

久的将来成为量子光学的一个集成平台, 在器件应

用中大放异彩. 

3.3    等离激元量子光源

伴随受激辐射概念的提出, 激光这一量子物理

的产物极大地改变了我们的生活. 受制于衍射极

限, 通常的激光器无法被做到小于光半波长的尺

度. 而随着纳米技术的进步, 高密度信息存储、亚

波长的图像显示以及光通讯等方向都对激光器的

小型化提出了需求.人们希望更小尺度的激光器能

带来更快的响应速度, 更低的能耗以及一些特殊的

应用.

2003年 ,  Bergman和 Stockman[29] 提出了利

用局域表面等离激元制作纳米尺度等离激元激光

器 Spaser的概念. 他们认为表面等离激元和光一

样可以触发受激辐射. 利用激子体系作为增益介

质, 通过等离激元激子耦合, 特定激子态将发生受

激辐射将能量直接转化为局域的等离激元模式, 实

现相干的等离激元激发. 激射的形成, 要求等离激

元和激子足够强的耦合, 同时等离激元本身的损耗

要比较低.

直到 2009年, 两个研究组分别利用等离激元

受激辐射的原理在不同体系中实现了模式体积在

纳米尺度的激光器. 其中, Noginov等 [10] 研制的激

光器由金核包围嵌入有机染料分子的二氧化硅壳

层构成, 如图 6(a)和图 6(b)所示. 体系由分子提

供增益, 将能量转移给金核的表面等离激元, 并最

终由相干的局域等离激元态辐射出波长为 531 nm

的激光. 通过实验, 作者确认激射来自于单个纳米

颗粒, 其中金核直径在 14 nm, 颗粒总直径仅在 44 nm

左右.

如图 6(c)所示, Oulton等 [11] 则利用可在银表

面传播的等离激元极化子, 由硫化镉纳米线作为增

益介质, 从它们之间由氟化镁制成的 5 nm的绝缘

间隙区域发射出 489 nm波长的激光. 等离激元态

在由银/氟化镁/硫化镉纳米线形成的波导中传播,

大部分的光场能量分布在氟化镁介质层中, 表明银

等离激元和硫化镉激子态有效的耦合, 以及体系较

小的非辐射损耗.如图 6(d)的体系截面所示, 模式

面积仅仅为波长的 1/400, 远小于衍射极限的尺寸.
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这一体系中, 如果进一步减小纳米线和衬底的距离

将得到等离激元和激子间更强的耦合, 但是激子能

量会更多地被转移到金属的其他激发态, 使得增益

变小. 在这以后, 如图 6(e)和图 6(f)所示, Lu等 [85]

利用外延生长技术制作出原子级平整的金属银表

面作为等离激元载体, 再通过置于其上的氮化镓纳

米棒作为增益介质. 平整的银表面大大降低了等离

激元的损耗并有利于等离激元和激子在界面处的

耦合, 由此得到了低阈值且连续发光的纳米激光

器. 除此以外, Ma等 [86] 还利用银衬底和特殊形状

的半导体覆盖, 通过全反射使等离激元沿纳米覆盖

结构的边缘传播, 形成所谓的回音廊结构, 由此产

生的低损耗纳米体系可以在室温下产生激光.

经过近十年的发展, 基于以上几种体系的等离

激元纳米激光器得到迅速的发展, 各项性能指标不

断获得突破 [87−89], 并体现出其在许多领域的应用

前景 [90−93].

优质的单光子源是量子通讯和量子计算等量

子信息技术至关重要地组成部分 [94,95]. 常用的单光

子源通过金刚石缺陷位点以及量子点等材料利用

激子态的自发辐射形成. 这一系统的主要问题是激

子态相对长的自发辐射寿命 (大约在 10 ns)严重

限制了单光子发射速率. 常用的解决途径是通过调

控发光体周围介质, 改变电磁场的局域态密度, 通
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图  6    等离激元激光器设计进展　(a) 混合纳米颗粒结构图 ; (b) 金核的透射电镜图像 [10]; (c) 等离激元激光器的结构示意图 ;

(d) 发生激射时的电场分布 [11]; (e), (f) 等离激元激光器的结构示意图 [85]

Fig. 6. Spaser design: (a) Diagram of the hybrid nanoparticle architecture; (b) transmission electron microscope image of Au core[10];

(c) schematic of the plasmonic laser; (d) the stimulated electric field distribution at laser frequency[11]; (e), (f) schematic of the plas-

monic laser[85]. 
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过 Purcell效应来增加自发辐射速率. 对于传统的

介电材料这一方式提升的极限大约在 30倍左右 [94].

此外, 各向同性的自发辐射也给光收集带来了困

难. 为了解决这些问题, 在理论上大家提出了不同

的耦合结构 [96,97]. 2016年, Hoang等 [94] 在室温下

利用纳米立方体与单个胶体半导体量子点形成的

贴片天线 (patch antenna)结构, 使得量子点的自

发辐射速率提高了 540倍, 单光子辐射强度增加

了 1900倍 (图 7). 同时, 纳米腔作为高效光学天线,

一定程度上实现了定向发射, 将光发射引导到垂直

于表面的单个波瓣内. 

3.4    热电子器件

等离激元本身的电子属性在带给它极强的局

域性以及电场增益的同时, 电子振动也不可避免地

导致其能量的快速损失. 这种损耗阻碍了各类等离

激元器件的发展, 人们尝试寻找新的低损耗材料或

者像在激光器中一样, 通过增益介质来补偿这种损

失. 然而, 这种快速的能量损耗也可以被利用带来

全新的应用. 热电子器件是这类应用的一个典型例

子, 它利用界面处等离激元直接转化为其他高能电

子空穴对的微观量子过程, 提取等离激元能量.

等离激元吸收光子能量被激发以后, 通常在

1—100 fs的时间尺度内就会转化成系统的热电子

或者热空穴, 随后, 大约在 100 fs—1 ps的时间尺

度内, 热电子将通过电子-电子相互作用重新分布

为能量趋于费米-狄拉克分布的高温电子气. 之后

电子将通过电-声子相互作用将能量逐渐转化为晶

格的热运动 [51]. 这一高效的光热转换过程, 可以被

直接用于太阳能的光热转化, 也可以被用于疾病的

治疗. 例如, 将金属纳米颗粒输送到癌细胞附近,

通过红外光照射, 产生局部高温从而杀死癌细胞 [98].

等离激元转化的热电子还可以被用来加速化学反

应 [99−101] 或光解水 [102] 等.

一直以来, 等离激元在包括太阳能电池 [103]、发

光二极管 [4,5]、光探测器 [104] 等光电器件中的应用都

受到人们广泛的关注. 通常等离激元都被用作光学

天线来增加系统和外光场的耦合, 从而增强系统的

光吸收或者辐射效率. 在这种情况下, 等离激元的

热损耗作为非辐射过程应当尽量被避免. 然而当金

属与半导体材料直接接触时, 等离激元产生的热电

子可以被半导体吸收从而将光能转化为电能. 实际

上, 金属和半导体结合的光电转化器件并不让人感

觉陌生, 最早的光伏太阳能电池正是利用金属-半

导体间的 Schottky势垒, 通过热电子跃迁形成电

压降. 不同的是, 当金属结构可以支持等离激元激

发时, 其极强的光捕获特性, 可以大大提高光吸收.

2011年, 基于这样的原理 Knight等 [105] 报道了等

离激元转化热电子在光探测器中的应用. 这一应用

中, 等离激元首先被转化成金属中的热电子, 然后

热电子扩散到势垒附近, 再穿过势垒进入半导体

(图 8(a)). 然而, 理论计算表明, 这样一个多步过程
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图 7    超快室温单光子发射源　(a) 在银纳米管和金膜间隙中的单个胶体量子点图示; (b) 嵌入纳米腔中的单个量子点的横截面

示意图; (c) 随机定向偶极子的自发辐射率相对于自由空间率的模拟增强 [94]

Fig. 7. Ultrafast  room-temperature  single  photon  emission:  (a)  Illustration  of  a  single  colloidal  QD  in  the  gap  between  a  silver

nanocube and a gold film; (b) cross-sectional schematic of a single QD embedded in the nanocavity; (c) simulated enhancement in

the spontaneous emission rate relative to the free space rate[94]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147103

147103-10

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


的效率将低于 1%[106].

2015年, Wu等 [107] 提出了在金属半导体体系

中突破以上效率限制的另一机制, 即等离激元可以

直接将金属中的电子激发穿过界面势垒进入半导

体 (图 8(c)). 他们利用金纳米颗粒和 CdSe纳米棒

构成的耦合体系, 在实验中得到了大于 24%的电

子转移量子效率. 实验中发现电子的转移和激发光

能量没有直接关联, 从而证明了等离激元在转移过

程中的主导作用, 排除了如图 8(b)中没有等离激

元作为中间态激发的过程. 之后, Tan等 [108] 通过

双光子激发实验, 测量了附着在 TiO2 表面的 Au纳

米颗粒在等离激元激发下从红外到可见波长的飞

秒瞬态吸收. 直接观察到了这一热电子激发过程,

也就是说跨越金属半导体界面的电子-空穴激发对

等离激元的衰减起到了重要作用. 这一过程的利用

将极大地提高等离激元吸收和热电子转移效率. 

3.5    二维材料与等离激元光子学

在 3.1节中我们介绍了在石墨烯中等离激元

激发影响量子输运的现象. 实际上在二维材料中,

等离激元还有着许多不同方向的应用. 继石墨烯被

人们发现以后, 二硫化钼、黒磷等一系列新型二维

材料的涌现为我们提供了丰富的物理现象和应用

材料选择. 等离激元光子学与二维材料的结合也为

我们提供了很多有趣的应用 . 2012年 , Rodin[109]

和 Badioli等 [110] 在同期《Nature》上报道了利用

扫描近场光学显微镜对石墨烯等离激元的观测结

果. 石墨烯的电子浓度可以通过门电压、掺杂以及

化学吸附等方法有效调控, 从而有效改变其光学响

应.其线性的电子能带结构, 也使得它的等离激元

色散关系有别于普通二维电子气 [111].

以此为背景, 我们对石墨烯等离激元的性质做

了一些理论探索, 并结合实验研究了石墨烯等离激

元的传播 [112] 和激发特性 [113]. 我们发现, 在一维超

晶格势场中, 石墨烯等离激元表现出很强的各向异

性行为 [114]. 周期性势场的约束使得石墨烯等离激

元在平行于势场变化方向分化为多个不同模式, 体

现了势场对等离激元一定的约束作用.

在实验中, 通过衬底的调控, 在石墨烯中引入

了台阶势垒和周期性势垒 [112]. 如图 9(a)所示, 我

们将石墨烯放置于部分覆盖了特殊分子的 SiO2 衬

底上, 由于分子会对石墨烯形成电子掺杂, 等同于

在 SiO2 衬底和分子衬底的石墨烯间形成了一个势

垒. 我们发现这一势垒可以对石墨烯等离激元的传

播进行调控, 而其调控规律与石墨烯中电子的狄拉

克电子属性有关 (图 9(b)).

和通常的表面等离激元一样, 由于动量不匹

配, 石墨烯等离激元无法被自由传播的电磁波直接

激发. 通常在对石墨烯等离激元的 SNOM探测中,

SNOM针尖在探测近场强度的同时, 也在局部作

为一个散射源帮助光场激发等离激元. 而理论计算

表明石墨烯的边界也可以作为这样的散射源, 激发

起等离激元模式 [115]. 我们从实验上验证了这一结

论 [113], 实验中发现, SNOM的探测信号中同时包

含了来自针尖处以及边界处的等离激元激发, 而通

过拟合提取出的边界激发强度也和理论计算的结

果取得了很好的一致性.

不同于以上对二维材料本身等离激元性质的

研究, Chen等 [116] 最近在对纳米间隙的研究中, 利

用不同层数 MoS2 来准确调控金纳米颗粒和衬底
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图 8    金属-半导体电荷分离路径　(a) PHET机制, 其中金属中的光激发等离激元通过朗道阻尼衰变为热电子-空穴对, 然后将

热电子注入半导体导带; (b) 金属中电子通过 DICTT路径直接进入半导体导带的光激发; (c) PICTT机制, 等离激元通过直接在

半导体导带中产生电子和在金属中形成空穴而衰变 [107]

Fig. 8. Metal-to-semiconductor charge-separation pathways: (a) The PHET mechanism, in which a photoexcited plasmon decays in-

to a hot electron-hole pair through Landau damping, followed by injection of the hot electron into the CB of the semiconductor;

(b) optical excitation of an electron in the metal directly into the CB of the semiconductor through the DICTT pathway; (c) the

PICTT pathway, where the plasmon decays by directly creating an electron in the CB of the semiconductor and a hole in the metal[107]. 
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间的距离. 再通过探测MoS2 在纳米间隙中的拉曼

信号强度来判断当等离激元激发时纳米间隙中的

电场增强. 通过对比实验和经典理论计算在不同层

数时的差异, 他们发现由经典到量子的转变发生在

单层到两层转变的尺度上. 这一方法为二维材料在

等离激元研究中的应用提供了一个全新的思路.
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图 9    二维材料与等离激元光子学　(a) 扫描近场测量示意图; (b) 一种潜在的等离激元反射的可调谐性 [112]; (c) 利用硅针尖获

得的典型近场振幅图像, 红线显示了相应的等离激元振荡行为; (d)观测结果的理论拟合, 浅蓝色点是实验结果, 黑色实线代表理

论拟合, 包括不同激发对振幅的贡献 [113]; (e) 使用二维原子晶体探针探测定向等离激元增强; (f) 纳米腔体系的拉曼散射光谱 [116]

Fig. 9. Plasmonics in two-dimensional  materials:  (a) Schematic of  the scanning near-field measurements;  (b)tunability of  plasmon

reflection at a potential step[112]; (c) typical near-field amplitude image obtained utilizing a silicon tip, the red line profile shows the

corresponding oscillating behavior; (d) theoretical fitting of the observed profile, the light blue points are the experimental results,

and  the  black  solid  line  represents  the  theoretical  fitting,  which  includes  the  contributions  from  the  different  excitations[113];

(e) probing directional plasmonic enhancements using a two-dimensional atomic crystal probe; (f) Raman scattering spectra of the

nanocavity system[116]. 
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4   量子等离激元未来的发展趋势

等离激元在空间和时间尺度高度局域的特性,

带给我们丰富而有趣的新现象, 极大地推动了人们

在超精细加工和超快探测方面的技术进步. 在过去

的二十年中, 等离激元光子学作为一门新兴学科蓬

勃发展, 纳米加工技术的发展以及超快激光等表征

手段使我们得以跨入量子等离激元光子学的新世

界. 量子等离激元的研究需要更加精准的材料加工

技术, 需要更深入地了解等离激元和不同体系自由

度间的相互作用. 在量子尺度下, 等离激元本身的

电子起源, 使我们需要考虑材料电子态的变化, 由

此带来经典理论中没有的电子隧穿和相干性等问

题. 而等离激元的玻色子属性, 使得我们可以利用

等离激元回路替代某些光学回路, 实现特殊功能以

及优化许多量子光学中的应用.

过去等离激元与激子的耦合体系受到了很多

的关注, 对这类体系的吸收特性已经有了较为全面

的了解. 然而耦合体系的发光行为还有待进一步的

研究. 这主要是由于发光过程中将涉及更为复杂的

耗散问题, 还包括等离激元与其他激发态间的相互

作用. 近来, 等离激元和分子振动态之间的耦合,

引起了相当多的关注 [117−119]. 同时, 等离激元极短

的波长, 使得多极过程和不符合通常选择定则的暗

激子态辐射几率大大增加 [120]. 这都将在很大程度

上改变耦合体系的光学性质. 强耦合体系以及涉及

电荷转移的复合体系中, 都包含很多复杂的激发过

程, 这些过程间的相互作用和竞争导致系统中丰富

而有趣的现象. 彻底理解这类系统的行为, 需要从理

论上对复杂系统涉及的各类物理过程有准确的认

识, 以及实验上对动力学过程的观测 [108]. 在许多具

体的应用中, 等离激元的损耗仍然是亟待解决的问

题. 一个可能的途径是在量子尺度下达到对材料的准

确设计, 从根本上压制等离激元的损耗 [31,121]. 此外,

量子等离激元一些最新的研究方向, 包括等离激元

对量子输运的影响 [20]、等离激元的拓扑态 [122,123] 等,

对这类现象的研究将丰富我们对等离激元体系的基

本认识, 并可能引领未来光电量子器件的新应用.
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Some recent advances on quantum plasmonics*
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Abstract

Plasmonics,  focusing  on  the  fundamental  researches  and  novel  applications  of  plasmons,  has  rapidly

developed  as  an  important  branch  of  nano-optics  in  recent  years.  Essentially,  surface  plasmons  are  highly

localized collective electron excitation at a metal-dielectric interface. This elementary excitation can be strongly

coupled  with  electromagnetic  fields,  which  enable  one  to  collect,  manipulate,  and  emit  micron-scale  optical

signals  through  using  nano-scale  structures.  Recently,  the  quantum  properties  of  plasmons  have  received

tremendous  attention  as  nanofabrication  techniques  approach  to  the  quantum  limit.  On  this  scale,  with  the

unique intrinsic properties of plasmons, i.e. the particle-like nature of photons and wave-like nature of electrons,

quantum plasmonics  exhibits  very  attractive  prospects  in  quantum information,  high-efficiency  optoelectronic

devices,  and  highly  sensitive  detection,  etc.  Here  in  this  paper,  we  review  the  development  of  quantum

plasmonics  in  recent  years,  by  introducing  the  research  progress  of  relevant  theories  and  the  experimental

breakthroughes. Some perspectives of the future development of quantum plasmonics are also outlined.

Keywords: plasmon, plasmonics, nano-optics, light-matter interaction

PACS: 71.45.Gm, 73.21.–b, 42.50.–p, 42.50.Ct                          DOI: 10.7498/aps.68.20190331
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

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*

周强    林树培    张朴†    陈学文‡

(华中科技大学物理学院, 武汉　430074)

(2019 年 3 月 27日收到; 2019 年 4 月 25日收到修改稿)

金属微纳结构中表面等离激元能够将自由空间光场局域到亚波长甚至纳米尺度, 增强光与物质相互作

用等各种物理过程, 为等离激元光学在诸多领域带来诱人的应用. 然而, 目前对表面等离激元光学模场的局

域性定量描述仍主要基于直观的空间几何尺寸确定的模式体积, 并常被用于刻画模场与物质相互作用的强

度. 本文基于准正则模理论发展了表征表面等离激元结构中光场局域的理论描述方法, 并针对两类典型结构

的表面等离激元共振进行了系统的模式分析. 结果显示表面等离激元共振可由多个本征模式构成, 观察到的

光场局域是所有模式共同作用的结果, 只有当共振对应单一模式时可以用该本征模式的模式体积描述光场

局域. 最后, 基于上述结果, 本文探讨了极端局域光场和近来出现的“皮米腔”的光场局域本质.

关键词：光场局域, 表面等离激元, 准正则模式分析, 旋转对称体

PACS：71.45.Gm, 78.20.Bh, 02.70.Dh, 42.60.Da 　DOI: 10.7498/aps.68.20190434

 

1   引　言

光场局域 [1−3] 是微纳光学研究的中心议题之

一. 基于金属微纳结构的表面等离激元共振效应 [3,4],

光场可以被局域在远小于波长的空间尺度范围

内 [5−7], 这种局域光场被称为热点 [8]. 光场局域效应

可增强光与物质相互作用, 基于此, 近 20—30年

来等离激元光学发展出了众多的应用领域, 包括亚

波长集成光学器件 [9]、表面增强拉曼散射光谱 [8,10,11]、

超分辨传感或成像 [12−14]、癌症治疗 [15,16]和光镊 [17,18]

等. 此外, 表面等离激元结构另一个备受关注的效

应是它可以灵活调控附近纳米量子辐射体的发光

特性, 包括加快辐射速率和改变光子统计特性等 [19].

耦合强度是研究它们相互作用的关键物理量, 不同

的耦合强度将导致系统具有完全不同的动力学演

化过程. 弱耦合时表面等离激元通过 Purcell效应

增强纳米发光体辐射; 强耦合时光与物质形成不可

区分的混合体系, 发生 Rabi振荡等现象 [20−22]. 目

前, 人们通常将一个表面等离激元共振等同视作单

模纳米谐振腔, 用唯像定义的光场局域体积近似模

式体积, 进而获得耦合强度 [23−25]. 这种近似处理方

法虽然在应用于不少经典表面等离激元结构时足

够准确, 对于一般性更复杂的微纳结构则可能导致

不可忽视的误差和错误的结论 [26,27]. 例如最近的研

究报道, 表面等离激元结构表面的原子凸起附近会

产生极端局域的热点 [5], 作者从单模谐振腔假设出

发推算出热点附近可见光光场局域体积似乎达到

1 nm3 以下 (皮米腔), 然而皮米尺度光场局域现象

的来源、本质和它所蕴含的物理还有待澄清. 系统
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11874166)和国家自然科学基金青年科学基金 (批准号: 11604109)资助的课题.
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性的模式分析是解决这些问题的有效途径.

根据电磁理论的麦克斯韦方程组, 在一定边界

条件下微纳结构支持一系列完备的本征模式 [28−31].

把局域光场看作模式的叠加, 光场演化及其与物质

相互作用的图景将变得十分清晰. 同时, 模式分析

的方法还能够比较自然地过渡到量子理论 [32,33]. 然

而, 一般意义上的模式分析理论仅适用于封闭无损

耗的介质光学谐振腔 (例如法布里-珀罗腔)等厄米

系统, 对应的模式称为正则模式. 对于开放介质结

构、表面等离激元结构等非厄米系统, 如何进行模

式分析是一个有趣而困难的问题, 长期以来吸引了

世界各国众多研究者的关注 [29]. 除了微扰近似 [34]、

全频率积分 [35] 等间接的求解技术之外, 准正则模

式理论 [29] 是人们为了解决该问题采用最多的一种

方法. 它既保留了正则模式理论的简明范式, 又为

表面等离激元开放结构中局域光场的模式分析建

立了较完善的理论基础. 近年来, 准正则模理论逐

渐被普遍用于研究表面等离激元结构的光学特性 [29],

但具体到对光场局域的定量化描述还未见报道. 本

文以两类典型结构为例, 将准正则模理论用于分析

表面等离激元结构的光场局域, 并探索了光场能够

局域到的极限体积.

本文首先简要回顾了准正则模理论的主要结

论, 发展了旋转对称体结构的快速数值求解方法,

随后分析了典型表面等离激元结构的局域准正则

模式, 研究了其模场空间局域的限度. 在此基础上,

本文还仔细研究了表面存在原子尺度特征 (如凸

起)的表面等离激元结构, 探讨了原子尺度特征附

近极端光场局域现象的来源和本质问题.
 

2   理论和数值方法
 

2.1    准正则模理论及在旋转对称体的应用

本文对表面等离激元结构光场局域性质的分

析主要基于准正则模理论, 本节首先简要介绍准正

则模理论框架, 并发展了一套适用于处理大尺寸旋

转对称微纳结构的数值求解方法.

[E (r) ,H (r)] exp (−iω̃t)

从直观理解来看, 准正则模与正则模式类似,

都是所研究结构在无外界激励情况下支持的本征

光场模式. 数学上可以表示为  ,

满足本征值问题形式的无源麦克斯韦方程组 [29,30]:
 

[
0 i(ε0ε (r, ω̃))−1∇×

−iµ−1
0 ∇× 0

][
E

H

]
= ω̃

[
E

H

]
.

(1)

ε (r, ω̃)

ω̃ = ω0 − iγ

对于诸如表面等离激元结构的开放式有损耗系统,

求解该本征值问题时电磁场需要满足索末菲辐射

边界条件并且相对介电常数 e 不再是实数, 因此本

征值问题 (1)式所描述的是非厄米系统, 对应的本

征值也必然是复数频率. 金属等色散材料的介电常

数一般来自实验测量及数值拟合, 只在实频率有定

义, 现在需要将相对介电常数函数解析延拓至复

频率域, 也即式中的  . 可以看出准正则模与

正则模式最大的不同是其本征频率为复数 :

 , 其中虚部 g 为模式的衰减速率, 比率

w0/(2g)为模式的品质因数.

ε (ω) = ε∞

[
1−

∑N
i ω2

p,i/
(
ω2 − ω2

0,i + iωγi
)]

Pi = ω2
0,i/(ω

2 − ω2
0,i + iωγi)E Ji = −iωEi

当体系无色散时, e 与频率无关, 方程 (1)是常

规的线性本征值问题; 对于色散体系, 方程 (1)是

非线性本征值问题. 表面等离激元结构等色散体系

中准正则模式求解的困难主要来源于此. 对此, 文

献中主要报道了如下几种解决方法 [36]. 对于简单

几何结构 (如单个纳米颗粒)体系, 可以首先定义

一个无色散的背景, 从背景的准正则模式构建出

色散体系的准正则模式 [31,37]. 又当体系模式构成比

较简单时, 可人工引入激励源, 通过频域 [38] 或时

域 [39,40] 方法将体系激发到感兴趣的准正则模式.

以上两种都是间接方法, 适用范围有限. 为直接求

解非线性本征方程 (1), 可考虑引入与色散相关的

辅助场化为线性形式 [30,41,42], 其最大的优势在于

可以批量得到本征解, 获得有关准正则模式分布

的全局性质. 本文以下内容均采用此种方法进行

计算 . 具体而言 , 我们用洛伦兹 -德鲁德模型

 描述物

质 色 散 , 引 入 定 义 在 色 散 区 域 内 的 辅 助 场

 和   , 将方

程 (1)化为线性形式 [30,41], 最后出于数值离散与求

解方便 [43] 的考虑, 再消去磁场 H和辅助场 Ji, 导

出二次本征值方程: 

K̂


E
P1

· · ·
PN

+ω̃Ĉ


E
P1

· · ·
PN

+ω̃2M̂


E
P1

· · ·
PN

 = 0, (2)

K̂ Ĉ M̂式中  ,   和  为与色散模型参数相关的矩阵或

算符 [30]. 该方程可通过有限元等数值方法求解, 但

对于实际应用相关的大尺寸微纳结构, 大规模三维
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计算仍然是准正则模式分析的瓶颈问题.

ω̃ ∈ C
W =(E,P1, · · · ,PN )∈H (Ω)×

∏N
i H

(
Ωd

i

)
V = (VE ,VP 1, · · · ,VPN ) ∈

H (Ω)×
∏N

i H
(
Ωd

i

)

我们注意到很多通常遇到的表面等离激元微

纳结构具有旋转对称性, 利用旋转对称性可以将三

维问题简化为二维, 从而大大降低计算量, 这已被

广泛用于解决时域 [44] 和频域 [45,46] 的电磁学问题.

由于本文所关注的典型表面等离激元结构包括纳

米球和旋转椭球等, 均具有旋转对称性, 基于上述

准正则模理论我们发展了相应的有限元数值求解

方法. 其关键一步是将待解本征值方程 (2)转化为

弱形式表述: 寻找准正则模式本征频率  和本

征模场   ,

使得对任意测试函数  

 , 满足
 

ω̃2

(∫
Ω

(ε0ε∞E) · VE2πρdρdz

+

N∑
i

∫
Ωd

i

(ε0ε∞Pi) · VE2πρdρdz
)

−
∫
Ω

(
(µµ0)

−1∇m ×E
)
· (∇m × VE) 2πρdρdz = 0,

(3)
 

ω̃2

∫
Ωd

i

Pi · VP 2πρdρdz + ω̃

∫
Ωd

i

iγiPi · VPi2πρdρdz

+

∫
Ωd

i

(
ω2
p,iE · VPi − ω2

0,iPi · VPi

)
2πρdρdz = 0,

(4)

H (Ω) H
(
Ωd

i

)

∇m×

上 式 中   和   分 别 为 E,  VE和 Pi,

VPi 所从属的索伯列夫空间 [47], Wi
d 为第 i 个洛伦

兹色散项对应的色散计算区域, 而W 为全部计算区域.

“  ”为旋转对称体系旋度算符:
 


(∇m ×A)ρ

(∇m ×A)z

(∇m ×A)ϕ

 =


0

im
ρ

−∂z

∂z −∂ρ 0

− im
ρ

0
1

ρ
∂ρρ



Aρ

Az

Aϕ

 ,

(5)

此处 m 为方位角阶数, 在实际有限元计算时电磁

场的 r, z 分量与f 分量需使用不同的离散基函数[46,47],

这是方程 (3)和 (4)成功求解的关键.

为方便后文讨论, 我们首先将旋转对称体系准

正则模式分析方法用于单个半径 rs = 40 nm的金

球 (色散模型参见附录 A)作为示例. 图 1展示了

旋转对称结构准正则模式分析的建模方法和计算

结果. 如图 1(a)所示, 模式求解只需考虑三维结构

沿对称轴的某一剖面, 索末菲辐射边界条件由外围

完美匹配层 (perfectly matched layer, PML)替代.

设定不同的方位角阶数 m, 可解出不同系列的模

式, 与米氏散射理论解析结果 (参见附录 B)相对

照, 可将每一系列模式根据极角指标 l 由低到高排

列, 得到图 1(b)所示图谱. 多数情况下, 我们考虑

轴向偏振光照射旋转对称表面等离激元结构, 在轴

上产生轴向偏振的强烈电场局域效应. 由于对称性
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图 1    半径 40 nm金球的准正则模式分析　(a)旋转对称结构建模示意; (b)按指标 l, m 排列的归一化准正则模场分布, 中心线

左右两侧分别为 Er 和 Eq 的实部; (c)准正则模式谱分布, 蓝色叉为模式聚点; (d)用全波仿真 (full wave)、解析公式 (analytical)和

准正则模式重建 (QNM)三种方法得到的距金纳米球表面 10 nm处沿轴向的 Purcell因子

Fig. 1. 2D axisymmetric quasinormal mode (QNM) analysis for a spherical gold nanoparticle with rs = 40 nm: (a) Schematic of 2D

axisymmetric modeling; (b) shows a table of normalized QNM profiles arranged according to indices l and m, where on the left and

right side of the axis shows the real part of Er and Eq, respectively; (c) spectral distribution of QNMs with an accumulation point

indicated by the blue cross; (d) at a position 10 nm away from the metal surface, Purcell factor in radial direction is calculated with

full wave simulation, analytical methods and QNM reconstruction. 
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限制, 如图 1(b)所示, 只有 m = 0的模式有非零

的轴向电场, 因此我们只需计算m = 0的模式. 后

文所有结果都只包括 m = 0的模式. 指标 l 相同的

模式本征频率简并, 本征频率分布如图 1(c)所示.

从 519 nm处偶极模式 (l = 1)出发, 随着 l 增加模

式分布出现聚集效应, 趋于金-空气界面表面等离

激元波矢发散条件 e(w) + 1 = 0[30]. 为验证以上数

值方法的正确性, 我们进一步用准正则模式重建方

法 (参见 2.2节)计算了距金纳米球表面 10 nm处

沿轴向的 Purcell因子. 如图 1(d)所示, 其结果与

全波模拟和解析计算 (参见附录 B)结果完美符合.

这表明, 我们在前人工作基础上发展的旋转对称体

系准正则模式计算方法是正确有效的. 

2.2    局域光场的准正则模式分析

将局域光场和相关物理量分解为准正则模式

ω̃ = ω0 − iγ exp (iω̃r/c)

贡献的叠加不仅可以简化理论处理的复杂度, 更重

要的是可以对其中涉及的物理过程给出清晰深刻

的解读. 模式展开的关键是准正则模式的正交归一

性和完备性. 完全不同于正则模式, 准正则模式体

系的非厄米性使得准正则模的正交归一性无法直

接从正则模式理论推广得到. 由于本征频率为复数

 , 辐射在远场具有  形式因子,

模场将在无限远处发散. 按传统方式定义的正交归

一关系必不适用, 准正则模式展开的完备性也得不

到保证, 这些困难严重阻碍了准正则模理论的进一

步应用. 直到最近, 在梁培燈等 [28,48] 早期开创性工

作的基础上, Muljarov等 [26,31,37], Lalanne等 [27,30,36]

和 Hughes等 [39,49,50] 较好地解决了上述问题. 其中,

Lalanne等 [27,30] 提出可以将远场区域映射为完美

匹配层, 利用互易性定理在映射空间中建立准正则

模式的正交归一关系:
 

 

Nmn =
1

ω̃m − ω̃n

∫
Ω ∩ΩPML

{
Em · [ω̃mε (ω̃m)− ω̃nε (ω̃n)] ε0En

−Hm · [ω̃mµ (ω̃m)− ω̃nµ (ω̃n)]µ0Hn

}
d3r = 0, (m ̸= n) , (6)

 

Nn =

∫
Ω ∩ΩPML

{
Em · ∂ [ωε (ω)]

∂ω
(ω̃n) ε0En −Hm · ∂ [ωµ (ω)]

∂ω
(ω̃n)µ0Hn

}
d3r = 1. (7)

 

这时, 准正则模式和完美匹配层模式一起组成了完

备的模式集合 [30].

准正则模式正交归一化关系与正则模式理论

相比有很大不同, 亟需重新审视利用准正则模展开

分析局域光场时这一改变所带来的影响. 人们通常

假定共振对应单一模式, 光场局域程度由等效模式

体积刻画. 对于无损耗或低损耗的情形, 一般认为

模体积反映了能量空间分布的集中程度. 但对于表

面等离激元结构中的光场局域, 准正则模式归一化

积分式 (7)不具有光场能量的含义. 不过, 换个角

度, 光场局域可以从局域光子态密度或 Purcell因

子的空间分布来理解. 空间 r处 u方向局域光子

态密度由电磁场并矢格林函数的虚部确定 [34]: 

ρ (r,u, ω) =
6ω

πc2
[
u · Im

{
Ĝ (r, r;ω)

}
· u
]
, (8)

F (r,u, ω) =
(
π2c3/ω2

)
ρ (r,u, ω)而Purcell因子  

[26].

鉴于表面等离激元共振可能由不止单一准正则模

式构成 (详见第 3节), 以下明确考虑多个模式叠

加的情况. 利用格林函数的准正则模式展开 [26,37],

可将局域光子态密度分解为各准正则模式贡献的

叠加, 

ρ (r,u, ω)=
∑
k

ρk (r,u, ω)=
∑
k

3

π
Im
{

1

Vk (ω̃k − ω)

}
,

(9)

式中 Vk 为第 k 准正则模式的复数模体积, 其定义为 

Vk (r,u) =
Nk

2ε(u)ε0(Ek (r) · u)2
. (10)

ω = ω0,k = Re (ωk)当  时, 第 k 准正则模式对局域光

子态密度的贡献取得峰值: 

ρk,max =
3

πγk
Re
{

1

Vk

}
. (11)

Re
(
V −1
k

)
Ṽk (r,u) = 1/Re

(
Vk(r,u)

−1
)

由此可见,   直接反映了第 k 准正则模式在

实谐振频率 w0, k 处的局域光子态密度. 为直接刻

画模场局域, 我们将  

定义为实的等效模体积. 它不仅可以描述模场的空

间局域性, 还直接与空间 r处 u方向的局域光子

态密度相关. 更小的等效模体积对应更大的场增强

和局域光子态密度, 也意味着与纳米发光体更强的

耦合. 因此, 人们一直致力于追求极端的光场局域

和尽可能小的模式体积. 需要注意的是, 虽然可以

类似地根据局域光子态密度对任意表面等离激元

共振定义“模式体积”, 但共振并不等价于本征模
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式, 尤其在讨论光与物质相互作用时本征模式起着

关键作用. 下文我们仅针对在共振中起主导作用的

准正则模式讨论模式体积和光场局域. 

3   典型表面等离激元结构中的光场
局域

利用表面等离激元效应能够实现亚波长尺度

光场局域, 探索光场局域的极限仍然是目前微纳光

学的研究热点之一 [6,7,51]. 二聚体 (dimer)和颗粒-

镜面 (particle-on-mirror, PoM)结构是两类极具

代表性的表面等离激元结构 [52,53]. 在这些结构的纳

米间隙中, 可以观察到几十立方纳米量级的光场局

域. 本节中, 我们应用准正则模式理论, 对一系列

颗粒缝隙在 1 nm及以上的旋转对称的金 (色散模

型参见附录 A)二聚体和 PoM结构进行了模式分

析, 包括准正则模式分布和近场 Purcell因子光谱

性质; 针对成键偶极模式 (bonding dipole plasmon,

BDP)[54], 研究了该模式的模式体积演化, 讨论了

这两类结构中光场局域的一般演化规律. 我们指

出, 颗粒缝隙在 1 nm及以上时金属中电子的量子

效应对准正则模式分析结果的影响甚微 [40], 基于

经典电磁理论的方法仍然准确可信 [55]. 而当缝隙

小于 0.5 nm时, 量子隧穿和非局域性则可能产生

显著效应 [56−58]. 

3.1    二聚体结构

本文考虑的二聚体结构由两个金纳米球组成,

其中大球的半径保持为 40 nm, 小球的半径及其与

大球的间距设定为一系列不同的参数, 计算结果总

结如图 2所示. 二聚体的准正则模式来自于两个纳

米球的模式杂化, 模式谱构成表现出与单个纳米

球 (参见图 1(c))相似的特征. 同样在 502 nm附

近, 模式分布出现聚集效应. 从聚点出发, 模式向

长波移动, 并且分布越稀疏, 最后终止于 BDP模

式. 纳米球相互作用强度与两球间距和尺寸比例有

关. 相互作用越强, 成键模式能量越低, 红移越显

著. 总体而言, 两球尺寸越相近, 间距越小, 成键模

式共振波长越长. 准正则模式的谱分布还体现在

Purcell因子等物理量的光谱和准正则模式重构中.

与光谱共振对应单一模式的“常识”不同, 我们发现

图 2中二聚体结构 Purcell光谱在 500 nm附近的

主共振峰由多个准正则模式构成. 不过, 其中 BDP

模式一般占有主导地位. 随着两纳米球模式耦合增

Ṽ (r,u)

强, BDP模式红移, 最终形成一个单独的峰. 此时,

二聚体结构的光学性质才完全由单一模式 , 即

BDP模式刻画. 以下针对 BDP模式定量分析它的

光场空间局域. BDP模式模场局域由等效模式体

积   表征, 单位矢量 u取为沿电场方向. 由

于等效模式体积还与空间位置相关, 图 2中的插图

展示了间隙附近等效模式体积的空间分布, 并给出

了极小值. 我们发现, BDP模式的等效模式体积主

要取决于球间缝隙宽度. 在此基础上, 减小小球半

径有助于进一步压缩模式体积, 提高模场局域程

度. 本文所考察的二聚体结构中, BDP模式的最小

等效模式体积可以达到 78 nm3. 这与我们对表面

等离激元结构中光场局域程度的认知基本一致. 

3.2    颗粒-镜面结构

颗粒-镜面 PoM结构可以近似看作颗粒与其

镜像构成的二聚体, 此外因其结构易于实现, 在表

面增强拉曼散射、腔量子电动力学等实验 [5,59] 中获

得了广泛应用. 对此类结构进行准正则模式分析有

重要的实际意义. 在我们的计算中, PoM的金颗粒

为半长轴 40 nm的旋转椭球, 镜面为相同材料的

无穷大半空间, 椭球半短轴及与镜面的间距取不同

参数. 计算结果汇总见图 3. 鉴于 PoM与二聚体结

构的相似性, 当椭球短长轴比例较大时, PoM的模

式分布与球二聚体相似. 不同之处在于: 椭球拉长

的形状使得其偶极模式较之球形时共振波长发生

红移, 模式耦合相互作用也更强烈, 所以当椭球短

长轴比例极小、尖端曲率极大时, 总体模式分布大

幅向长波移动. 如图 3(g)—(i)所示, 当椭球短长轴

比例为 1∶8时, BDP模式移动到了 1000 nm附近,

与其他模式完全分离, 甚至更高阶模式也从主共振

峰中劈裂出来. 可以看出, 不同阶准正则模之间发

生耦合的相互作用强度不同, 例如偶极模式比四极

模式从主共振峰劈裂出去得更远; 也正是耦合强度

的差异决定了杂化劈裂出来的共振峰更可能只由

单一准正则模式构成, 这一点有助于我们判断表面

等离激元结构中共振的模式构成. 椭球短长轴比最

小时, 即使椭球离镜面较远, 椭球尖端 BDP模式

的模场局域也很强烈. 从等效模体积来看, 不论是

缩小颗粒与镜面的间距, 还是减小颗粒的短长轴比

率, 都能使 BDP模式的模场局域程度大大增加.

在本文考察的参数范围内, 可以将 BDP模式的最

小等效模体积压缩到 25 nm3. 模式局域程度与几

何构型密切相关, 较小的模式体积往往出现在狭窄

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147104

147104-5

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


且局部曲率较大的位置. 这为探索表面等离激元结

构中光场局域的极限指明了方向. 

4   “亚纳米”尺度局域光场的准正则
模式分析

从前述结果可知, 表面等离激元结构中光场局

域可达到 10 nm3 量级. 近期有研究提出, 如果在

表面等离激元结构纳米间隙中存在原子凸起可以

产生亚纳米尺度极端光场局域 [5,60,61], 并将其命名

为“皮米腔”[5]. 直观理解, 纳米间隙结构本身光场

局域较强, 原子凸起处局部曲率极大, 因此结构中

局域光场被进一步压缩符合前文从二聚体和 PoM

结果得出的规律. 不过, 该局域光场是否可以被认

为是一个光学谐振腔, 其局域程度是否真正达到 1 nm3
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图 2    二聚体结构准正则模式及场局域分析　二聚体由 ra = 40 nm和 rb = 5, 20, 40 nm的两个金纳米球组成, 间隙宽度 d = 1,

5, 10 nm; 图中展示了: 准正则模式谱分布; 纳米间隙中心处轴向 Purcell因子的准正则模式重建 (黑色实线), 红色圆圈为全波仿

真结果; 纳米间隙附近 BDP模式的等效模体积分布

Fig. 2. QNM modal analysis for dimers and the field localization of the BDP modes. The dimers consist of two spherical gold nano-

particles with ra = 40 nm and rb = 5, 20, 40 nm. The gap size d = 1, 5, 10 nm. In the figure are illustrated: the spectral distribu-

tions of the QNMs; the QNM reconstruction (black solid lines) of the Purcell factor at the gap center and in the axial direction, the

full wave simulation results are indicated by red circles; the mode volume profiles of the BDP modes in the gap region. 
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以下, 都需要进一步仔细的研究. 下面我们利用旋

转对称体系准正则模式理论对文献 [5]所提出的

“皮米腔”结构进行模式分析.

如图 4(a)所示, “皮米腔”结构属于 PoM结构

的一种. 其中, 颗粒为直径 80 nm的金球, 其靠近

镜面部分被切平, 切口直径 32 nm, 1.3 nm的间隙

中为相对介电常数 2.1的介质. 间隙顶端中心处有

一高0.3 nm的锥形原子凸起, 锥顶曲率半径为0.3 nm.

作为对照, 我们同时考察了图 4(a)所示的无凸起

结构. 用放置在对称轴上沿轴向偏振的偶极子从远

处激励两种结构, 计算间隙中心高度处的电场增强

效应, 并绘制为增强倍数对波长和径向位置的二维

色图 (图 4(b)). 可以发现, 无凸起结构时, 光谱 677 nm

和 808 nm附近有两个共振峰, 从电场符号和电荷
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图 3    PoM的准正则模式及场局域分析　PoM中金颗粒为半长轴 a = 40 nm的旋转椭球, 镜面为相同材料无穷大半空间, 椭球

半短轴 b = 5, 20, 40 nm, 与镜面间距 d = 1, 5, 10 nm; 图中展示了: 准正则模式谱分布; 纳米间隙中心处轴向 Purcell因子的准正

则模式重建 (黑色实线), 红色圆圈为全波仿真结果; 纳米间隙附近 BDP模式的等效模体积分布

Fig. 3. QNM modal analysis for particle-on-mirror (PoM) structures and the field localization of the BDP modes. The gold particles

are ellipsoids of revolution with semi-axes a = 40 nm and b = 5, 20, 40 nm. The gap formed with gold mirrors has d = 1, 5, 10 nm.

In the figure are illustrated: the spectral distributions of the QNMs; the QNM reconstruction (black solid lines) of the Purcell factor

at the gap center and in the axial direction, the full wave simulation results are indicated by red circles; the mode volume profiles of

the BDP modes in the gap region. 
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分布来看, 分别对应无凸起 PoM的成键四极模式

(bonding  quadruple  plasmon,  BQP)和 BDP模

式. 引入原子凸起后, 原有共振峰并没有发生变化,

而色图中间出现了一条宽度约 0.8  nm的亮线

(图 4(b)). 这时, 若考察 BQP模式中心频率处散

射光场 , 可以看到一个体积 1 nm3 以下的热点

(图 4(c)). 文献 [5]的作者将此热点视为单一模式,

在此假设基础上考察了热点光场与分子振动的耦

合, 从拉曼光谱测量信息和量子光学模型推算得

出, 此“模式”的模式体积在 1 nm3 以下. 因此, 他

们将此间隙中原子凸起结构称为“皮米腔”.

准正则模式分析显示, 引入原子凸起前后 PoM

准正则模式分布并未发生显著变化 (图 4(d)), 原

子凸起的引入也没有导致新的准正则模式出现. 因

此, 尽管模式本身发生了一定变化, 新出现的局域

光场仍是原有准正则模式相互作用的结果. 从间隙

中心位置轴向 Purcell光谱 (图 4(d))来看, 引入原

子凸起前后 BQP模式本征频率附近都出现了分立

的光谱共振峰. 然而, 从准正则模式分解来看, 两

个共振峰的物理内涵却有很大不同. 无原子凸起

时, 共振峰主要由 BQP模式贡献, 对应的光场和

相关物理过程可由 BQP模式单独描述. 而引入原

子凸起后, 共振峰的模式构成变得复杂. 从图 4(d)

可见 , 至少有其他三个模式的 Purcell因子和
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图 4    PoM纳米间隙中原子凸起结构对光场局域的影响和准正则模式分析　(a) 存在与不存在原子凸起时的结构示意图; (b) 纳

米间隙中心高度位置的局域场增强效应, 激励源为镜面上方 716 nm处轴向偶极子; (c) BQP谐振波长处纳米间隙中心高度的局

域场增强效应; (d) PoM结构的准正则模式谱分布以及纳米间隙中心处轴向 Purcell因子的准正则模式重建; (e) BQP模式的归

一化模场和等效模式体积

Fig. 4. The effects of the atomistic protrusion on the field localization in the nano-gap of the particle-on-mirror (PoM) structure and

the QNM modal analysis: (a) Schematic diagrams of the PoM structures with and without the atomistic protrusion; (b) the local

field enhancement at the half height in the gap when excited by an axially polarized dipole 716 nm above the mirror; (c) the cross

section of the local field enhancement in (b) at the resonance wavelength of the BQP mode; (d) the spectral distributions of the

QNMs and the QNM reconstruction of the Purcell factor at the gap center and in the axial direction; (e) the normalized modal pro-

file of the BQP mode and its mode volume map in the gap region. 
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BQP模式可比拟, 而且其中一个模式的 Purcell因

子为负数. 因此, 原子凸起附近局域光场与分子振

动的耦合实际上包含了多个本征模式的效应, 其过

程不应当用单一光学模式建模分析. 进一步考察

BQP模式的模场 (图 4(e))和间隙中心区域模体积

分布, 我们发现原子凸起极大地改变了间隙中心区

域模场, 造成了一个横向尺寸小于 1 nm的热点.

BDP等其他准正则模式也存在类似现象. 因此,

图 4(b)中的中心亮线是准正则模式模场局域热点

的体现. 模场热点的出现, 表明模场被压缩, 模式

体积相应减小. 然而, 根据图 4(e), BQP模式的等

效模体积仅从 310 nm3 压缩到 20 nm3, 远未达到

1 nm3 以下的模式体积. 以上分析表明, 热点尺寸

并不完全反映模式体积和模场局域程度. 从图 4(e)

还可看出, 光场在热点以外区域分布几乎不受原子

凸起影响, 原子凸起对模场的压缩是有限的. 我们

注意到, 文献 [60]指出原子尺度局域热点有来自避

雷针效应这一非共振现象的贡献, 区别于单纯表面

等离激元共振模式, 在一定程度上与本文定性表述

相似. 综上所述, 文献 [5]提出的“皮米腔”结构并

不是真正的皮米腔. 有没有可能获得以及如何获得

模体积在 1 nm3 以下的本征模式, 仍然是有待探索

的问题. 

5   结　论

本文基于准正则模理论完善了描述表面等离

激元结构中光场局域的理论方法, 指出表面等离激

元共振一般并不等同于结构的单一本征模式, 光场

局域是多个本征模式叠加的结果. 对本征模式定义

了等效模式体积, 用来表征其光场局域以及局域光

子态密度. 对于只由单一本征模式构成的表面等离

激元共振, 其场局域效应可完全由此本征模式特征

所描述. 针对二聚体和颗粒-镜面两种典型表面等

离激元结构, 发现利用表面等离激元效应可以将光

场压缩到 100—10 nm3 量级. 此外, 在表面等离激

元结构纳米间隙内引入原子凸起, 可进一步压缩局

域光场. 从局域光场热点空间分布来看, 其尺寸似

乎达到了 1 nm3 以下. 但是, 凸起附近光场热点往

往仅是空间分布更广的本征模式模场的一部分, 该

模式的模式体积仍停留在 10 nm3 量级. 本文从模

式分析的角度给出了正确刻画和理解表面等离激

元结构中的光场局域的方法, 对于进一步探索光场

局域和光与物质耦合强度的极限具有重要的指导

意义. 

  附录 A　金的色散模型

正文计算所用金的相对介电常数色散模型如 (A1)式

所示 [62]: 

εAu (ω) = ε∞ −
ω2
d

ω2 + iωγd
−∆ε

ω2
p

ω2 − ω2
p + 2iωδp

, (A1)

式中参数分别为: e∞ = 5.90, De = 1.27, wd = 12.97 PHz,

gd  =  0.0411  PHz,  wp  =  4.30  PHz,  dp  =  0.374  PHz,

(A1)式前两项为表征金属自由电子的德鲁德模型, 第三项

为刻画电子带间跃迁的洛伦兹修正项. 

附录 B　金属球本征模式的解析计算

球形结构的电磁场格林函数可表示为矢量球谐函数的

级数展开 [63]: 

Ĝ
(
r, r′;ω

)
= Ĝf

(
r, r′;ω

)
+ Ĝs

(
r, r′;ω

)
, (r > a)

Ĝ
(
r, r′;ω

)
= Ĝi

(
r, r′;ω

)
, (r < a), (B1)

 

Ĝf
(
r, r′;ω

)
=

i
4πk

∞∑
l=0

l∑
m=−l

dlm

[
N(1)
l,−m (k, r)N(3)

lm

(
k, r′)

+k2M(1)
l,−m (k, r)M(3)

lm

(
k, r′)], (B2)

 

Ĝs
(
r, r′;ω

)
=

i
4πk

∞∑
l=0

l∑
m=−l

dlm

[
αlmN

(3)
l,−m (k, r)N(3)

lm

(
k, r′)

+βlmk
2M(3)

l,−m (k, r)M(3)
lm

(
k, r′)], (B3)

 

Ĝi
(
r, r′;ω

)
=

i
4πk

∞∑
l=0

l∑
m=−l

dlm

[
λlmN

(1)
l,−m (k1, r)N

(3)
lm

(
k, r′)

+µlmk
2M(1)

l,−m (k1, r)M
(3)
lm

(
k, r′)], (B4)

Ĝf Ĝs Ĝi

dlm =
2l + 1

l (l + 1)

(l − |m|)!
(l + |m|)!

式中  为自由空间格林函数,   为球外散射格林函数,  

为球内总格林函数, 坐标系原点取球心位置; a 为球的半径,

k 和 k1 分别为球外和球内波数,   为

与指标 l 和 m 相关的常数. 矢量球谐函数的定义为: 
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N(c)
lm =

[
l (l + 1)

r
z(c)l (kr) r̂

+
1

r

∂

∂r

(
rz(c)l (kr)

)(
θ̂
∂

∂θ
+ ϕ̂

1

sin θ
∂

∂ϕ

)]
P

|m|
l eimϕ,

(B5)
 

M(c)
lm = z(c)l (kr)

(
θ̂

1

sin θ
∂

∂ϕ
− ϕ̂

∂

∂θ

)
P

|m|
l eimϕ, (B6)

z(c)l (kr)

z(c)l (kr) = jl (kr) z(c)l (kr) =

h(1)l (kr)

µn× Ĝ

n×
(
∇× Ĝ

)

式 中   代 表 球 Bessel函 数 族 .  当 c  =  1时 ,

 , 为球 Bessel函数; 当 c = 3时,  

 , 为第一类球 Hankel函数. 球壳外径向函数取为第

一类球 Hankel函数, 保证光场满足索末菲辐射边界条件.

(B2)—(B4)式中各展开系数由球壳上边界条件, 即 

和  的连续性确定, 此处 n为球壳上单位法向

矢量. 可以得到各系数表达式为: 

αlm = −
nψ

(1)
l (x1)ψ′(1)

l (x)− ψ′(1)
l (x1)ψ

(1)
l (x)

nψ
(1)
l (x1)ψ′(3)

l (x)− ψ′
l
(1) (x1)ψ

(3)
l (x)

, (B7)

 

λlm = +
i

nψ
(1)
l (x1)ψ′(3)

l (x)− ψ′
l
(1) (x1)ψ

(3)
l (x)

, (B8)
 

βlm = −
ψ
(1)
l (x1)ψ′(1)

l (x)− nψ′(1)
l (x1)ψ

(1)
l (x)

ψ
(1)
l (x1)ψ′(3)

l (x)− nψ′
l
(1) (x1)ψ

(3)
l (x)

, (B9)

 

µlm = +
in

ψ
(1)
l (x1)ψ′(3)

l (x)− nψ′
l
(1) (x1)ψ

(3)
l (x)

, (B10)

n =
√
ϵ ψ

(c)
l (x) =

xz(c)l (x) ψ′(c)
l (x)

式中 x = ka, x1 = k1a,    为金属折射率 ,   

 为  Ritacci-Bessel 函数 ,    为其导数 . 从

(B7)—(B10))式可见, 系数与指标 m 无关.

E (r, ω) = ω2µĜ (r, r0;ω) · p0

r0 p0

N(c)
lm

根据关系式   , 格林函数

(B1)式表示  处电偶极子  所激发的电场。当激励频率

w 趋近级数 (B2)—(B4)中系数 alm 和 llm 分母零点, 两系

数发散时, 电磁场被激发到由矢量球谐函数  刻画的电

场准正则模式 (TM模, 磁场径向分量为零), 其本征频率特

征方程为 

nψl
(1) (x1)ψ

′
l
(3)

(x)− ψ
′(1)
l (x1)ψl

(3) (x) = 0. (B11)

M(c)
lm

同理, 当激励频率 w 趋近系数 blm 和 μlm 分母零点时, 电磁

场被激发到由矢量球谐函数   刻画的磁场准正则模式

(TE模, 电场径向分量为零), 相应本征频率特征方程为 

ψl
(1) (x1)ψ

′
l
(3)

(x)− nψ′
l
(1)

(x1)ψl
(3) (x) = 0. (B12)

ω̃

由此可见, 金属球的准正则模式可以分为电场模式和磁场

模式两类, 每一类模式都可通过指标 l 和 m 进行标定. 一般

而言, 特征方程 (B11)—(B12)的根  为复数. 由于特征方

程 (B11)—(B12)与指标 m 无关, 相同 m 指标的电场模式

和磁场模式本征频率简并. 对于正文所考虑的金纳米球结

构, 在光频段附近, 只存在电场模式. 因此, 正文图 1(b)所

N(c)
lm示准正则模式谱完全由矢量球谐函数  构成.

利用格林函数级数表达式 (B2)—(B4), 还可直接得到

Purcell因 子 的 级 数 展 开 . 与 局 域 光 子 态 密 度 类 似 ,

Purcell因子与格林函数的虚部相关 [34], 

Fp (r,u, ω) =
6πc
ω

Im
[
u · Ĝ (r, r;ω) · u

]
. (B13)

对于正文所计算的情形, 单位矢量 u的取向与位矢 r一致.

此时, 

Fp =
3

2

∞∑
l=1

(
l (l + 1)

k2r2

)2 2l + 1

l (l + 1)

× Im
{
iψ(3)

l (kr)
(
ψ
(1)
l (kr) + αlψ

(3)
l (kr)

)}
, (B14)

式中系数 alm 已略去下标 m, 简写作 al.
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Quasinormal mode analysis of extremely localized optical field
in body-of-revolution plasmonic structures*
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(School of Physics and Center for Quantum Optical Science, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, China)

( Received 27 March 2019; revised manuscript received 25 April 2019 )

Abstract

Surface  plasmons  in  metallic  nanostructures  can  confine  the  optical  field  within  the  region  of

subwavelength,  even  nanometer  scale,  and  thus  enhance  the  light-matter  interaction  and  other  physical

processes,  which  will  lead  the  plasmon  optics  to  possess  attractive  applications  in  many  areas.  However,  the

“ mode  volume”   often  used  to  characterize  field  confinement  in  plasmonic  structures  is  only  defined  phe-

nomenologically  and  suffers  ambiguity  when  applied  to  complex  structures.  In  this  work,  we  develop  a

theoretical method to characterize the field confinement based on quasi-normal mode analysis. We recognize the

fact that a plasmonic resonance may result from many eigen-modes, which together contribute to the observed

field confinement. An effective mode volume is introduced for quasi-normal modes and used to characterize the

field confinement when the plasmonic resonance is dominated by a single quasi-normal mode. Two typical kinds

of plasmonic structures are systematically examined, and the field confinement on the order of 10 nm3–100 nm3

is confirmed. In pursuit of the ultimate field confinement, we revisit the so-called “pico-cavity” formed by an

atomistic protrusion in the nano gap of the particle-on-mirror configuration. The apparent hot spot is shown to

have  contributions  from  several  quasi-normal  modes.  The  dominant  one  exhibits  a  further  squeezed  mode

volume compared with the scenario without the protrusion, but is still well above 10 nm3.

Keywords: localization of optical fields, surface plasmon, quasinormal mode analysis, body of revolution
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专题: 等离激元增强光与物质相互作用

等离激元共振能量转移与增强光催化研究进展*

周利 1)2)    王取泉 1)3)†

1) (武汉大学物理科学与技术学院, 人工微结构教育部重点实验室, 武汉　430072)

2) (美国佐治亚理工学院生物医学工程系, 亚特兰大　30332, 美国)

3) (武汉大学高等研究院, 武汉　430072)

(2019 年 2 月 28日收到; 2019 年 4 月 16日收到修改稿)

等离激元共振能量转移指表面等离激元将俘获的能量通过偶极-偶极相互作用转移到邻近的半导体或分

子等激子体系中, 它是等离激元非辐射弛豫的一个通道, 也可作为获取和利用等离激元共振能量的一种方式.

此外, 等离激元能量还可以通过热电子弛豫 (非辐射)和光散射 (辐射)等方式耗散. 等离激元各个弛豫通道之

间存在着很强的关联, 相关的能量转移和电荷转移过程可以将等离激元耗散的能量输送到其他体系或转换

为其他能量形式. 本文主要介绍了等离激元共振能量转移和与其相关的能量和电荷转移过程 (包括等离激元

近场增强及耦合、远场散射、热电子弛豫等)的物理机制和动力学性质, 并详细介绍了这些机制在增强光催

化研究领域的最新进展.

关键词：表面等离激元, 光催化, 能量转换, 电荷转移
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1   引　言

光激发下金属纳米结构中表面等离激元共振

(surface plasmon resonances, SPRs)带来了许多

独特的光学性质, 能极大地增强光与物质之间的相

互作用, 引起了物理、化学、生物、材料等诸多领域的

关注. 等离激元共振能量转移 (plasmon/plasmon-

induced resonance energy transfer, PRET/PIRET)

指的是等离激元能量通过偶极-偶极相互作用转移

到临近的半导体或分子等激子体系中 [1−3]. 共振能

量转移是一个常见且非常重要的过程, 比如光合作

用中光能从光俘获天线到反应中心的转移就是借

助高效的共振能量转移过程 [4,5], 还有荧光标记分

子之间的 Förster共振能量转移 (Förster resonance

energy transfer, FRET)[6−8] 等. 一方面, 等离激元

可以用来调控半导体量子点和荧光染料分子的共

振能量转移过程 [9−12]. 另一方面, 等离激元到激子

体系的 PRET过程也被报道用于增强光催化能量

转换 [3,13] 以及高灵敏度的分子传感和成像 [1,2,14]. 由

于等离激元具有很强的光俘获能力, PRET过程对

于增强能量转化和利用效率有着非常大的潜力.

光催化通常是指催化剂材料吸收光子产生的

电子-空穴对, 在电子和空穴复合之前, 能够扩散到

材料表面参与到氧化还原反应中. 1972年, Fujishima

和 Honda[15] 报道了 TiO2 电极在光照条件下分解

水的反应. 随后, 半导体材料光催化反应的研究受

到了广泛的关注 [16−19]. 利用太阳能产生光生电荷

参与到化学反应中, 从而转化为化学能, 这种模拟

自然界光合作用的过程对于解决日益严峻的能源
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0303402)、国家自然科学基金 (批准号: 11874293, 91750113, 11674254)、湖北省自然科学

基金 (批准号: 2018CFB572)和武汉大学基金资助的课题.
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和环境问题极具潜力. 尽管半导体材料具有优异的

光学性质和化学催化活性, 其作为光催化剂也面临

着一些问题. 半导体光谱响应范围受制于材料禁带

宽度, 比如 TiO2 材料的禁带宽度是 3.0—3.2 eV,

仅对紫外光敏感 [17−19]. 另外, 如何提高半导体材料

的光吸收效率、抑制复合、增强催化剂表面的化学

和催化活性也是提高能量转换效率的重要问题.

表面等离激元的独特光学性质对于解决上述

问题和提高光催化效率提供了途径 [20−24], 通过构

建金属-半导体复合纳米结构, 金属表面等离激元

引起的局域场增强效应可以提高邻近半导体材料

的光吸收, 由于场增强有很强的局域效应, 可以调

控半导体材料内部光生电子-空穴对的空间分布,

缩短电荷扩散到表面的距离, 从而抑制复合, 提高

电荷分离效率. 表面等离激元共振还具有极大的光

吸收和光散射截面, 等离激元光散射引起的光陷阱

效应可以增加光在半导体材料中的路程, 从而增强

光吸收. 另一方面, 等离激元光吸收使得金属纳米

结构本身成为了一个高效的光俘获中心. 如果能够

有效地利用等离激元所俘获的光能, 就可以极大地

提高能量转换效率. 为此, 需要深刻理解等离激元

的激发和弛豫过程, 包括等离激元局域电磁场增强

和远场散射增强, 以及由共振能量转移和热电子弛

豫引起的等离激元非辐射弛豫过程.

本文从等离激元共振能量转移出发, 介绍等离

激元近场增强、远场光散射、热电子效应等物理机

制, 及其利用这些能量转移和电荷转移过程增强光

催化的研究进展. 希望通过理解等离激元能量弛豫

机制和动力学过程, 进一步加深和拓展等离激元增

强效应在能源和环境领域的应用. 

2   等离激元激发、光学性质和弛豫

表面等离激元共振指的是光场激发下金属纳

米结构表面自由电子的集体振荡, 沿着金属和电介

质界面传播的近场电磁波被称为传导的表面等离

激 元 或 表 面 等 离 极 化 激 元 (surface  plasmon

polaritons, SPPs), 而局域在金属纳米颗粒和特定

金属纳米结构中的表面等离激元共振则被称为局

域 表 面 等 离 激 元 (localized  surface  plasmons,

LSPs).

当等离激元从光场中俘获能量, 如何将俘获的

能量转换为其他形式并加以有效地利用呢? 我们

重点讨论一下表面等离激元的弛豫过程, 其通常可

以理解为辐射损耗和非辐射损耗两个方面 [25]. 等

离激元辐射损耗是指等离激元转换为光子辐射, 体

现为等离激元光散射. 等离激元的非辐射弛豫主要

包括两种方式: 热电子弛豫和共振能量转移. 在电

子集体振荡过程中, 电子-电子碰撞 (时间尺度在

10—100 fs)会导致等离激元的去相干, 等离激元

能量通过激发带内电子跃迁 (sp带)和带间电子跃

迁 (d带—sp带)转换到能量化的电子上, 由于电

子的能量分布不是热平衡分布 (与晶格之间未达到

热平衡), 这种能量化的电子被称为热电子 [26,27]. 热

电子携带的能量随后通过热弛豫过程转换为热能,

其首先与晶格发生热交换 (电子-声子相互作用, 时

间尺度在 100 fs—1 ps), 晶格最后与环境介质发生

热交换达到热平衡 (声子-声子相互作用, 延续到几

百皮秒), 最后体现为等离激元光热效应. 还有一种

等离激元非辐射弛豫过程是通过共振能量转移过

程来实现的 [28,29], 在等离激元-激子复合体系中, 在

等离激元去相干之前, 等离激元能量可以通过偶

极-偶极相互作用共振转移到邻近的半导体或分子

体系中激发电子跃迁, 形成电子-空穴对, 实现激子

的激发.

如何收集等离激元非辐射弛豫的能量呢? 收

集热电子是获取等离激元能量的一种方式, 在金

属-半导体异质纳米结构中, 热电子跨越肖特基势

垒注入到半导体中能实现热电子的收集 [30−36], 热

空穴也可以被收集利用 [37,38]. 此外, 等离激元金属

本身也具有一定的化学和催化活性 [20−22,39,40], 在金

属-分子复合体系中, 热电子转移可以触发一些表

面化学反应 [41−48]. 热电子还可以实现等离激元诱

导的晶体生长 [49−51]、n型掺杂 [52]、结构相变 [53]

等. 除了上述等离激元-激子复合体系, 还有由等离

激元金属 (Au, Ag, Cu, Al)和催化活性金属 (Pt,

Pd, Ru, Rh)组成的双金属复合体系, 热电子可以

转移到催化活性金属表面参与氧化还原反应 [54,55].

这类似于半导体材料和催化活性金属所组成的共

催化体系, 半导体材料吸收光能转化为光生电子-

空穴对, 通过电荷分离并转移到催化活性金属 (共

催化剂)表面参与化学反应. 相对于半导体和染料

分子等光俘获材料, 等离激元光俘获材料具有很大

的优势, 其光吸收截面通常比半导体材料和染料分
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子要高出一到两个数量级 [56], 同时等离激元波长

依赖于尺寸和形状, 可以在很宽的光谱响应区间调

节. 等离激元共振能量转移过程同样可以将等离激

元俘获的光能转移到邻近的半导体和分子等激子

体系中, 能量转移的效率决定于等离激元与激子之

间的耦合强度, 距离和光谱重叠程度是决定等离激

元-激子耦合强度的两个重要因素 [3].

如图 1所示, 金属表面等离激元从光场俘获的

能量有多种弛豫途径, 通过能量转移和电荷转移的

方式转移到与其发生相互作用的其他体系中, 最终

实现光能到其他能量形式的转换. 能量转移主要包

括非辐射的共振能量转移, 以及由光散射或是近场

耦合导致的辐射能量转移, 而电荷转移主要体现为

热电子 (或热空穴)转移过程. 与其发生相互作用

的体系主要是激子体系 (包括半导体材料和染料分

子)和其他金属材料. 最终转化为包括光辐射、电

流和热等能量形式, 如果是光催化过程, 则是通过

催化化学反应的方式转化为化学能. 下面从能量转

移和电荷转移两个方面讨论等离激元增强光催化

的最新研究进展. 但是需要注意的是, 在有些体系

中, 等离激元俘获能量的弛豫和转化过程比较复

杂, 并非单纯的能量或电荷转移过程. 然而, 最终

的目的是如何通过等离激元有效俘获光能并加以

有效利用. 

3   等离激元共振能量转移与增强光
催化

 

3.1    等离激元共振能量转移

首先重点讨论等离激元共振能量转移 PRET

(包括等离激元-激子 Fano效应导致的能量转移).

由于半导体材料的吸收与入射光场的强度 (E02)成

正比, 等离激元局域场增强效应会极大地增强其邻

近半导体材料的吸收, 有时这种效应也被称为等离

激元能量转移过程. 这里讨论的 PRET并非这种过

程, 而是由偶极-偶极相互作用导致的共振过程. 常

见的 FRET效应是一个类似过程, 通常用来描述

两个生色团 (荧光染料分子或半导体量子点)之间

的能量转移过程, 供体 (donor)激发态能量可以转

移到受体 (acceptor)中. 由于 FRET效应通常描述

两个荧光分子之间的能量转移, 有时也被称为荧光

共 振 能 量 转 移 (fluorescence  resonance  energy

transfer, FRET). FRET转移效率与供体-受体之

间距离的 6次方成反比, 还与两者的光谱重叠程度

以及偶极取向有关 [6]. 然而 FRET实际上是一个非

相干过程, 是一种弱耦合情况, 其时间尺度在 ns量

级 (决定于激发态自发辐射寿命), 是在激发态热弛

豫 (ps时间尺度)之后发生的 [3]. 而等离激元-激子

强耦合体系中的 PRET是一个超快相干过程 [57−60],

这种高效的相干共振能量转移过程可以在光催化

应用中实现更高的能量转换效率.

在由金属纳米结构和半导体纳米晶体或染料

分子构成的复合体系中, 等离激元和激子的耦合强

度可以通过很多因素进行调节. 如今的纳米加工工

艺和溶液相的制备工艺可以通过对金属纳米结构

材料组分、尺寸和形状的调节, 实现对等离激元共

振波长、强度、线宽的调节. 与外界光场耦合, 等离

激元共振峰通常强度较大, 但耗散较大, 共振峰较

宽. 如果等离激元与激子之间的距离足够近, 就可

以实现等离激元与特定激子体系的强耦合. 而激子

有特定的吸收波长 (半导体量子点或染料分子), 共

振峰通常较窄. 等离激元-激子强耦合是一个相干

共振过程, 在复合体系的线性消光谱上可以观察到,

通常体现为 Fano共振线型和 Rabi劈裂线型 [61], 并

且其色散关系会表现出抗交叉特征 (anticrossing)[62].

 

Far-field scattering Near-field coupling

LSPR excitationIncident light

Hot-electron transfer Plasmon resonant
energy transfer

图 1    等离激元激发与弛豫, 以及由此产生的等离激元效

应 [25]

Fig. 1. Plasmon-mediated effects  induced  by  light   excita-

tion and subsequent relaxation[25]. 
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另外, 其荧光和非线性光谱也会展现出特定的性

质 [60,63−66]. 目前, 关于金属纳米结构与染料分子的

强耦合的研究报道比较多, 特别是一些具有非常窄

共振线宽的聚集体分子. 例如, 对于 SPPs, 有金属

膜 [67] 和周期性金属孔洞 /狭缝阵列 [68,69]; 对于

LSPs, 有纳米壳 [70]、纳米棒 [71−73]、纳米盘 [74]、纳米

颗粒二聚体/多聚体 [75]、纳米结构阵列 [76−78]. 二维

半导体材料由于其厚度非常薄, 特别是单层, 也容

易与金属纳米结构发生强耦合, 包括银纳米阵列-

单层 MoS2 和 WS2[79−81], 银纳米盘 -单层 WS2[82],

银纳米棒-单层WSe2[83] 等体系. 除了常见的金和

银纳米结构, 还包括铝 [84]、硅 [85]、合金 [86] 等纳米材

料. 单个染料分子 [87] 和单个半导体量子点 [88] 与等

离激元的强耦合也被观测到.

与 FRET效应不同, PRET是一种超快相干

的共振能量转移过程, 也是一种高效的能量转移过

程, 其发生在等离激元弛豫之前 (fs量级), 并且也

作为等离激元弛豫的一种方式 .  Nan等 [60] 发现

Au纳米棒@IR-806复合体系由于强耦合在线性消

光谱中出现的 Fano共振 (图 2(a)), 而在 Fano共

振谷附近 (800 nm附近), 其非线性吸收和时间分

辨差分透射由纯 Au纳米棒的饱和吸收转变为

Au纳米棒@IR-806复合体系的反饱和吸收 . 如

图 2(b)和图 2(c)的时间分辨泵浦-探测超快光谱

所示, 在泵浦光激发下, 纯 Au纳米棒的透过率增

加 (DT > 0, 也即吸收减小, 体现为饱和吸收特

性), 这是由等离激元强吸收导致的基态漂白效应.

Au纳米棒@IR-806复合体系透过率减小 (DT < 0,

也即吸收增加, 体现为反饱和吸收特性), 表明基态

漂白效应被抑制, 这种转变是由等离激元到激子的

超快共振能量转移过程引起. 这种高效能量转移过

程可以用来输出由等离激元俘获的光能到激子体

系中, 实现光电流增强或提高光催化速率. Nan等 [89]

利用金纳米颗粒膜-叶绿素复合体系中的 Fano共

振和等离激元共振能量转移 (图 2(d)和图 2(e))增

强了光伏电池的短路电流、开路电压和电池功率.

如图 2(f)所示, 当等离激元波长为 709 nm时, 由

金纳米颗粒膜-叶绿素复合体系 (Au@Chl)构成的

光伏电池相比于纯金纳米颗粒膜光伏电池

(AuNFs), 短路电流增大了 66%, 开路电压增大了

37%.

Wu研究组 [3,13] 基于理论和密度矩阵模型, 对

Au@SiO2@Cu2O核壳纳米颗粒中 PRET过程对

光催化降解甲基橙性能的增强进行了分析. 如图 3(a)

所示, 在这个体系中, 作为核的金纳米颗粒俘获光

能并激发等离激元共振, 等离激元能量通过 PRET

转移到 Cu2O壳层中. 等离激元和半导体的光谱重

叠和空间距离对于 PRET效率非常重要 [90−92]. 为

了区分能量转移和电荷转移过程, SiO2 介质层被

设计用来隔离等离激元和激子, 并隔绝电荷转移过

程 (图 3(b)). 图 3(c)用相对增强因子 (由 PRET

导致的 Cu2O中的载流子数/400 nm激发时 Cu2O

中的载流子数)展示了 Au@SiO2@Cu2O光催化剂

中 PRET的增强效应 , 在 Cu2O带边能量以下

( > 500 nm), 纯 Cu2O的响应非常弱 (深灰线),

而 Au@SiO2@Cu2O却有很强的光响应, 这是由于

Au核的等离激元吸收和 PRET效应导致. SiO2 层

越薄, PRET效率越高. 当 SiO2 层为最薄的 1.5 nm

时, 650 nm处的相对增强因子达到了 1.4. 与从半

导体到等离激元的非相干 FRET过程相比 ,

PRET是一个超快和相干过程, 发生在等离激元热

弛豫之前, 因此没有斯托克斯位移, 能够利用近带

隙和低于带隙的能量激发 Cu2O. 

3.2    等离激元近场增强和远场散射增强光
俘获

在金属和半导体组成的纳米复合体系中, 外界

光场会激发金属纳米结构中的等离激元共振, 并激

发半导体中的带间跃迁形成电子-空穴对. 如果以

半导体纳米材料的表面作为光催化活性位点, 光催

化反应的完成依赖于半导体中的光生电子-空穴对

的激发、分离和扩散到材料表面参与化学反应. 金

属表面等离激元共振会导致局域场增强, 其局域场

强度可以达到外界光场的几个数量级, 处于其局域

场有效范围内的半导体材料所感受到的电磁场会

极大地得到增强, 如果等离激元波长与半导体材料

的吸收光谱存在交叠, 半导体材料俘获的能量和光

生电子-空穴对的浓度也会极大地得到增强. 等离

激元共振还具有极大的光散射截面, 等离激元对入

射光的散射能增加入射光在半导体材料中的有效

作用长度, 从而增强光吸收. 上述的近场增强和远

场散射是一种共振增强效应, 入射光波长、金属表

面等离激元波长和半导体吸收带的光谱重叠程度

对于上述过程都有重要影响, 此外金属和半导体之

间的距离和空间结构也非常重要 [93]. 
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3.3    基于近场耦合的天线/反应器结构

通常的金属/半导体异质纳米结构作为光催化

剂, 金属和半导体分别都起到了多种作用: 半导体

作为光俘获材料, 产生光生电子-空穴对, 同时其表

面具有化学催化活性, 光激发的电子或空穴可以转

移到其表面参与氧化还原反应; 等离激元金属纳米

结构也可作为光俘获材料, 同时其近场增强或远场

散射还可以增强半导体材料的光吸收. 由于等离激

元金属材料具有很强的光俘获能力, 甚至超过了半

导体材料, 同时其光谱响应波长可以通过尺寸和形
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图 2    等离激元-激子 Fano干涉引起的等离激元共振能量转移 PRET[60, 89]　(a) Au@IR-806的 Fano干涉消光谱; (b) Au纳米棒

的时间分辨差分透射谱呈现为基态漂白/饱和吸收效应 (透过率变化 DI > 0); (c) Au@IR-806核壳纳米棒的时间分辨差分透射谱

呈现为吸收效应 (透过率变化 DI < 0); (d) 等离激元到叶绿素 a (Chl-a)的 PRET示意图; (e) Au@Chl复合体系的 PRET增强光

伏效应; (f) Au@Chl复合体系光伏电池和纯 Au纳米颗粒膜光伏电池 (AuNFs)的短路电流和开路电压随等离激元波长的变化关系

Fig. 2. PRET of plasmon-exciton Fano interference[60, 89]: (a) Fano resonance of Au@IR-806; dynamics of the differential transmis-

sions  (DI)  of  (b)  Au  nanorods  and  (c)  Au@IR-806  at  different  wavelengths;  (d)  schematic  illustration  of  PRET  in  Au@Chl-a;

(e)  enhanced  photovoltaics  by  PRET of  Au@Chl-a;  (f)  short-circuit  current Jsc  and  open-circuit  voltage Voc  of  bare  AuNF-  and

Au@Chl-sensitized solar cells as a function of lSPR. 

 

400 500 600 700 800

0

1

R
e
la

ti
v
e
 e

n
h
a
n
c
e
m

e
n
t/
a
rb

. 
u
n
it
s

Excitation wavelength/nm

1.5 nm

3 nm

7 nm

10 nm

20 nm

Transient absorption

Photocatalysis
Separation

Cu2O

PIRET FRET

EF

CB CB

VB VB

Acceptor   AcceptorDonor Donor

Over lap

EF

LSPR LSPR

Semi SemiMetalMetal

E
n
e
rg

y

DOS

Over lap

(a) (b) (c)

图 3    Au@SiO2@Cu2O体系的 PRET/PIRET增强光催化 [3, 13]　(a) PRET/PIRET和 FRET示意图, PIRET是指 Au等离激元吸

收能量转移至 Cu2O中, 而 FRET则是 Cu2O吸收能量转移至 Au中; (b) SiO2 层可以阻止等离激元热电子转移过程 (DET); (c) 相

对增强因子随激发波长的变化关系

Fig. 3. Enhanced photocatalytic activity of Au@SiO2@Cu2O by PRET/PIRET[3, 13]:  (a) PIRET indicates the energy transfer from

excited plasmon to Cu2O, and FRET indicates the energy transfer from excited Cu2O to plasmon; (b) SiO2 layer is designed to pre-

vent the plasmon-induced hot electron transfer (DET); (c) relative enhancement as a function of excitation wavelength. 
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状调节, 而半导体材料只能响应大于其禁带宽度能

量的光谱. 等离激元金属 (Au, Ag, Cu, Al等)与

催化活性金属 (Pt, Pd, Ru, Rh等)构成的异质纳

米结构也能作为光催化剂, 等离激元金属俘获的光

能可以通过近场耦合和电荷转移的方式转移到催

化活性金属中. 本节介绍一种基于近场耦合方式的

天线/反应器结构. 在这种天线-反应器结构中: 等

离激元金属作为光学天线, 吸收光场能量并激发等

离激元共振; 等离激元通过近场耦合增强催化活性

金属的光吸收, 并转化为热电子; 催化活性金属作

为反应器, 提供化学反应的活性表面.

Wadell等 [94] 曾经报道过一种 Au-SiO2-Pd层

叠结构纳米盘天线, 在这种结构中, Au是低耗散

(小的折射率虚部)的等离激元共振材料, 能有效俘

获光能, 而其等离激元共振能够通过近场耦合的方

式显著增强 Pd纳米盘的光吸收, 等离激元俘获的

光能也即通过近场耦合的方式转移到 Pd纳米盘

中. 由于 Pd并不是很好的等离激元共振材料 (大

的折射率虚部), 其吸收光能产生的电子集体振荡

会很快耗散转化为热电子和热空穴, 而 Pd是优秀

的催化活性材料, 这种热电子增强效应能有效增强

其催化性能. Halas和 Norderlander的研究组 [95,96]

提出了一种基于近场耦合的天线/反应器纳米结

构, 分别用化学合成方法和纳米刻蚀加工的方法制

备了 Al@Al2O3/Pd和 Al/air/Pd天线/反应器复

合体 (图 4(a)). 以 Al@Al2O3/Pd为例说明, 由于

近场耦合, Pd的光吸收会被 Al等离激元天线的偶

极模式增强, 如图 4(b)所示 Pd中 500 nm附近的

吸收峰. 与 3.2节中的共振增强不同, Pd在 500 nm

附近本来是没有吸收峰的, 因此这种吸收增强效应

可以理解为在 Pd中产生了一种“受迫的等离激元

共振模式”. 如图 4(c)所示, 他们用 Al@Al2O3/Pd

作为光催化剂, 观测 H2 和 D2 分子在催化剂表面的

吸附和分解、H原子和 D原子的结合以及 HD分

子的脱附这一系列过程, 发现 HD分子产量与激发

波长的依赖关系与 Al@Al2O3/Pd的吸收光谱相吻
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图 4    基于近场耦合的天线/反应器纳米复合体系增强光催化　(a) Al-Pd异质二聚体的光催化氢分解反应示意图 [96]; (b) 天线-

反应器吸收增强的模拟计算 , 红色实线为 Al@Al2O3@Pd结构 Pd中的吸收光谱 , 黑色实线为单独 Pd在 Al2O3 上的吸收 , 蓝色实

线为 Al@Al2O3 天线 Al2O3 壳层中的近场增强, 红色虚线为单独 Pd的吸收乘上近场增强 [95]; (c) Al@Al2O3@Pd光催化 HD分子脱

附产量随激发波长的变化关系 [95]; (d) Al@AlO2@Cu2O核壳纳米颗粒的光催化 CO2 还原反应示意图 [98]; (e) Au/MoS2/Au局域场

分布 [99]; (e) Au/MoS2/Au核壳纳米颗粒的光催化制氢示意图 [99]

Fig. 4. Antenna/reactor  photocatalysts  based  on  near-field  coupling:  (a)  Al-Pd  nanodisk  heterodimers  for  hydron  dissociation[96];

(b) red solid line is absorption in Pd for Al@Al2O3@Pd, black solid line is absorption of isolated Pd on Al2O3, blue solid line is near-

field  enhancement  in  Al2O3  layer  of  Al@Al2O3,  red  dashed  line  is  isolated  Pd  absorption  multiplied  by  field  enhancement[95];

(c)  wavelength  dependence  of  HD  production  on  Al@Al2O3@Pd  and  Al@Al2O3[95];  (d)  Al@Al2O3@Cu2O  for  CO2  conversion[98];

(e) local field distribution of Au/MoS2/Au[99]; (f) Au/MoS2/Au for hydrogen generation[99]. 
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合, 在 Al天线偶极等离激元共振波长 500 nm附

近, HD分子的产量明显增强. 此外, Ag@SiO2/Pt[97],

Al@Al2O3@Cu2O[98], Au/MoS2/Au[99] 等采用近场

耦合方式的天线/反应器结构及增强的光催化性能

也分别被报道 (图 4(d)—(f)). 

4   等离激元电荷转移增强光催化

除了等离激元共振能量转移, 等离激元还有另

外一个重要的非辐射弛豫途径: 热电子效应. 电子-

电子碰撞导致的等离激元去相干和衰减会产生能

量约为几个电子伏的热电子 (和热空穴)[56], 将热电

子 (或热空穴)注入催化活性位点甚至是反应分子

中可以有效增强催化剂的效率. 热电子效应增强光

催化主要体现为电荷转移过程, 目前这个方面的研

究比较活跃, 其中关于间接热电子转移过程的研究

报道非常多. 与间接过程相比, 直接热电子转移过

程效率更高. 此外, 直接热电子转移过程和 PRET

类似, 都是基于等离激元-激子强耦合体系. 

4.1    间接热电子转移过程
 

4.1.1    金属/半导体异质结跨越肖特基势垒

的热电子注入

金属和半导体的接触通常会形成肖特基势垒,

金属等离激元通过电子-电子相互作用, 激发电子

带内跃迁或带间跃迁形成热电子, 当热电子的能量

大于肖特基势垒, 就可以跨越势垒注入到半导体

中 [31]. 如图 5(a)所示, Moskovits研究组 [100] 设计

和制备了一种有效的人工光合作用器件, 实现热电

子和热空穴的收集并用于光催化分解水. 他们在

Au纳米棒阵列一端包裹上一层 TiO2, 随后在上面

沉积 Pt纳米颗粒作为氢还原共催化剂, 在 Au纳

米棒侧面修饰 Co纳米颗粒作为析氧共催化剂 .

Au纳米棒作为光俘获中心, 吸收光激发等离激元

共振, 等离激元弛豫生成热电子和热空穴, 热电子

跨域 Au/TiO2 界面的肖特基势垒注入到 TiO2 中,

随后转移到 Pt中参与还原反应. 而热空穴则转移

到 Co上参与氧化反应. 尽管 TiO2 可以俘获紫外

光, 实验中的光谱响应测试表明 Au的表面等离激

元吸收起到了主导作用.

上述的热电子转移过程通常被称为间接过程,

包括三个步骤: 等离激元弛豫为热电子, 热电子运

动到金属/半导体界面, 热电子跨越势垒转移到半

导体中 [101,102]. 热电子必须满足一定的能量和动量

要求才能跨越肖特基势垒, 等离激元材料的电子能

带结构、尺寸、形状等因素都会影响热电子的能量

和动量分布 [56,103−109], 多个步骤导致间接热电子转

移的效率不高, 比如热电子在运动到界面的过程中

就会损失一定的能量和数量, 如何有效利用等离激

元热电子效应提高光催化效率目前是一个热点研

究领域 [110−120]. 

4.1.2    欧姆接触和界面隧穿增强热电子注入

对于肖特基势垒热电子注入, 只有能量大于势

垒高度的热电子才能注入到半导体中, 许多低能的

热电子无法被收集. Zheng等 [121] 提出可以通过在

金属和半导体之间构建欧姆接触, 以提高电子收集

效率. 如图 5(b)所示, 他们设计了一种简单的器

件, 在单晶金红石二氧化钛〈100〉面的基底上制

备了金纳米线阵列, 在金和二氧化钛之间制备了一

层 2 nm厚的 Ti, 实现欧姆接触. 实验结果显示,

肖特基器件可以收集等离激元弛豫的高能热电子,

而欧姆器件不仅可以收集高能热电子, 还可以收集

费米面附近由光激发而产生的低能带间跃迁电子.

除了跨越肖特基势垒, 热电子还可以通过隧穿

的方式注入到半导体中 [122−124]. de Arquer等 [123]

报道了 Ag-Al2O3-TiO2 金属-介质-半导体异质结构

中热电子隧穿注入半导体 . Robatjazi等 [98] 利用

Al@Cu2O核壳异质纳米结构中作为催化剂, 在光

照下催化 CO2 转换为 CO, 由于 Al纳米颗粒表面

包覆有约 2—4 nm的非晶 Al2O3 层, 除了近场增

强效应和天线/反应器机制, 热电子隧穿也对高效

光催化性能有贡献. 即使在没有介质隔离层的情况

下, 热电子也被认为可能通过隧穿效应穿越金属和

半导体接触的肖特基势垒. 

4.1.3    等离激元金属与催化活性金属界面

的热电子转移

前面介绍的天线/反应器结构采用近场耦合的

方式将等离激元金属和催化活性金属结合在一起,

充分利用了等离激元金属的高吸收特性和催化活

性金属的高活性表面, 热电子转移同样可以实现这

一目的. Wang等 [125] 采用种子生长方法在 Au纳

米棒两端生长了 Pd纳米颗粒, 并以此作为光催化

剂 , 利用等离激元光俘获和热电子转移增强了

Suzuki反应. Zheng等 [126,127] 在 Au纳米棒两端分
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别修饰了 Pt和 Pd, 展示了等离激元热电子效应增

强光催化制氢和增强甲酸脱氢反应, 并采用单颗粒

光致发光实验验证了热电子从 Au到 Pt或 Pd的

转移. 如图 6(a)所示, 采用两端修饰 Pt的金纳米

棒作为光催化剂分解水制氢, 以甲醇作为牺牲剂消

耗空穴. 实验结果显示, 其表观量子效率 (apparent

quantum efficiency, AQE)的光谱响应和纳米棒

的吸收光谱相吻合, 表明光催化制氢反应是由等离

激元共振吸收所导致, 在纳米棒横向等离激元共振

波长 540 nm和纵向等离激元共振波长 940 nm的

表观量子效率 AQE分别达到了 0.51%和 0.68%.

上述报道均是基于 Au纳米棒结构, 其光催化反应

是采用近红外光激发, 这是利用了 Au纳米棒结构

的纵向等离激元共振模式, 也充分展示了等离激元

共振能量灵活可调的特点.

Linic研究组 [128] 在尺寸为 75 nm的 Ag纳米

立方表面生长了几个原子层厚的超薄 Pt纳米壳

(约 1 nm), 并利用这种 Ag-Pt核壳纳米颗粒实现

了 CO氧化光催化反应. 在这种双金属核壳纳米颗

粒中, 核采用的是低折射率虚部的等离激元纳米颗

粒, 壳则是具有高折射率虚部和表面催化活性的催

化活性材料, 俘获的能量会存储在核的等离激元共

振模式中, 并且会在壳中有效地耗散为热电子, 在

高催化活性表面参与化学反应. 如图 6(b)所示, 对

于 75 nm的 Ag纳米立方, 其消光光谱中散射占主

导地位, 而对于 Ag-Pt核壳纳米立方, 光吸收是主

要贡献. 他们认为, 等离激元光散射不再是主要的

耗散形式, 而主要是在 Pt壳层中弛豫为热电子并

参与到表面的催化反应中, 其能量转换效率与等离

激元纳米颗粒的尺寸、形状、材料电子能带结构都

有关系 [129,130].

在前面的天线/反应器结构中, 天线中的等离

激元共振通过近场耦合在非接触的催化活性金属

中产生了一种“受迫的等离激元共振”, 从而增强了

催化活性金属中的光吸收和热电子产量. 而在本节

中, 则是通过直接接触, 将热电子转移到催化活性

金属中, 或者是将等离激元金属和催化活性金属看

作一个整体, 光激发的等离激元共振在高损耗的催

化活性金属中高效地转换为热电子. 

4.2    热电子效应与光热效应

催化反应中, 通常采用加热升温来提高分子热

运动的能量, 实现分子活化, 从而促进化学键断裂,

产生化学反应. 热电子转移也可以实现分子的活

化, Christopher等 [131] 采用 Ag纳米颗粒作为光催

化剂实现乙烯环氧化反应, 提出等离激元弛豫产生

的热电子能够转移到 Ag表面吸附的 O2 分子的反

键态 (antibonding state)上形成一种瞬态负离子

O2–(transient negative ion, TNI), 随后返回到 Ag,

但是将携带的能量提供给 O—O键振动态 (可以看

作热电子的非弹性散射), 促进 O—O化学键断裂

和氧气分子分解, 从而提高反应速率 (图 7(a)). 尽

管加热也可以实现这一过程, 但他们认为, 所需的

温度很高. 等离激元热电子效应可以在低强度光通

量照射 (太阳光强度数量级)和低温条件下实现这

一过程.
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图 5    肖特基热电子注入和欧姆接触电荷转移　(a) 跨越

Au/TiO2 肖特基势垒的热电子注入 , Pt和 Co纳米颗粒分

别作为还原反应和氧化反应的共催化剂 [100]; (b)  通过

Au/Ti/TiO2 欧姆接触的电荷转移, 低能的 d带跃迁电子也

可以转移到 TiO2 中 [121]

Fig. 5. Schottky  barrier  and  Ohmic  contact:  (a)  Plasmon-

induced hot electron injection over  the Schottky barrier  of

Au/TiO2,  Pt  and  Co  nanoparticles  act  as  co-catalysts  for

reduction and oxidation reactions,  respectively[100];  (b) low-

energy electrons due to d-sp interband transition transfer to

TiO2 across the Ohmic contact of Au/Ti/TiO2[121]. 
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既然加热也可以提高催化反应速率, 而等离激

元弛豫会导致热效应, 那么等离激元增强光催化究

竟是热电子效应还是光热效应呢? 等离激元热电

子效应和光热效应是紧密相关的, 由于电子-电子

相互作用, 等离激元弛豫为热电子, 而随后的电子-

声子相互作用和声子-声子相互作用会导致晶格加

热和环境介质的加热升温. 在等离激元增强的光催

化反应体系中, 如何区分热电子效应和光热效应的

贡献呢? 由于等离激元光热效应会加热整个反应

体系, 可以通过测量反应体系温度并设计对比的温

度控制实验来验证热电子的转移过程, 很多研究报

道也是这样来讨论问题的 [48]. 但是等离激元光热

效应会在金属纳米颗粒表面产生瞬时的高温, 这个

温度会比反应体系的温度高很多. 因此, 需要更多

的实验证据来证实热电子效应.

Christopher等 [132] 发现, 在 Ag纳米立方催化

乙烯环氧化反应中, 光催化反应速率随着光功率密

度的提高由线性过程转变为超线性过程 (斜率

3.5), 并且这一转变点比块材金属表面要低 109 数

量级. 而且, 与半导体催化剂在高温时光催化效率

反而减低不同, 其光催化量子效率随着光强和温度

的升高而增加. 因此他们认为光热效应不是主导因

素, 而其他等离激元增强效应发挥了主要作用, 包

括: 相邻 Ag纳米立方等离激元耦合导致的近场增

强热点、等离激元远场散射 (弹性散射)、热电子转

移过程 (非弹性散射)等.

Halas和 Norderlander研究组 [133] 首次定量地

分析了热电子效应和光热效应在光催化反应中的

贡献. 他们采用一种天线/反应器结构的 Cu-Ru合

金纳米颗粒作为光催化剂催化 NH3 气分解, 包括

Cu纳米颗粒的等离激元纳米天线和 Ru反应器活

性位点. 前面已经介绍了基于近场耦合的天线/反

应器光催化剂的机制, 由于此效应, Ru中的热电

子浓度会得到增加, 从而增强光催化性能. 如图 7(b)

所示, 其光催化反应速率分别是纯 Cu和纯 Ru纳
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图 6    由等离激元金属和催化活性金属构成的双金属光催化剂　(a) 两端修饰 Pt纳米颗粒的 Au纳米棒用于光催化制氢的示意

图 (左图), 以及其消光光谱和表观量子效率与激发波长的关系 (右图)[126]; (b) 75 nm的 Ag纳米立方 (左图)和 Ag-Pt核壳纳米立

方 (右图)的消光、吸收和散射光谱, 包覆约 1 nm厚的超薄 Pt壳层后, 等离激元消光谱由散射为主 (辐射损耗)演变为吸收为主

(热电子弛豫)[128]

Fig. 6. Bimetallic photocatalysts composed by plasmonic metal and catalytic metal: (a) Pt-modified Au nanorods for photocatalytic

hydrogen generation (left), extinction spectra and action spectra of AQE (right)[126]; (b) extinction, absorption and scattering spec-

tra of Ag nanocubes (left) and Ag-Pt nanocubes with 1 nm Pt shells (right), the scattering (radiative decay) dominates the extinc-

tion of Ag nanocubes while the absorption (hot electron decay) dominants the extinction of Ag-Pt[128]. 
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米颗粒的约 20倍和 177倍. 为了区分热电子效应

和光热效应, 他们通过热成像摄像头测量了由于光

照激发等离激元共振导致的催化剂表面温度

(200—500 ℃), 随后设计了控温的对比实验, 定量

区分了等离激元热电子效应增强光催化和光热效

应温度升高导致的催化增强效应, 结果证实主要贡

献来自等离激元热电子效应. 他们认为 NH3 气分

解的速率决定步骤 (rate determining step, RDS)

是 N2 气生成脱附过程, 等离激元热电子转移能显

著减低这一过程的活化能. 

4.3    直接热电子转移过程

间接热电子转移过程是一个多步骤过程, 效率

相对较低. 研究人员在金属/半导体和金属/分子异

质结构中发现了更加有效的直接热电子转移过程:

即等离激元的衰减直接在半导体导带或分子激发

态上激发一个电子, 这种一步的热电子转移过程比

间接热电子转移过程具有更高的效率和更快的动

力学过程.

Lian研究组 [134] 在金属/半导体异质结构中观

测到了这种直接的热电子转移过程并称之为等离

激元诱导界面电荷转移跃迁机制 (pasmon-induced

interfacial  charge-transfer  transition,  PICTT),

图 8(a)对比了间接热电子转移和 PICTT过程 .

在 CdSe-Au纳米棒异质纳米结构中, 由于两者的

强相互作用, 导致等离激元共振的强烈衰减, 等离

激元特征吸收峰消失, 取而代之的是一个延伸到近

红外区间的连续吸收带. 同时, 瞬态吸收光谱显示

出由等离激元热电子转移导致的激子态漂白效应,

这个热电子转移过程的寿命在 20 fs左右, 与等离

激元退相干的时间尺度相当, 而常见的间接热电子

转移过程发生在 ps左右. 这个过程被认为是等离

激元衰减直接在 CdSe导带上生成了一个电子, 而

在界面处的 Au中生成了一个空穴. 这种直接的热

电子激发的量子效率达到了 24%, 远远高于常见的

间接热电子转移过程.

在金属/分子复合体系中也存在直接的热电子

转移过程 , 是等离激元化学界面弛豫 (chemical

interface damping, CID)的一种体现 [28,29], 其结果

是在分子中产生一个电子, 而在金属中产生一个空

穴. Boerigter等 [135,136] 通过分析 Ag纳米立方-亚

甲基蓝复合体系在不同激发波长的斯托克斯和反

斯托克斯拉曼光谱, 认为直接的热电子转移过程是

光催化亚甲基蓝反应的主要途径. 他们同时认为,

直接热电子转移可以将热电子转移到一些高能的

分子激发态上, 催化间接热电子转移过程无法实现

的化学反应. 如图 8(b)所示, 直接热电子转移可以

激发电子到激发态 III, 而对于间接热电子转移过

程, 需要很大的热电子能量才能实现这个过程, 概

率较低.

等离激元诱导的直接热电子转移被认为是等

离激元耗散会在激子激发态上产生一个电子, 而在

界面处的金属中产生一个空穴. 前面讨论的等离激

元共振能量转移描述的是等离激元耗散激发了激

子跃迁. 这两种机制都是超快的等离激元非辐射弛

豫过程, 也即转移过程在等离激元耗散之前就能完

成. 这需要等离激元与半导体或分子之间有比较强

的耦合. 在这种情况下, 其中能量或电荷转移过程

的物理图像还有待进一步的研究. Christopher研

究组 [137] 利用 5 nm的 Pt纳米颗粒作为光催化剂
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图 7    (a)热电子转移激发 TNI态和热激发实现分子活化的示意图 [131]; (b) Cu-Ru合金纳米颗粒催化 NH3 气分解过程中光催化

速率与光热效应催化速率的比较 [133]

Fig. 7. (a)  Schematic  illustration  of  TNI  formation  induced  by  hot  electron  transfer  and  thermal  excitation  for  activation[131];

(b) photocatalytic and thermocatalytic H2 production rate by Cu-Ru, Cu, and Ru nanoparticles[133]. 
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实现 CO氧化, 他们认为强有力的化学吸附在金属

表面的CO分子与金属之间形成了杂化态, 光照下共

振激发可以直接激发杂化态之间的电子跃迁 (图 9).

由于杂化态能级间距小, 所需的光子能量较低. 这

种强耦合体系以及类似的等离激元-激子强耦合对

于光催化的增强作用是一个值得探索的领域.
 

 

Ef Ef Ef

SP SP

(a)

(b)

e–

Occupied
adsorbate states (I)

Unoccupied
adsorbate states (III)

Unoccupied
adsorbate states (II)

Direct charge excitation

Unoccupied
adsorbate states (III)

Unoccupied
adsorbate states (II)
Occupied
adsorbate states (I)

e–e
–

e–

e–

Indirect charge excitation

Incident
photons

Oscillating surface

plasmon

h+

h+

h+

h+

h+

h+

h+

e–

e–

e–

e–

e–

h+

图 8    直接热电子转移过程　(a) 金属/半导体异质纳米结构中的间接热电子转移过程 (左), 直接激发界面电荷转移 (中)和直接

热电子转移 PICTT机制 (右)[134]; (b) 金属/分子界面直接热电子激发 (左)和间接热电子转移 (右)[135]

Fig. 8. Direct hot electron transfer: (a) Plasmon-induced hot-electron transfer (left), direct metal-to-semiconductor interfacial charge

transfer transition (middle) and plasmon-induced metal-to-semiconductor interfacial charge transfer transition[134]; (b) direct forma-

tion of energetic electron-hole pair by plasmon decay (left) and indirect process by plasmon decay induced hot electron generation

and transfer (right)[135]. 
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图 9    直接光激发金属-分子杂化态跃迁 [137]　(a) 间接热电子转移; (b) 弱耦合情况下光激发分子 HOMO-LOMO跃迁; (c) 强耦

合情况下光激发杂化态跃迁

Fig. 9. Direct photoexcitation of hybridized states[137]: (a) Indirect photoexcitation hot charge transfer; (b) direct photoexcitation of

intramolecular HOMO-LUMO transition in weakly coupled nanosystem; (c) direct photoexcitation of hybridized state transition in

strongly coupled nanosystem. 
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5   总结与展望

金属表面等离激元共振能量转移、热电子转

移、场增强效应等机制可以用来增强光催化, 实现

等离激元俘获光能的转化和有效利用. 尽管目前相

关领域的研究非常活跃, 其内在物理机制仍有待揭

示 , 具体的解决方案也值得进一步地深入探究 .

目前常见的等离激元金属材料包括 Au, Ag, Cu,

Al等, Au因为其高稳定性在光催化中应用较广,

Ag虽然等离激元性质优异, 但是容易氧化, Cu也

面临这个问题. Al的特点是紫外光敏感, 其可控制

备和形貌控制还有很大发展空间. 催化反应依赖表

面活性以及具有较高的分子选择性, 光催化剂的微

观结构设计和可控制备显得非常重要. 首先是对等

离激元金属结构形貌和尺寸的控制, 以实现光谱调

控 (波长、强度、多模式共振等)和局域场空间分布

的调控. 如果以等离激元金属表面作为活性位点,

特定晶面和高指数晶面对于催化活性有着重要的

影响. 如果将等离激元与活性半导体材料和催化活

性金属结合, 复合纳米结构的空间结构、能带排

布、界面晶格质量等诸多因素都影响着最终的光催

化性能. 在实际应用中, 成本也是一个需要考虑的

问题. 另外, 其他非金属等离激元材料的研究及其

光催化应用也比较受关注, 包括 Cu2–xS, Cu2–xSe,

WO3–x, MoO3–x, Sn掺杂的 In2O3, Al掺杂的ZnO等.

充分理解等离激元增强效应及其内在物理机

制是推进等离激元光催化应用的前提. 对于等离激

元−激子强耦合体系, 深入理解 Fano干涉引起的共

振能量转移和 Rabi劈裂引起的能量交换振荡可以

对等离激元能量弛豫进行调控. 而在等离激元热电

子弛豫方面, 还需要从时间和空间分布特征等方面

深入理解和揭示热电子间接转移和直接转移过程

的物理机制. 另外, 目前对于热空穴操控的报道还

相对较少. 对于解决这些问题, 还需从多个方面继

续努力, 包括基础理论模型和计算方法的发展、纳

米合成技术的发展、异质纳米结构的设计制备、超

快时间分辨和高分辨率空间探测技术等. 金属表面

等离激元增强光伏和光催化等领域的研究进展和

突破, 对于解决能源和环境问题, 促进经济和社会

发展有着重要的意义.
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Abstract

Plasmon  resonance  energy  transfer  refers  to  the  coherent  energy  transfer  via  dipole-dipole  coupling  from

surface plasmons to adjacent exciton nanosystems such as semiconductor quantum dots or dye molecules. The

plasmon resonance energy transfer is a non-radiative plasmon decay pathway, which can also act as an available

channel  to  extract  the  plasmon-harvested  energy.  In  addition,  hot  electron  relaxation  (non-radiative  channel)

and  scattering  (radiative  channel)  are  also  the  dissipation  pathways  of  surface  plasmon  resonances.  The

plasmon-harvested  energy  can  be  effectively  transferred  to  other  nanosystems  or  converted  into  other  energy

forms through these correlated dissipation pathways. In this paper, the underlying mechanism and dynamics of

the plasmon resonance energy transfer as well as the related energy and charge transfer processes (such as near

field enhancement and coupling, far field scattering, plasmon-induced hot electron transfer) are introduced. The

recent research progress of the plasmon-enhanced photocatalysis by energy and charge transfer is reviewed.

Keywords: surface plasmon, photocatalysis, energy transfer, charge transfer
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

等离激元材料和器件的动态调控研究进展*

束方洲    范仁浩    王嘉楠    彭茹雯†    王牧‡

(南京大学固体微结构物理国家重点实验室和物理学院, 南京　210093)

(2019 年 4 月 1日收到; 2019 年 5 月 23日收到修改稿)

等离激元学连接着光子学和电子学, 在光产生、显微显示、数据存储、光集成和光子芯片、传感技术和

纳米制造技术等方面展示出重要应用, 正极大地促进既拥有纳米电子学的尺寸又兼有介电光子学速度的新

一代信息材料和器件的发展. 但是, 传统上绝大部分等离激元材料和器件都是基于静态的设计, 即一旦被制

备, 其性能也就确定, 人们无法根据需求进行实时的主动调控. 因此, 近年来人们开始从应用需求出发, 致力

于研制动态调控的等离激元材料和器件. 本文总结等离激元材料和器件的动态调控研究进展, 给出动态调控

等离激元材料和器件的基本原理, 即通过动态改变材料中金属微纳结构的等效介电函数、动态调节系统外部

环境、动态控制结构中的耦合效应等, 实现对等离激元材料和器件性能的实时动态控制. 在此基础上, 分别以

等离激元材料、等离激元超构材料、等离激元超构表面等为例, 展示在电、光、力、温度、环境等外部作用下

相关材料和器件性能的实时改变和动态控制, 期望推动发展新型亚波长光电功能材料和器件.

关键词：等离激元材料和器件的动态调控, 等离激元超构材料, 等离激元超构表面

PACS：73.20.Mf, 78.67.Pt, 78.67.–n 　DOI: 10.7498/aps.68.20190469

 

1   引　言

我们知道, 等离激元学将传统光学微观结构从

光的波长量级压缩到亚波长尺度, 在光产生、光集

成、数据存储、显微技术和纳米印刷技术等众多领

域呈现出重要的应用 [1−6]. 例如, 表面等离激元具

有场局域和场增强等特性, 从而等离激元材料可以

应用于单分子成像 [7]、纳米激光器 [8,9]、传感器 [10,11]、

纳米回路 [12−16]、非线性效应增强 [17−19]、拉曼增

强 [20,21]、荧光增强 [22,23] 及其他领域 [24−27]. 又如, 等

离激元超构材料通过设计人工微结构来构造介电

函数和磁导率的特殊空间分布, 从而可以实现负折

射 [28,29]、超透镜 [30]、隐身斗篷 [31,32]、模拟引力透镜 [33]、

模拟光学黑洞 [34]、完美吸收 [35,36] 等效应. 再如, 等

离激元超构表面利用人工微结构来构造平面光场

的振幅、相位和偏振分布, 从而实现异常反射和折

射 [37]、平透镜 [38,39]、全息 [40]、光涡旋 [41]、波片 [42,43]、

光自旋霍尔效应 [44] 等. 目前, 等离激元学正连接着

电子学和光子学, 为构筑既拥有纳米电子学的尺

寸、又兼有介电光子学速度的新一代信息材料和器

件提供科学原理和有效的材料体系. 但是, 传统上

绝大部分等离激元材料和器件都是基于静态的设

计, 即一旦被制备其性能也就确定, 人们无法根据

需求进行实时的主动调控. 因此, 近年来人们开始

从应用需求出发, 致力于研制动态调控的等离激元

材料和器件 [45−48].

本文总结和归纳国内外关于等离激元材料和

器件的动态调控研究进展, 给出动态调控等离激元

材料和器件的基本原理, 即通过动态改变材料中金
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0303702)和国家自然科学基金 (批准号: 11634005, 11674155)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: rwpeng@nju.edu.cn

‡  通信作者. E-mail: muwang@nju.edu.cn

© 2019 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147303

147303-1

http://doi.org/10.7498/aps.68.20190469
mailto:rwpeng@nju.edu.cn
mailto:muwang@nju.edu.cn
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
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


属微纳结构的等效介电函数、动态调节系统外部环

境、动态控制结构中的耦合效应等, 实现对等离激

元材料和器件性能的实时动态控制; 然后, 举例说

明如何利用这些原理动态调控等离激元材料、等离

激元超构材料和等离激元超构表面以及相关器件;

最后对等离激元材料和器件的动态调控研究做了

一些讨论和展望, 并对全文进行总结. 

2   动态调控等离激元材料和器件的
基本原理

在金属纳米结构中, 表面等离激元共振与金属

的介电函数直接相关. 例如, 对于一个孤立的球形

金属纳米颗粒, 局域表面等离激元共振波长为 [12]
 

λLSP = λp
√
2εd + 1, (1)

其中 lp 为金属的等离子体波长, 与金属介电函数

有关; ed 为系统所处环境的介电函数. 因此, 动态

改变材料中金属微纳结构的等效介电函数可以实

现等离激元光学器件在响应频段的动态调控. 介电

函数可动态调节的材料包括钇 [49]、镁 [50−54]、石墨

烯 [55−64]、半导体 [65,66]、透明导电氧化物 [67,68] 等. 如

图 1(a)所示, Duan等 [51] 通过镁与氢气的化学反

应来动态调控等离激元纳米结构中的手性; 又如

图 1(b)所示 ,  Fei等 [58] 实现电调控石墨烯等离

激元.

由 (1)式可知, 在金属纳米结构中, 表面等离

激元共振波长与系统外部环境的介电函数 (ed)也

相关. 因此, 动态调节系统外部环境也可以实现等

离激元光学器件的动态控制. 周围环境介电函数可

动态调节的材料包括石墨烯 [69−78]、液晶 [79−90]、透

明导电氧化物 [91−99]、半导体 [100−109]、聚合物 [110−120]、

锗锑碲 [121−133]、二氧化钒 [134−146] 等. 例如相变材料

锗锑碲 [121], 如图 1(c)所示, 其常温时为非晶相, 高

温时为晶相, 可以实现介电函数的改变.

金属纳米结构之间相互耦合也可以影响表面

等离激元的共振波长. 因此, 动态控制结构中的耦

合效应也可实现等离激元光学器件的动态调控. 结

构中耦合效应的控制可以通过使用柔性衬底 [147−154]

或施加力 [155−165] 等方法实现. 例如, Gao等 [155] 通

过施加外力调控纳米结构中空气间隙, 实现等离激

元诱导光透射的动态调控, 如图 1(d)所示.

综上, 可以归纳出目前实现动态调控等离激元

材料和器件常采用的三种方案, 即动态改变材料中

金属微纳结构的等效介电函数、动态调节系统外部

环境、动态控制结构中的耦合效应等.
 

3   动态调控等离激元材料和器件
 

3.1    表面等离激元材料和相关器件

表面等离激元是电磁波与金属表面自由电子

耦合而形成的一种近场电磁模式 [7−27]. 表面等离激

元可分为传播型表面等离激元和局域型表面等离

激元. 传播型表面等离激元可在金属与介质界面传
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图 1    动态可调等离激元材料和器件示意　(a)通过氢气

调控手性光学响应的工作原理 [51]; (b)通过红外纳米成像

观察石墨烯中电调控等离激元 [58]; (c)相变材料锗锑碲常

温时为非晶相 , 高温时为晶相 [121]; (d)亚波长小孔后等离

激元诱导的光透射动态调控 [155]

Fig. 1. Schematic of active plasmonic materials and devices:

(a) Working principle of hydrogen regulation to the chirop-

tical  response[51]; (b)  gate-tuning  of  graphene  plasmons   re-

vealed by infrared nano-imaging[58]; (c) GeSbTe is amorph-

ous at room temperature, and crystalline at high temperat-

ure[121]; (d)  tunable  interference  of  light  behind   sub-

wavelength apertures[155]. 
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播, 其垂直界面的场强呈指数衰减; 局域型表面等

离激元则局域在金属纳米结构边缘. 对于传播型表

面等离激元, 其波矢为 [12]
 

KSPP = K0

√
εmεd

εm + εd
, (2)

其中 K0 为自由空间入射光的波矢, em 为金属的介

电函数, ed 为系统所处环境的介电函数. 由于传播

型表面等离激元的波矢与自由空间入射光的波矢

不匹配, 因此需要额外的波矢补偿才能激发传播型

表面等离激元. 利用光栅耦合来激发传播型表面等

离激元是一种常用的方式. 对于正入射一维光栅耦

合激发的传播型表面等离激元, 其激发波长为 [12]
 

λ =
P

i

√
εmεd

εm + εd
, (3)

其中 P 为光栅周期, i 是正整数. 对于局域型表面

等离激元, 其激发波长与金属纳米颗粒的几何尺寸

有关, 而且也依赖于金属纳米颗粒之间的耦合 [12].

对于孤立的球形金属纳米颗粒, 局域型表面等离激

元激发波长由 (1)式确定. 由于表面等离激元具有

场局域和场增强特性, 因此可以被用于单分子成

像 [7]、纳米激光器 [8,9]、传感器 [10,11]、纳米回路 [12−16]、

非线性效应增强 [17−19]、拉曼增强 [20,21]、荧光增强 [22,23]

及其他方面 [24−27]. 尽管人们可以通过改变几何参

数来调节这些器件的光学性质, 但由于目前大部分

等离激元器件是静态不可调控的, 一旦被制备完

成, 其性能也就确定了. 人们无法根据需求对其进

行主动的控制. 然而在实际应用中, 人们希望这些

器件的光学性质是动态可调的. 根据表面等离激元

的分类, 动态可调表面等离激元器件可分为动态可

调传播型表面等离激元器件和动态可调局域型表

面等离激元器件.

首先, 传播型表面等离激元可以被外场动态调

控. 比如, Chen等 [57] 使用具有红外波段近场扫描

功能的近场散射显微镜发射并探测锥形石墨烯纳
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图 2    动态调节传播型表面等离激元　(a)通过散射扫描近场光学显微镜对传播型和局域型石墨烯等离激元成像 [57]; (b)利用液

晶实现对表面等离激元的热调控 [82]; (c)通过石墨烯接触调控等离激元波导的色散关系 [70]; (d)用于调控表面等离激元的平面外

设计的柔性超构表面 [154]

Fig. 2. Dynamically  tune  propagating  surface  plasmons:  (a)  Imaging  propagating  and  localized  graphene  plasmons  by  scattering-

type scanning near-field optical microscopy[57]; (b) thermal tuning of surface plasmon polaritons using liquid crystals[82]; (c) tuning

the dispersion relation of a plasmonic waveguide via graphene contact[70]; (d) out-of-plane designed soft metasurface for tunable sur-

face plasmon polariton[154]. 
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米结构中的传播型表面等离激元, 如图 2(a)所示.

他们提供了等离激元场的空间图像, 并发现其等离

激元的波长非常短, 仅为入射波长的 1/40. 他们利

用这种强大的光场受限将石墨烯纳米结构转变成

具有极小模式体积的可调等离激元微腔, 通过对石

墨烯施加电压来调控腔共振, 实现等离激元模式开

关, 从而为基于石墨烯的光学晶体管的实现铺平了

道路. Cetin等 [82] 通过在小孔阵列上覆盖一层液晶

来实现更广的光谱调节范围, 如图 2(b)所示. 通过

小孔阵列激发的表面等离激元可以实现异常透射,

其对周围环境折射率变化非常敏感. 当温度由 15 ℃

变化到 33 ℃ 时, 液晶折射率的变化为 0.0317, 其

等离激元波长移动 19 nm. 特别在相变温度附近,

温度改变 1 ℃, 折射率的变化为 0.02, 其等离激元

波长移动 12 nm. 因此, 控制液晶取向为动态调节

光谱提供了一个非常有效的方案. Zhou等 [70] 研究

了石墨烯覆盖的等离激元平板波导的色散关系, 如

图 2(c)所示. 在没有石墨烯的情况下, 光波照射纳

米结构波导时, 由于表面电荷振荡和光的电磁场之

间的相互作用, 表面等离激元始终在金属介质界面

处被激发; 但是在具有石墨烯的平板波导中, 石墨

烯的存在可以调节波导在可见光范围内的色散关

系, 而且等离激元平板波导的色散关系可以通过石

墨烯掺杂和非线性效应来调节. 该研究提供了一种

在硅芯片上动态控制等离激元波导色散关系的方

法, 并有利于开发与石墨烯相关的有源光学器件.

Liu等 [154] 设计了一个具有平面外结构的软表面来

调控表面等离激元, 如图 2(d)所示. 利用机械形

变, 他们在可见光和近红外范围内实现了连续可调

的等离激元共振. 与平面参照物相比, 他们的柔性

和双层超结构通过面外相互作用展现出多样的可

调性和显著的场增强.

其次, 局域型表面等离激元也可以被动态调

控. 例如, Sterl等 [50] 设计的镁纳米盘结构, 如图 3(a)

所示. 当结构暴露于氢气中时, 金属镁颗粒转化为

介质二氢化镁颗粒, 并且介质二氢化镁颗粒可以在

氧气存在的情况下还原为金属镁颗粒. 等离激元纳

米结构的消光光谱可以被重复地开关或保持在任

意中间状态, 这为可调等离激元超构材料提供新的

视角. Abb等 [91] 在透明导电氧化物 (ITO)衬底上

实现了单个等离激元纳米天线皮秒全光控制, 如

图 3(b)所示. 他们观察到天线-ITO混合系统的皮

秒响应, 这与在非导电玻璃衬底上观察到的金天线

的瞬态漂白明显不同. 该现象可以通过 ITO中自

由载流子的显著非线性来解释, 其通过从金纳米天

线到导电氧化物的等离激元激发的热电子注入而

增强. Ou等 [156] 设计了一种新型的电可调等离激

元超构材料, 如图 3(c)所示. 对等离激元超构分子

施加几伏电压后, 产生的静电力可以驱动这种超构

材料. 这些皮克质量的弹簧以兆赫兹频率被驱动从

而重构超构分子, 并显著改变超构材料的透射和反

射光谱. Garcia等 [67] 研究了透明导电氧化物纳米

晶薄膜中局域型等离激元, 如图 3(d)所示, 即通过

电化学调节透明导电氧化物纳米晶薄膜中电子浓

度 , 从而动态且可逆地调节局域型等离激元 .

Jain等 [66] 也研究了半导体硫化铜纳米棒中的局域

型等离激元, 如图 3(e)所示. 该研究利用硫化铜的

氧化还原反应动态调节局域型等离激元：氧化反应

使得纳米棒中形成铜空位, 导致局域型等离激元共

振蓝移并且强度增加; 而还原反应使得铜空位被填

充, 导致局域型等离激元共振红移并且强度减少.

基于可动态调控的传播型等离激元和局域型

等离激元, 人们可以构造一系列可动态调控的等离

激元器件. 接下来分别以等离激元彩色显示、等离

激元天线和等离激元调制器为例作一些说明.

近年来等离激元彩色显示已经带来了彩色显

示科学的变革, 这归功于其前所未有的亚波长分辨

率和高密度的光数据存储 [166]. 然而, 通常等离激元

结构一旦被制备完成, 它们的光学性质也就固定

了, 从而限制了其潜在的应用. 最近人们开始发展

等离激元彩色显示的动态控制. 例如, Chen等 [52]

利用镁纳米颗粒实现了动态可调等离激元彩色显

示, 如图 4(a)所示. 镁纳米颗粒作为动态可调的像

素点, 人们通过控制其氢化和脱氢过程, 可实现动

态等离激元彩色显示. 在选择的像素点进行信息编

码时, 光学显微镜和扫描电子显微镜下都无法分

辨, 只能通过氢气作为钥匙来解码, 这可用于新的

信息加密和防伪. 又如, Xu等 [117] 通过在金属纳米

狭缝阵列上覆盖一层聚合物实现了电致变色开关,

如图 4(b)所示. 通过改变排列周期可以实现全色
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响应, 而且具有较快的开关速度和较高的对比度.

再如, Shu等 [145] 在二氧化钒薄膜上设计了银纳米

盘阵列来实现动态可调色彩, 如图 4(c)所示. 银纳

米盘阵列可以激发局域型表面等离激元, 白光入射

时反射光呈某种颜色. 当温度改变时, 由于二氧化

钒介电函数的变化, 局域型表面等离激元的共振波

长也随之变化, 从而导致反射光的色彩改变. 此外

银纳米盘阵列也可以用来设计图案, 改变温度可重

构图案色彩. Tseng等 [151] 还通过将铝纳米结构阵

列和柔性衬底结合实现连续调节的等离激元色彩,
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图  3    动态调控局域型表面等离激元　(a)借助 10 nm的钯催化层和 5 nm的钛缓冲剂将镁颗粒转换成氢化镁 , 反之亦然 [50];

(b)全光控制单个等离激元纳米天线-ITO混合结构 [91]; (c)一种在近红外频段下工作的电力驱动可重构的等离激元超构材料 [156];

(d)动态调节掺杂纳米晶中表面等离激元共振 [67]; (e)掺杂纳米晶作为氧化还原化学反应的等离激元探头 [66]

Fig. 3. Dynamically  tune  localized  surface  plasmons:  (a)  Switching  of  magnesium particles  to  magnesium hydride  and  vice  versa

with the aid of a 10 nm catalytic Pd layer and 5 nm Ti buffer[50]; (b) all-optical control of a single plasmonic nanoantenna-ITO hy-

brid[91]; (c) an electromechanically reconfigurable plasmonic metamaterial operating in the near-infrared[156]; (d) dynamically modu-

lating the surface plasmon resonance of doped semiconductor nanocrystals[67]; (e) doped nanocrystals as plasmonic probes of redox

chemistry[66]. 
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如图 4(d)所示. 通过沿不同方向拉伸衬底, 结构散

射颜色可以变化到蓝色或红色, 跨过了整个可见光

谱. 他们使用不超过 35%的应力平缓动态地调制

色彩. 利用该结构也可实现图案色彩开关, 这种设

计方案有潜力为下一代柔性光学器件打开大门.

等离激元天线也有很重要的应用. 等离激元天

线可以使得光由自由空间转换到亚波长尺度, 反之

亦然, 这促进了人们在纳米尺度上进行光操纵 [167].
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图 4    动态调控等离激元色彩　(a)绘画作品的动态显示, 展示了黑/白显示和彩色显示之间的转换 [52]; (b)利用液晶介电函数变

化实现快速高对比度的电致变色开关 [117]; (c)基于二氧化钒相变动态可调等离激元彩色显示 [145]; (d)二维动态调控铝等离激元阵

列实现全光谱响应 [151]

Fig. 4. Dynamically tune plasmonic colors: (a) Dynamic display of the artwork, showing transformations between black/white print-

ing and color printing[52]; (b) high-contrast and fast electrochromic switching enabled by the variation in permittivity of liquid crys-

tals[117]; (c) dynamic plasmonic color generation based on phase transition of vanadium dioxide[145]; (d) two-dimensional active tun-

ing of an aluminum plasmonic array for full-spectrum response[151]. 
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在许多应用中, 人们都希望动态控制天线的性质,

包括生物化学传感、可重构超构表面和微型光电器

件等. 最近, Strohfeldt等 [49] 利用氢气可逆地调节

钇纳米天线的等离激元共振, 如图 5(a)所示. 氢气

可导致金属相二氢化钇和绝缘体相三氢化钇之间

的相变. 尽管二氢化钇纳米结构表现出等离激元共

振现象, 但转变成三氢化钇后其共振行为完全消

失. Li等 [168] 在钙钛矿 SmNiO3 上设计铂纳米孔天

线, 如图 5(b)所示. 当钙钛矿处于光学透明态时,

入射红外光在纳米孔天线中激发强的等离激元共

振; 当钙钛矿处于光学不透明态时, 强的光学损耗

使等离激元共振衰减较大. Yao等 [69] 通过结合金

属结构和石墨烯实现电调控等离激元器件, 如图 5(c)

所示. 石墨烯在天线间隙作为电调控负载可以调控

天线的性质, 对于石墨烯加载的天线, 其电调控的

波长范围在中红外区域达到 650 nm宽 (共振频率

的 10%), 他们使用双共振天线阵列来实现中红外

光强调制, 最大调制深度超过 30%, 带宽为 600 nm

(共振频率 8%). Lu等 [19] 在氧化锌纳米颗粒层与

石墨烯之间设计金纳米天线实现强的慢光效应, 如

图 5(d)所示. 该超构材料中与电磁感应透明相关

的等离激元模式因为光场强烈受限, 使得在透明窗

口群速度大大减少. 泵浦光的强度只需 1.5 kW·cm–2

就可以在透明窗口中心实现 120 nm的可调波长

范围, 而且响应时间只需 42.3 ps.

等离激元调制器也很受人们关注. 我们知道,

实现芯片尺度的光连接需要高速并且高效的光调

制器, 但是目前使用的金属氧化物半导体 (CMOS)

调制器由于硅兼容材料中弱的非线性光学效应阻

碍了其尺寸的进一步减小 [17], 而等离激元学为设

计高效的小型化调制器 [17] 提供了思路 . 例如 ,

Dicken等 [169] 在金属-介质等离激元干涉仪中通过

使用电光材料钛酸钡作为介质层实现对传播型等

离激元波矢的控制, 如图 6(a)所示; Kim等 [144] 利

用相变材料二氧化钒来动态调控表面等离激元的

传播方向, 如图 6(b)所示, 即利用二氧化钒的介电
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图 5    动态可调纳米天线　(a)利用二氢化钇与氢气反应实现纳米天线开关 [49]; (b)在 SmNiO3 薄膜上设计等离激元超构表面实

现对红外反射率的窄带调控 [168]; (c)石墨烯复合等离激元天线的宽带电调控 [69]; (d)超薄非线性超构表面中的动态超快可调慢光

效应 [19]

Fig. 5. Active  plamsonic  nanoantennas:  (a)  Switchable  nanoantennas  by  the  interaction  of  yttrium  dihydride  with  hydrogen[49];

(b) narrowband tuning of infrared reflectivity in devices consisting of plasmonic metasurfaces patterned on SmNiO3 thin films[168];

(c) broad electrical tuning of graphene-loaded plasmonic antennas[69]; (d) an actively ultrafast tunable giant slow-light effect in ul-

trathin nonlinear metasurfaces[19]. 
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函数在相变前后变化较大, 从而通过外部热激发做

动态调控; Rudé等 [125] 利用相变材料锗锑碲调控

Au/SiO2 界面传播型等离激元, 如图 6(c)所示, 通

过光栅耦合, 波长 1.55 μm的垂直入射光转换成金

波导中传播型表面等离激元, 该研究将脉冲激光

(波长 975 nm)入射到处于器件顶部的锗锑碲薄

膜, 锗锑碲发生相变, 即由非晶相转变为晶相, 其

折射率和吸收系数都相应地增加, 从而抑制等离激

元模式的传播; Pala等 [111] 还将等离激元纳米结构

和光致变色分子结合, 实现表面等离激元波导的全

光开关, 如图 6(d)所示, 通过泵浦光激发, 系统中

分子在透明态和吸收态之间可逆切换, 动态改变光

信号实现光开关. 相关研究为研制高效的小型化调

制器提供了新思路. 

3.2    等离激元超构材料和相关器件

超构材料是近年来发展起来的一类人工微结

构材料, 该类材料可以通过人工设计介电函数和磁

导率的空间分布来实现自然界不存在的现象, 例如

负折射 [28,29]、超透镜 [30]、隐身斗篷 [31,32]、模拟引力

透镜 [33]、模拟光学黑洞 [34]、完美吸收 [35,36] 等效应.

许多超构材料基于金属微纳结构的设计, 比如利用

金属条带中电共振来设计介电函数, 利用开口环或

平行金属条带中磁共振来设计磁导率. 因此, 超构

材料可以在光频及红外波段融合等离激元的部分

性质, 从而成为等离激元超构材料. 但大部分等离

激元超构材料一旦被制备后其性质也就确定了, 因

此发展动态可调的等离激元超构材料将会大大丰

富相关器件的性能及应用范围.

由于等离激元超构材料的设计核心是设计介

电函数和磁导率的空间分布, 因而动态调节介电函

数和磁导率是动态可调等离激元超构材料的基础.

比如, Xiao等 [81] 在可见光波段实现热调控超构材

料的负磁导率, 如图 7(a)所示. 通过在耦合金属纳

米条上覆盖一层液晶, 当温度由 20 ℃ 增加到 50 ℃

时, 超构材料中磁共振波长由 650 nm移动到 632 nm,

从而实验证实超构材料的负磁导率波长在可见光

区域的可调控特性. Cao等 [123] 在金属渔网结构中

插入相变材料锗锑碲, 如图 7(b)所示. 当锗锑碲由

非晶相转变为晶相时介电函数发生较大变化, 因此

渔网结构中的磁共振波长也发生较大变化, 最终整

个结构的负折射率波长发生较大变化 (1300 nm),

从理论上展示了超构材料的负折射率波长在中红

外区域的可调控特性.

基于等离激元超构材料可以实现许多功能性

器件. 我们知道, 增强光吸收可以提高光伏、探测

器和传感器等器件的性能. 最近几年利用超构材料

实现完美吸收受到了广泛关注 [170]. 目前大多数基
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图 6    等离激元调制器　(a)钛酸钡薄膜等离激元干涉仪中电光调制 [169]; (b)通过二氧化钒相变调控表面等离激元传播方向 [144];

(c)基于锗锑碲相变动态控制表面等离激元波导 [125]; (d)利用光致变色分子实现非易失性等离激元开关 [111]

Fig. 6. Plamsonic modulators: (a) Electrooptic modulation in thin film barium titanate plasmonic interferometers[169]; (b) active dir-

ectional switching of surface plasmon polaritons using the phase transition of vanadium dioxide[144]; (c) active control of surface plas-

mon  waveguides  based  on  the  phase  transition  of  GeSbTe[125];  (d)  a  nonvolatile  plasmonic  switch  employing  photochromic

molecules[111]. 
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于超构材料的吸收器件都依赖于结构中的共振效

应, 因此常常只能在较窄的波段增强吸收. 发展动

态可调吸收器将会扩大吸收峰的波长范围. 例如,

Fang等 [60] 设计了石墨烯纳米盘阵列实现了电调

控的光吸收, 如图 8(a)所示. 相比于石墨烯, 该结

构在红外波段的吸收由不到 3%增加到 30%, 而且

吸收可以通过电压来调节, 从而实验证实电调控红

外光吸收, 展示了石墨烯纳米结构在红外电光器件

上可能的重要应用前景. Wang等 [141] 利用二氧化

钒相变实现超构材料吸收开关, 如图 8(b)所示. 当

二氧化钒处于绝缘体相时, 由于结构中的磁共振激

发, 在波长 5 μm附近存在完美吸收峰; 当二氧化

钒处于金属相时, 由于顶部和底部金属结构短路,

磁共振不能被激发, 波长选择性吸收关闭, 理论给

出了热调控中红外光吸收, 促进了可动态开关的超

构材料在能源和传感领域中的应用. Qu等 [132] 在

等离激元超构材料中插入锗锑碲实现动态调节热

辐射, 如图 8(c)所示. 当锗锑碲由非晶相转变为晶

相时, 典型的共振模式 (源于高阶磁共振与抗反射

共振耦合)由 6.51 μm移动到 9.33 μm, 实验证实

了热调控中红外区域的热辐射, 为动态控制热辐射

在基础科学领域和能量采集应用上铺平了道路.

利用超构材料也可以有效地控制光的偏振态.

我们知道, 光通信、激光科学、显微学和计量学对

光偏振的控制有很大需求, 偏振还可用于化学和生

物系统探测等. 传统上, 人们可以通过使用宏观各

向异性晶体实现光的某些偏振态. 超构材料和超构

表面最近已被用于制备亚波长尺度高效的被动偏

振元件 [41], 但是动态控制的偏振器件到目前为止

主要集中在微波和太赫兹波段. 最近, Fan等 [161]

设计了一种三层金属光栅结构来动态调节太赫兹

波的偏转态, 如图 9(a)所示. 通过施加外力旋转这

三层金属光栅, 可以将线偏振的太赫兹波旋转到任

意线偏振方向, 偏振旋转主要来源于三层金属光栅

中的多波干涉, 而且这样的偏振转换是宽带和高效

的, 从而实验证实外部机械力可高效调控太赫兹波

的偏振态, 在材料分析、无线通讯以及太赫兹成像

等领域具有许多潜在的应用. 此外, Wang等 [87] 在

金属线栅和石墨烯之间插入液晶实现了可调太赫
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图 7    动态可调负折射率　(a)超构材料中可调磁响应 [81]; (b)基于相变材料可调负折射率超构材料 [123]

Fig. 7. Dynamically tunable negative refractive index: (a) Tunable magnetic response of metamaterials[81]; (b) tunable negative in-

dex metamaterials based on phase-change materials[123], reprinted with permission from Ref. [123] © The Optical Society. 
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兹波片, 如图 9(b)所示. 通过堆积两组结构, 他们

实现了电调控 1/4波片, 证实在太赫兹区域电调控

偏振态, 可用于发展各种基于液晶动态可调的太赫

兹器件. Nicholls等 [171] 通过设计金纳米棒阵列实

现了可见光偏振全光开关, 偏振椭圆在皮秒时间可

达到 60°的旋转, 如图 9(c)所示. 利用双曲超构材

料中强各向异性和非线性效应, 通过改变控制光的

强度可以调节信号光的偏振态, 而且这个效应具有

普遍性, 可以在任何共振的、各向异性的、非线性

的纳米天线和超构表面中实现, 适用于各种需要超

快控制偏振的光学应用和材料表征技术, 实验证实

在可见光区域超快调控偏振态, 将会在高分辨单分

子成像、量子信息处理、以及传感等领域具有潜在

的应用前景. Jia等 [146] 将二氧化钒覆盖在各向异

性的金属纳米结构上来动态调控反射光的偏转态,

如图 9(d)所示. 当线偏振光垂直入射时, 室温下反

射光偏振沿某一方向, 高温时反射光偏振沿另一方

向, 从而实现了通过温度改变动态调控反射光的偏

振态, 实验证实了热调控中红外光的偏振态, 将在

各种光调制器、分子探测以及偏振成像等领域具有

许多潜在的应用.

超构材料还可以被用来控制材料的手性. 手性

是现代化学中非常重要的研究方向, 自然界分子的

手性可以通过外部激发重构分子结构来调节. 动态

控制等离激元超构材料的手性有潜力成为偏振敏

感成像器件和立体显示技术的关键元件 [172], 但是

通常很难实现, 这是因为其涉及到超构分子的重

构, 即由左手对映体到右手对映体或右手对映体到

左手对映体. 最近, Zhu等 [95] 在超构材料中实现了

全光可调手性, 如图 10(a)所示. 超构分子由两个

扭曲的 L形状纳米天线中间插入非线性透明导电

氧化物构成. 在弱的泵浦光 (40 kW/cm2)激发下,

圆二色谱中峰向短波长方向移动 45 nm, 实验证实

了在近红外区域全光调控手性, 不仅为实现超低能

量超快全光可调的手性创造可能, 也为构建超高速

芯片集成的生物化学传感提供了一种方法. Cao等 [127]

通过设计非手性相变超构材料在中红外区域实现

超快调节圆二色性, 如图 10(b)所示. 该结构在斜

入射时表现出强手性, 并且通过锗锑碲在非晶相和

晶相切换在中红外区域实现宽的可调波长范围, 从

理论上给出在中红外区域调控圆二色性的共振频

率, 将会在超薄偏振旋转器、调制器和圆偏振器等

有许多应用. DNA已被证明是构建复杂的三维机

构功能最多并且稳定的堆积块之一. Kuzyk等 [163]

设计了一种可重构三维等离激元的超构分子, 在纳

米尺度实现了 DNA调制的构象变化, 如图 10(c)
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图 8    动态可调吸收　(a)石墨烯纳米盘阵列实现动态可调吸收增强 [60]; (b)通过相变空间层实现可开关的超材料吸收器/发射

器 [141]; (c)基于相变材料锗锑碲超薄等离激元超构材料实现动态热辐射调控 [132]

Fig. 8. Dynamically  tune  optical  absorption:  (a)  Active  tunable  absorption  enhancement  with  graphene  nanodisk  arrays[60];

(b) switchable wavelength-selective and diffuse metamaterial absorber/emitter with a phase transition spacer layer[141]; (c) dynamic

thermal emission control based on ultrathin plasmonic metamaterials including phase-changing material GST[132]. 
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所示. DNA既充当组成材料来组装三维等离激元

纳米颗粒, 同时也作为燃料激发超构分子到不同的

构象态. 当两个金纳米棒按照某一角度堆积时, 呈

现某一种手性; 按另一角度堆积时, 呈现另一种手

性, 证实在可见光区域动态调控手性, 将会在生物

化学和生命科学等领域有重要的应用.
 

3.3    等离激元超构表面和相关器件

超构表面是通过在二维平面上设计微纳结构,

实现对平面内光场振幅、相位和偏振的分布进行人
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图 9    动态可调偏振态　(a)自由可调宽带太赫兹波偏振旋转器 [161]; (b)石墨烯电极驱动的宽带可调液晶太赫兹波片 [87]; (c)非线

性各向异性超构材料实现超快产生与转换光的偏振态 [171]; (d)利用二氧化钒相变动态转换光的偏振态 [146]

Fig. 9. Dynamically tune the polarization states of light: (a) Feely tunable broadband polarization rotator for terahertz waves[161];

(b)  broadband  tunable  liquid  crystal  terahertz  waveplates  driven  with  porous  graphene  electrodes[87];  (c)  ultrafast  synthesis  and

switching of light polarization in nonlinear anisotropic metamaterials[171];  (d) dynamically switching the polarization state of light

based on the phase transition of vanadium dioxide[146]. 
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工设计的二维及准二维的光学器件, 可以具有异常

反射和折射 [37]、平透镜 [38,39]、全息 [40]、光涡旋 [41]、

波片 [42,43]、光自旋霍尔效应 [44] 等特性. 在光频及红

外波段, 超构表面通常采用金属纳米结构, 通过金

属纳米结构中局域表面等离激元共振来设计平面

内光场振幅、相位和偏振分布. 超构表面由于融合

了等离激元的部分性质从而通常被称为等离激元

超构表面. 然而, 大部分等离激元超构表面一旦被

制备完成, 其性质也就确定了, 因此发展动态可调

的等离激元超构表面将会大大丰富相关器件的性

能以及应用范围.

我们知道, 等离激元超构表面可以实现异常反

射和折射, 这些功能的实现需要在一个周期单元里

设计一系列纳米结构. 这些纳米结构反射光或透射

光的振幅和偏振相同, 而相位按一定梯度分布. 其

异常反射角为 [41]
 

θr = arcsin
(
sin θi +

1

nik0

dφ
dx

)
, (4)

而异常折射角为 [41]
 

θt = arcsin
(
ni

nt
sin θi +

1

ntk0

dφ
dx

)
, (5)

其中 qi 为入射角 , ni 为入射光区域介质折射率 ,

nt 为折射光区域介质折射率 , k0 为入射光波矢 ,

dj/dx 为相位梯度 [41]. 为了实现动态可调的异常

反射和折射, 需要设计动态可调的相位梯度. 最近,

Zou等 [124] 设计了一种基于相变材料 (锗锑碲)的

可调反射阵列, 实现了在一个光源和两个接收器之

间的动态光学连接, 如图 11(a)所示. 通过在锗锑

碲的两个态之间切换, 该反射阵列可以在两个接收

器中切换光学连接. 他们在可调反射阵列中使用两

种天线实现完全控制反射光的波前, 并在光通信波

长 1.55 μm实现光束方向控制, 从而理论给出了在
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图 10    动态可调手性　(a)动态调控非线性超构材料中手性 [95]; (b)非手性相变超构材料实现超快调节圆二色性 [127]; (c)可重构

的三维等离激元超构分子 [163]

Fig. 10. Dynamically  tunable  chirality:  (a)  Active  control  of  chirality  in  nonlinear  metamaterials[95];  (b)  achiral  phase  change

metamaterials for ultrafast tuning of giant circular conversion dichroism[127]; (c) reconfigurable 3D plasmonic metamolecules[163]. 
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近红外区域调控反射方向, 为基于相变材料光学天

线和天线阵列实现动态光学开关和路由创造了可

能. Huang等 [97] 设计了电调控超构表面能够电控

制反射平面波的相位和振幅, 如图 11(b)所示. 他

们利用场效应调制透明导电氧化物的复折射率实

现可调功能. 通过电控制超构表面的结构单元可以

调节衍射光的方向, 从而实验证实了电调控近红外

光的衍射方向, 为超薄光学器件在成像和传感技术

上的应用铺平了道路. Ee等 [148] 将金纳米棒阵列构

造在可拉伸的聚合物衬底上, 如图 11(c)所示. 通

过对超构表面的机械拉伸可以改变结构的排列周

期, 从而在可见光频率范围连续调节波前方向：衬

底的拉伸导致波长为 632.8 nm的光的异常折射角

由 11.4°变化到 14.9°, 实验证实了机械力调控可见

光的折射方向, 将会在信息技术、集成光学和光通

信等有许多应用.

平透镜也是超构表面的一个重要应用. 为了实

现平透镜, 超构表面空间相位分布需要满足 [152]
 

φ = ±k
(√

r2 + f2 − f
)
, (6)

其中 k 为波矢, r 为径向位置, f 为焦距 [152]. 为了实

现动态可调平透镜, 需要动态调节相位分布. 近年

来, Wang等 [74] 将超构表面和石墨烯结合实现了

中红外动态可调的透镜. 通过调节石墨烯上门电

压, 可以动态控制透镜的焦距, 从理论上提出电调

控中红外光的聚焦透镜, 将会在三维光学成像、探

测和传感等有许多应用. Yu等 [142] 通过设计金和

二氧化钒纳米圆环结构实现中红外焦距可调的等

离激元透镜, 如图 12(a)所示. 当用径向偏振光照

射时, 通过改变温度可以在近场和远场之间动态调

节完美圆对称焦点, 而且总是可以在超越衍射极限

下被聚焦, 从理论上提出热调控中红外光的聚焦透

镜, 将会在光数据存储、超分辨成像和微型光学器

件等领域有重要的应用. Chen等 [126] 在光栅狭缝

中填充锗锑碲实现可调的透镜, 如图 12(b)所示.

通过改变锗锑碲的结晶程度, 每个狭缝的共振波长

会发生变化, 导致波长 1.55 μm的电磁波相位调制
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图 11    动态可调异常反射和折射　(a)基于相变材料的可调反射阵列 [124]; (b)电调控导电氧化物超构表面 [97]; (c)可拉伸衬底上

的可调超构表面 [148]

Fig. 11. Dynamically tunable anomaly reflection and refraction: (a) Phase change material based tunable reflectarray[124], reprinted

with permission from Ref.[124] © The Optical Society; (b) gate-tunable conducting oxide metasurfaces[97]; (c) tunable metasurface

on a stretchable substrate[148]. 
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0.56π高达  . 基于该几何固定的平台, 通过控制每个

狭缝中锗锑碲的结晶程度来构建不同的相前, 可以

实现各种远程聚焦图案, 在实验上证实在近红外区

域光调控透镜, 将会在光学回路和成像上有重要的

应用.

利用超构表面也可以有效地调控光的偏振态.

相比于超构材料, 超构表面的厚度更薄且易于集

成. 例如, Cheng等 [59] 通过将石墨烯设计成 L形

状纳米结构实现中红外波长可调的宽带偏振转换,

如图 13(a)所示. 该结构可以将线偏振光旋转 90°,

而且通过改变石墨烯的费米能级可以动态调节偏

振转换实现宽带效应. 该工作理论证实了电调控中

红外光的偏振态, 将会在光学、分析化学、分子生

物学等领域有重要的应用. 而且 Ren等 [119] 提出新

的光重构混合超构表面, 实现了在可见光频率下的

偏振调节, 如图 13(b)所示. 他们通过光激发开关

等离激元模式和乙醛红开关层中双同质异构态的

耦合条件实现调节功能, 通过 4 mW光能量实现

透射偏振方位角变化超过 20°, 实验证实了在可见

光区域全光调控偏振态, 将为微型化偏振调制器

件、光显示器件以及编码器等应用带来突破.

超构表面的另一个重要应用是发展全息技术.

传统的多像素超构表面通过控制入射光的偏振可

以产生不同的全息图案. 但是, 人们通过扫描入射

光的偏振很容易解密全息图案. 这阻碍了超构表面

全息在数据安全和光信息加密等方面的应用. 最

近 Yu等 [54] 利用 Janus超构表面实现了可动态调

控的全息, 解决了上述难题, 如图 14(a)所示. 他们

使用两组像素点设计相位分布实现两种不同的全

息图案, 加氢气前后样品产生不同的全息图案, 加

密信息不能通过扫描入射光的偏振态来破解, 氢气

成为解码关键. 该工作在实验上证实了在可见光区
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图 12    动态可调透镜　(a)基于径向偏振光照射的复合纳米环的在近场和远场之间的动态可调的等离激元透镜 [142]; (b)基于相

变材料的平面透镜调控光的相前 [126]

Fig. 12. Active plasmonic metalenses: (a) dynamically tunable plasmonic lens between the near and far fields based on composite

nanorings  illuminated  with  radially  polarized  light[142];  (b)  engineering  the  phase  front  of  light  with  phase-change  material  based

planar lenses[126]. 
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域通过化学反应调控全息, 将会在新的数据存储、

光通讯、现代加密和安全上有重要的应用. 另外,

Malek等 [150] 通过在可拉伸的聚合物衬底上构造金

纳米棒也实现了可重构的超构表面全息, 如图 14(b)

所示. 超构表面全息具有三个成像平面, 当对衬底

拉伸时全息图像变大并且成像平面的位置也发生

改变. 通过拉伸样品, 多个不同全息成像的开关显

示可以被实现, 从而实验证实了机械力调控可见光

区域的全息, 为动态重构光通信和显示创造了可

能性.
 

4   讨论与展望

值得提到的是, 以上涉及的动态可调等离激元

材料和器件的工作波段包括可见光区、近红外、中

远红外以及太赫兹波段等, 各工作频段主要选用的

材料如下：在可见光波段, 主要采用镁、石墨烯、二

氧化钒、液晶、透明导电氧化物、各种半导体、各种

聚合物等材料; 在近红外波段, 主要采用钇、锗锑

碲、二氧化钒、液晶、透明导电氧化物、各种半导

体、各种聚合物等材料; 在中远红外波段, 主要采

用石墨烯、锗锑碲、二氧化钒、透明导电氧化物、各

种半导体等材料; 在太赫兹波段, 主要采用石墨

烯、二氧化钒、液晶、各种半导体等材料.

迄今为止, 通过引入多种调制方式和多种结构

成分, 可以实现多种可动态调控的等离激元材料和

器件, 并且业已实现的那些等离激元结构具有较高

的设计灵活性, 但是未来构建高性能动态可调的等

离激元结构仍然存在许多挑战 [45,47,48]. 第一, 材料

受限. 比如, 已有的可作为周围环境的材料在可见

光和红外波段介电函数的变化相对较小, 导致动态

调控器件性能的幅度不大; 又如, 利用相变材料实

现动态可调等离激元材料的大部分概念目前只证

实能在两态之间切换, 导致可动态改变的性质很受

限制; 再比如, 目前人们通常使用金属材料, 从而

总是伴随着内禀损耗, 影响器件性能. 第二, 制备

技术受限. 尽管目前刻蚀技术可以精确控制金属纳

米结构的几何, 但金属纳米结构的制备步骤复杂,
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图 13    动态可调偏振态　(a)基于石墨烯纳米结构动态可

调的宽带中红外偏振变换器 [59]; (b)通过光调控实现光偏

振态转换的可重构超构表面 [119]

Fig. 13. Dynamically  tune  the  polarization  states  of  light:

(a) Dynamically  tunable  broadband  mid-infrared  cross   po-

larization  converter  based  on  graphene  nanostructures[59];

(b) reconfigurable  metasurfaces  that  enable  light   polariza-

tion control by light[119]. 
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图 14    动态可调全息　(a)可见光谱下的动态 Janus超构

表面全息 [54]; (b) 可拉伸衬底上的应变多重超构表面全息 [150]

Fig. 14. Dynamically  tunable  holograms:  (a)  Dynamic

Janus  metasurface  holograms  in  the  visible  spectral

region[54]; (b) strain multiplexed metasurface holograms on a

stretchable substrate[150]. 
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制作成本高且耗时长, 不能满足大面积制造的要

求. 第三, 动态调控的效率受限. 比如, 虽然强的光

泵浦可以提供超快的等离激元调控, 适合某些特定

应用, 但存在功耗高和破坏性热累积等缺点.

为了克服这些局限性和挑战性, 未来的研究期

望可以在以下几个方面做些努力. 第一, 探索新型

亚波长材料, 特别是发展一些金属/介电等复合微

结构材料, 包括研制新型纯介质微结构材料, 用于

构造动态调控等离激元器件的多方面需求. 当前,

低损耗、高折射率的介质或半导体纳米结构正成为

研究热点, 相关研究在实现光学器件的多功能以及

与 CMOS兼容等方面具有优势 [173]. 可以预期, 未

来有关动态调控金属、介质、半导体 (包括某些二

维材料)等复合微纳结构的光学性质将备受关注,

多种材料的引入以及多种结构的组合必将提供更

多的调控自由度. 第二, 发展动态调控新原理, 比

如多个等离激元结构协同作用以促进多功能调控

和性能优化. 目前大部分动态可调的等离激元器件

是针对整个样品进行调控的, 未来将逐渐过渡到多

功能集成, 并且各功能单元可以进行独立的动态控

制, 从而实现对等离激元集成器件的动态协同操

控. 另外, 还可以将动态可调等离激元结构从经典

电动力学扩展到量子力学领域, 例如发展动态可调

量子等离激元材料和器件 [48], 在等离激元学和电

子学之间建立更紧密的关联. 第三, 发展可以制作

大面积动态可调等离激元结构的先进新技术和新

方法. 除了聚焦离子束刻蚀和电子束光刻等微纳结

构制备技术以外, 近年来激光干涉刻蚀 [174]、自组

装 [175,176]、纳米压印 [177] 等技术逐渐应用于制备等

离激元结构, 这些技术具有运用灵活、成本较低、

并且适合大面积制作等特点, 但是在深度亚波长等

离激元结构的大面积制备方面仍然存在问题. 可以

预期, 随着微纳加工和制备新技术的飞速发展, 动

态调控等离激元材料和器件的研究必将得到更加

蓬勃的发展. 

5   结　论

本文总结了工作频段处于可见光至太赫兹波

段的范围内等离激元材料和器件的动态调控研究

进展 (由于文章篇幅限制, 没有涉及电磁波谱的其

他频段), 阐述了动态调控等离激元材料和器件的

基本原理, 即通过动态改变材料中金属微纳结构的

等效介电函数、动态调节系统外部环境、动态控制

结构中的耦合效应等, 实现对等离激元材料和器件

性能的实时动态控制. 并且分别以等离激元材料、

等离激元超构材料、等离激元超构表面等为例, 展

示在电、光、力、温度、环境等外部作用下相关材料

和器件性能的实时改变和动态控制. 相关研究目前

还处于起步阶段, 期望借此能推动发展新型亚波长

光电功能材料和器件, 应用于在动态显微显示、动

态数据存储、光动态集成和新型光子芯片、实时传

感技术等领域.
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Abstract

As is well known, plasmonics bridges the gap between nanoscale electronics and dielectric photonics, and is

expected to be applied to light generation, photonic integration and chips, optical sensing and nanofabrication

technology.  So  far,  most  of  plasmonic  microstructures  and  nanostructures  cannot  dynamically  tune  the

properties once their structures are fabricated. Therefore, developing active plasmonic materials and devices is

especially  desired  and  necessary.  Recently,  dynamically  tunable  plasmonic  materials  and  devices  have  been

intensively  investigated  with  the  aim  of  practical  applications.  Here  in  this  paper,  we  review  recent  research

advances  in  active  plasmonic  materials  and  devices.  Firstly  we  summarize  three  approaches  to  dynamically

tuning plasmonic materials and devices. The first approach is to dynamically change the effective permittivity

of  metallic  microstructures  and  nanostructures.  The  second  approach  is  to  dynamically  adjust  the  ambient

environments of the materials and devices. The third approach is to real-time tune the coupling effects in the

nanostructures.  Then  we  take  ordinary  plasmonic  materials,  plasmonic  metamaterials,  and  plasmonic

metasurfaces  for  example  to  show  how  to  make  them  dynamically  tunable.  With  external  fields  (such  as

electrical  field,  light  field,  thermal  field,  and  mechanical  force  field,  etc.),  various  approaches  have  been

demonstrated in  dynamically  tuning the physical  properties  of  plasmonic  systems in  real  time.  We anticipate

that  this  review  will  promote  the  further  development  of  new-generation  subwavelength  materials  and

optoelectrionic devices with new principles and better performances.

Keywords: dynamically  tunable  plasmonic  materials  and  devices,  active  plasmonic  metamaterials,  active
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

表面等离激元耦合体系及其光谱增强应用*

朱旭鹏 1)†    石惠民 2)    张轼 3)    陈智全 3)    郑梦洁 3)    

王雅思 3)    薛书文 1)    张军 1)    段辉高 3)

1) (岭南师范学院物理科学与技术学院, 湛江　524048)

2) (广州大学机械与电气工程学院, 广州　510006)

3) (湖南大学机械与运载工程学院, 长沙　410082)

(2019 年 5 月 22日收到; 2019 年 6 月 18日收到修改稿)

当入射电磁波频率与金属微纳米结构中自由电子的集体振荡频率相当时, 金属微纳米结构中激发表面

等离激元共振, 其共振电磁场被强束缚在亚波长尺度以下界面附近, 使其具备极大的电磁场局域能力. 这一

效应可以极大程度地增强电磁波与物质的相互作用, 在金属表面等离激元耦合体系中尤为明显. 本文简述了

表面等离激元耦合效应、模式耦合理论以及对应的结构耦合体系. 另外, 还介绍了一类典型耦合体系在光谱

增强中的重要应用, 主要包括增强折射率传感、表面增强红外吸收、表面增强拉曼散射、表面增强光学非线

性效应等.

关键词：表面等离激元共振, 模式耦合理论, 耦合结构体系, 光谱增强

PACS：73.20.Mf, 78.67.–n, 52.35.Mw 　DOI: 10.7498/aps.68.20190782

 

1   引　言

现代信息技术的飞速发展对相关器件的微型

化、集成化提出了更高的要求, 如何在极小尺度下

实现信息的高速处理是目前的一个重要课题. 将光

学技术和电子技术相互结合实现信息的高速处理

与提取是必然趋势. 但传统光学元件中的光学衍射

极限是阻碍光电信息器件微型和集成化的关键因

素. 金属表面等离激元共振效应能够在亚波长尺度

上突破光学衍射极限, 因此可以作为未来光子回路

和光子器件的物理基础. 其显著的电磁场局域聚焦

能力, 可以在极小尺度下增强电磁波与物质的作用

效率, 这种增强作用在表面等离激元耦合体系中尤

为明显. 本文集中论述了表面等离激元耦合效应、

相关重要理论以及代表性的表面等离激元结构体

系, 同时也简单介绍了表面等离激元耦合体系在增

强光谱领域的一些重要应用.
 

2   表面等离激元耦合效应简述

贵金属优异的光学特性很早就被广泛关注及

应用, 典型应用比如欧洲教堂彩色玻璃窗户和中国

古代的青铜镜, 但直到近年相关领域才对金属独特

的光学性质做出了科学解释. 比如教堂彩色玻璃窗

户是利用玻璃中不同结构参数金属纳米粒子对入

射光的选择性散射和吸收特性, 而青铜镜利用的是

金属表面的高反射性. 金属微纳米结构独特的光学
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(批准号 :  2017A050506056)、广东省重点基础与应用研究项目 (批准号 :  2016KZDXM021)、大学物理教学团队 (批准号 :
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行为与自身结构有着密切的关系, 其主导因素为外

部电磁场作用下金属结构表面自由电子的集体振

荡效应 , 也就是表面等离激元振荡 [1−6]. 自从

1998年 Ebbesen等 [7] 发现周期性金属孔阵列可以

增强透射后, 金属表面等离激元振荡已然发展成为

重要课题之一, 被广泛用于增强电磁波与物质的相

互作用, 例如增强光谱学 [8,9]、等离激元激光 [10] 及

太阳能电池 [11] 等. 当前, 对金属微纳米结构表面等

离激元光学新机理、新现象及新应用的探索和研究

致使其发展成为一个重要的光学子学科 [12].

表面等离激元振荡作为一种表面电磁波, 同时

具有横波纵波的一些属性. 当适当的入射电磁波激

发微纳米结构中的表面等离激元共振时, 金属-介

质界面两边高度局域的电场呈现不均匀分布, 并都

以指数形式沿着表面法线方向衰减, 金属内部电场

分布更加靠近表面. 表面等离激元振荡波可以沿着

金属表面传播, 但由于金属固有的本征损耗, 其传

播能量不断以光子发射或者声子产生的形式衰减.

表面等离激元光学行为高度依赖于表面等离激元

结构的化学组分 [13,14]、结构参数 [15−17] 及环境折射

率 [18]. 因此可以通过改变上述特征参数来实现表

面等离激元振荡的精确调控, 从而实现光学非线性

效应增强 [19−22]、透射率增强 [7,23]、定向散射 [24,25]、

负折射 [26,27]、环境折射率高灵敏探测 [12,28] 等一系

列新功能, 使其可以广泛应用到超分辨成像、生命

科学、能源、光谱增强、高灵敏探测等多个领域 [29−36].

此外, 金属微纳米结构的光学特性还受到结构的强

耦合效应影响 [37−41].

结构近场耦合的重要作用可以通过不同团聚

程度贵金属颗粒悬浮液颜色的明显变化来表征, 团

聚过程如图 1(a)所示 [42], 颜色变化如图 1(b)所示 [42].

当微纳米粒子之间发生团聚时, 可以形成团聚粒子

对, 此时粒子系统的尺寸和形状发生了变化, 进而

导致其光谱行为变化, 吸收光谱峰位红移 [43] (图 1(c)).

也就是说, 这种新奇的颜色变化现象, 来源于相互

作用的微纳米颗粒的电磁特性.

在金属衬底上可以获得增强的分子拉曼散射

信号 [44], 最初研究人员认为其主要是由金属衬

底上表面等离激元振荡的激发导致的 [45]. 直至

1997年单分子拉曼检测的研究发表后 [46,47], 金属

微纳米结构的表面等离激元效应才得到了相关领

域的广泛关注. 通过对金属微纳米结构表面吸附待

检测分子的定量分析, 发现分子拉曼信号产生效率

可以实现 1014—1015 量级的增强, 但其物理本质难
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图 1    (a)金属微纳米颗粒团聚过程 [42]; (b)不同团聚程度下的胶体颜色 [42]; (c)不同团聚程度胶体的消光光谱 [43]

Fig. 1. (a) The schematic diagram of agglomeration process when DNA molecules are added to noble metal micro-nanoparticle sus-

pensions[42]; (b) the color map of metal nanoparticles with different degree of agglomeration[42]; (c) the extinction spectra of metal

nanoparticles with different degree of agglomeration[43]. 
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以解释. 进一步的研究表明, 只有当激发光斑处于

某些特定的金属纳米颗粒附近时才能得到大幅增

强的拉曼信号. Michaels等 [48] 综合单个金属纳米

颗粒的消光谱与相应的表面增强拉曼谱后发现, 产

生增强拉曼信号的所有金属微纳米颗粒具有分布

较宽的共振峰且覆盖拉曼散射信号对应的波长. 因

此, 某些分子增强的拉曼散射信号有可能与金属微

纳米结构之间的相互作用有关, 如图 2所示. 这一

推测很快通过微纳米颗粒团簇增强拉曼散射测试

被直接证实 [49,50].

研究发现, 当入射电磁波偏振方向垂直于复杂

结构的特征间隙时, 由于共振模式间的耦合效应可

以在间隙处产生局域的电磁场, 实现电磁场的高度

聚焦, 即电磁“热点”(hot spots)[51]. Talley等 [52] 在

2005年结合平面拉曼成像及原子力显微成像技术,

直接关联了金属纳米颗粒二聚体与极强的表面增

强拉曼散射信号, 如图 3(a)和图 3(b)所示. 后续

的模拟仿真表明, 热点的亮度与入射电磁波的偏振

特性之间有着明显的依赖关系 (图 3(c)). 同时, 这

些耦合结构突出的入射电磁波聚焦能力可以使聚

焦点区域达到与粒子间间隙相比拟的程度 [53−55],

能够极大地实现电磁波与物质相互作用的增强.
 

3   表面等离激元耦合理论简述

贵金属微纳米结构中的自由电子会随着入射
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图 2    (a)银纳米粒子的原子力显微成像; (b)暗场散射成像; (c)表面增强拉曼散射谱及相应的暗场散射谱 [48]

Fig. 2. (a) The AFM image of Ag nanoparticles; (b) the dark scattering image of Ag nanoparticles; (c) the spectra of surface en-

hanced Raman scattering (left) and the corresponding dark scattering spectra (right).  Note that the colloidal micro-nanoparticles

produce a strong surface-enhanced Raman scattering with a complex scattering spectrum with multiple redshift peaks [48]. 
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电磁场的振荡而集体振荡. 当入射电磁波的频率和

电子集体振荡的频率一致时自由电子的振荡幅度

最大, 形成表面等离激元共振, 其辐射属性可类比

为电子偶极振荡或多极振荡. 这些电子集体谐振之

间的相互作用主导着耦合结构的近远场行为. 从理

论上建立这些共振模式的耦合模型, 能够引导我们

更好地利用耦合体系独特的光学性质, 服务于相关

领域的快速发展. Rechberger等 [56] 在 2003年提出

了简单谐振子模型, 可以解释金纳米粒子二聚体的

光学特性 (图 4(a)). 在光场的作用下, 金属粒子表

面上局域的电荷之间吸引或者排斥, 致使耦合体系

中自由电荷回归平衡的恢复力发生变化, 表现为共

振峰位的移动. Noguez[57] 基于上述模型解释了衬

底和链状结构对耦合体系光学性质的影响 .

Engheta等 [58] 在 2005年提出可以将光学领域的

表面等离激元纳米结构或者介质结构等效成电路

微元件. 其中, 金属微纳米颗粒 (介电常数实部小

于 0)可以等效成一个纳米电感和纳米电阻的并联

电路, 而介质微纳米颗粒 (介电常数实部大于 0)可

 

1 mm1 mm

100

10

1

(a) (b)

(c)

图 3    (a)表面增强拉曼的金纳米颗粒热点; (b)纳米粒子

的原子力显微成像; (c)纳米粒子二聚体的近场分布 [52]

Fig. 3. (a) The  hotspots  image  of  gold  nanoparticles   en-

hanced  Raman  scattering  signal;  (b)  the  corresponding

AFM image of (a); (c) the near-field distribution when two

adjacent nanoparticles are close to each other[52]. 
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图 4    (a)谐振子模型 [56]; (b) LC等效电路模型 [58]; (c)模式杂化模型 [41]; (d)不同排布二聚体的模式杂化图 [39]

Fig. 4. (a) The coupling theory model of simple harmonic oscillator[56]; (b) the LC equivalent circuit model of the surface plasmon

resonance[58];  (c)  the  hybrid  model  of  surface  plasmon  resonance[41];  (d)  the  schematic  diagram  of  intrinsic  plasmon  coupling  in

nanorod dimer[39]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147304

147304-4

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


以等效成一个纳米电容和纳米电阻的并联电路. 相

互接触的金属纳米半球和介质纳米半球在不同电

磁波偏振下的耦合形式如图 4(b)所示, 当激发方

向平行于接触面时, 纳米复合球可以等效成纳米电

感和纳米电容的并联电路; 而当激发方向垂直于接

触面时, 纳米复合球被等效为纳米电感和纳米电容

的串联电路. 这一物理模型在一定程度上可以通过

纳米等效电路及元件数值的变化说明耦合结构在

近红外及可见光范围内的光学耦合行为.

基于 Packard等 [59] 提出的荧光蛋白酶分子偶

极相互作用模型, Prodan等 [41] 在 2003年提出一

种普适性的表面等离激元共振模式耦合行为杂化

理论 (图 4(c)), 可以解释复杂结构中共振模式相互

作用对共振能量的影响 (图 4(d))[39−41,60]. 在这一

理论模型中, 共振模式之间的相互耦合导致本征共

振激发态分裂成两个新模态, 分别处于较高能量态

和较低能量态. 两个新模态之间的能量差可以近似

由 Simpson-Peterson经验方程度量 [59]. 但该方程

的原始形式只适用于两个偶极振荡模式之间的相

互作用. 而表面等离激元振荡的远场能量主要由偶

极辐射主导, 但并不排除高阶多极模式的贡献, 特

别是观测点离结构较近时, 高阶模式的贡献更不可

忽略. 2009年 Tabor等 [15] 通过全面考虑金属微纳

米结构的诱导偶极矩、周围环境介电常数、结构

排布及场分离函数等因素 , 对原有的 Simpson-

Peterson近似方程进行修正, 解释了不同结构参数

微纳米结构之间模式耦合效应导致的不同能量差,

修正后的能量差与 h2×|μ2|×|k|×G 成正比 , 其中

h 是环境折射率, μ 是诱导偶极矩, k 是结构的方向

因子, G 是场分离函数 (一般是距离的 3次方函数

或者 e指数函数)[56,59,61−63]. 随着表面等离激元耦

合结构加工及电磁响应测试技术的不断发展, 各类

交叉领域衍生的新颖电磁特性将不断丰富相关理

论模型的内涵, 推动理论的不断自我修正和完善. 

4   表面等离激元耦合结构体系

如前所述, 金属纳米结构共振模式之间的耦合

效应可以产生极强的电磁“热点”以及高度可调的

响应线状. 这些属性与金属微纳米结构的形状、尺

寸、空间排布都密不可分. 当前获得这些结构的

主要方法包括两大类 , 第一类包括自下而上

(bottom-up)的生长和自组装法等, 第二类包括自

上而下 (top-down)的光刻、高能粒子束刻蚀法等.

通过以上方法制备的微纳米耦合结构主要为金属

及金属-介质复合结构, 可以大致分为五类. 尽管目

前表面等离激元共振效应的载体已经扩展至其他

材料, 比如石墨烯结构 [64−67] 及高折射率的介质结

构 [68,69], 此处仅对金属微纳结构及金属介质复合结

构的耦合体系做简单的分类与介绍. 

4.1    薄膜及单个复杂结构

具有纳米级厚度的金属薄膜或复杂的单个金

属微纳米结构, 可以利用自身的共振模式耦合效应

实现光谱线状调制或电磁场增强因子增加, 比如单

层金属薄膜、星状结构、球壳结构、劈裂盘结构等,

如图 5所示. 比如, Park和 Nordlander[70] 研究了

传播的表面等离激元模式在金属薄膜上下两界面

间的耦合效应 (图 5(a)); Hao等 [71] 从理论模型上

解释了单个金属纳米星中核与外延尖端共振模式

的耦合行为, 为获得极大的局域电磁场增强提供潜

在平台 (图 5(b)); Fang等 [60] 利用金属劈裂盘中自

身共振模式间的耦合效应实现光谱线状的调制, 为

纳米光学结构集成简单化提供思路 (图 5(c));

Wang等 [72] 通过单个纳米球壳中腔位置的对称性

实现了球壳自身的模式强烈耦合 (图 5(d)). 

4.2    金属面上微纳米结构

金属反射面上一定距离的微纳米结构, 可以通

过距离调节结构共振模式和镜像共振模式之间的

耦合效应, 实现电磁热点及响应强度的有效增加,

如图 6所示. 比如, Wang等 [72] 研究了不同厚度薄

膜对其上纳米颗粒共振的影响, 从而实现结构响应

频率和响应强度的调制 (图 6(a)); Seok等 [73] 利用

适当距离的金属面上纳米天线实现了局域电磁场

增强因子的优化选择 (图 6(b)); Chu等 [74,75] 通过

优化纵向耦合距离, 实现了金属面上纳米盘阵列的

双峰共振, 并应用于拉曼散射信号增强 (图 6(c),

6(d)); Wang等 [76] 设计的金属反射面上环内纳米

颗粒二聚体结构可以极大地增强近场局域强度并

将其用于单分子拉曼检测 (图 6(e)). 

4.3    表面等离激元微纳米结构聚合体

微纳米结构聚合体, 主要是由单个微纳米结构

相互聚集形成的团聚体, 包括两个或两个以上结构

组成的经典多聚体结构, 这些结构由于面内共振耦

合效应的激发, 在整个结构体系中可以提供可观的

电磁热点、调控自由度及光谱整形策略, 如图 7所
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示. 比如, Sheikholeslami等 [77] 通过对同尺寸 Ag-

Ag、不同尺寸 Ag-Ag及异质 Au-Ag二聚体研究,

探索了共振耦合行为的潜在调制因素 (图 7(a));

Wang等 [78] 通过金属-介质纳米球二聚体中电偶极

模式和磁偶极模式的耦合效应实现了入射光的定

向散射 (图 7(b)); Duan等 [79] 利用电子能量损失

谱表征了亚 5 nm尺度下蝴蝶结中主导电场局域

因子的共振耦合行为 (图 7(c)); Sonnefraud等 [80]

利用同轴金属盘-环二聚体中共振模式之间的较强

相互作用实现了特定光谱的整形 (图 7(d)); Liu等 [81]

通过等效电路对纵向劈裂环中磁偶极振荡模式之

间的相互作用进行了深入分析 (图 7(e)); Fang等 [82]

利用不对称金属半环二聚体中的共振模式耦合效

应实现了入射光场的高度聚焦 (图 7(f)); Fang等 [83]

利用金属纳米线二聚体间的近场耦合作用实现共

振能量走向的选择性控制 (图 7(g)); Sheikholeslami

等 [84] 探究了纳米球三聚体中电偶极与磁偶极模式

相互耦合诱导的 Fano共振模式, 实现了相关光谱

的线状调制 (图 7(h)); Rahmani等 [85] 通过打破纳

米球五聚体的对称分布, 实现了共振模式电子振荡

路径的相消性干涉, 增加了耦合效应的调控自由度

和光谱调制性 (图 7(i)); Yin等 [86] 结合暗场散射谱

及单光子光致发光谱研究了 dolmen结构共振模式

耦合效应的入射偏振依赖性 (图 7(j)); Lovera等 [87]

通过纳米棒四聚体的位置变化研究了 Fano共振的

本质机制, 完善了光谱调制的重要作用机理 (图 7(k));

Lassiter等 [88] 通过不同参数纳米盘七聚体的共振模

式耦合, 实现了环境折射率变化的灵敏探测 (图 7(l)). 

4.4    周期性金属微纳米结构

如果按结构的数量及排布划分, 那么周期性金

属表面等离激元微纳米结构阵列可以单列一类. 在

这些体系中, 通过调节不同维度微纳结构排布, 改

变结构阵列的等效介电常数, 实现电磁波传输路径
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图 5    (a)单层纳米薄膜 [70]; (b)单个纳米星结构 [71]; (c)单个金属纳米盘及劈裂盘 [60]; (d)单个金属纳米球壳 [72]

Fig. 5. (a) The surface plasmon coupling modes and the corresponding dispersion curves in single-layer metal nanofilm[70];  (b) the

metal nanostar structure and the corresponding mode coupling process[71];  (c) the SEM images of single metal disk and split disk

with their corresponding extinction spectra[60]; (d) the SEM images of single metal symmetric and asymmetric nanoshells with their

corresponding absorption spectra during the asymmetric evolution process[72]. 
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及振幅、频率、相位、偏振方向、空间电场分布等特

性的调控, 如图 8所示. 比如, Maier等 [89] 发现银

纳米粒子链中单粒子近场的耦合效应可实现表面

等离激元波导 (图 8(a)); Luk’yanchuk等 [90]深入探

讨了金属光栅不同共振模式之间耦合行为对结构

消光行为的影响 (图 8(b)); Yi等 [91] 提出的环状凹
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图 6    (a)三种不同厚度金属薄膜上的纳米颗粒 [72]; (b)适当距离的金属反射面上的纳米天线 [73]; (c), (d)适当距离的金属薄膜上

的纳米盘 [74,75]; (e)适当距离的金属薄膜上环内纳米颗粒二聚体 [76]

Fig. 6. (a)  The  coupling  model  of  three  metal  nano-films  between  the  nanoparticles  on  film,  and  their  corresponding  absorption

spectra[72]; (b) the schematic diagram of nano-antenna radiation engineering on metal surface, its corresponding electric field distri-

bution and sample’s SEM image[73]; (c) the schematic diagram of nanodisk array on metal film and its corresponding SEM image[74];

(d) the schematic diagram of metal structures on metal surface, the corresponding SEM image and the coupled electric field intens-

ity at different wavelength[75]; (e) the schematic diagram of the dimer structure in the ring on the metal surface, the corresponding

SEM image and the local electric field distribution at resonance peak position[76]. 
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图  7    (a)不对称纳米颗粒二聚体 [77]; (b)金属 -介质纳米球二聚体 [78]; (c)不同特征的蝴蝶结结构 [79]; (d)同轴盘 -环二聚体 [80];

(e)纵向劈裂环二聚体 [81]; (f) 不对称半环二聚体 [82]; (g)耦合的纳米线二聚体 [83]; (h) 纳米球三聚体 [84]; (i) 中心球偏离的纳米球五

聚体 [85]; (j) dolmen结构 [86]; (k)纳米棒四聚体 [87]; (l)不同参数的纳米盘七聚体 [88]

Fig. 7. (a) Asymmetric nanoparticles dimer[77]; (b) coupled heterogeneous nanoparticles[78]; (c) symmetrical bowties[79]; (d) concentric

nanodisk-nanoring  resonator[80];  (e)  split  nanoring  pair[81];  (f)  asymmetrical  half-ring  structure  pair[82];  (g)  coupled  nanowires[83];

(h) nanotrimers[84]; (i) asymmetrical nanopentamer[85]; (j) dolmen structure[86]; (k) nanorod tetramer[87]; (l) nanodisk heptamers[88] . 
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槽光栅因其本征耦合效应可以在中心孔中提供一

个极强的电场增强因子, 可用于二次谐波产生效率

的提升 (图 8(c)); Liu等 [92] 探究了“H”状反结构阵

列在透射增强和电磁诱导透明领域的重要作用

(图 8(d));  Cetin和 Altug[93] 将导电衬底上的异

心盘-环阵列结构应用于先进生物探测 (图 8(e));

Singh等 [94] 详细研究了不对称“U”状结构对阵列

中共振模式耦合引起的 Fano共振行为, 并将其应

用在太赫兹折射率传感中 (图 8(f)); Valentine等 [95]

通过低损耗的三维层状超材料结构之间的模式耦

合效应实现了电磁波负折射控制 (图 8(g)); 此外,

Liu等 [96] 通过对异质三维不对称“H”状结构阵列

中共振模式耦合的调控, 实现了表面等离激元诱导

透明现象 (图 8(h)).
 

4.5    介质衬底上的微纳米结构

一般而言, 微纳米结构中振荡的自由电子会受

到介质衬底的阻尼和屏蔽作用, 这使得微纳米结构

中存在的模式之间可以发生耦合, 或金属结构中的

模式与其镜面模式之间发生耦合. 比如Knight等 [97]

系统研究了电介质衬底对其上金属纳米粒子共振

模式能量的影响. 研究表明, 电介质衬底的存在可
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图 8    (a) 纳米银棒链 [89]; (b) 一维金属光栅结构 [90]; (c) 环状光栅 [91]; (d) 不对称“H”孔阵列 [92]; (e) 异心纳米盘-环谐振腔阵列 [93];

(f) THz波不对称 U型环对阵列 [94]; (g) 层状负折射率结构 [95]; (h) 异质不对称“H”结构阵列 [96]

Fig. 8. (a) The SEM image and extinction spectrum of single silver nanorod chain[89]; (b) the schematic diagram of metal one-dimen-

sional grating structure and its corresponding transmission spectrum at TM polarization[90]; (c) the SEM image of annular groove

grating array[91]; (d) the asymmetric compensation structures array, and the illustration is a single magnified view[92]; (e) the SEM

image of nanodisk-ring asymmetric resonator array on a conductive substrate[93]; (f) the optical images of asymmetric U-shaped ring

structure pairs array in terahertz region[94]; (g) the layered hole array structures with a negative refractive index[95]; (h) the hetero-

geneous asymmetric “H” array structures[96]. 
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以提升表面等离激元偶极模式的简并度, 当入射光

偏振方向由平行衬底转向垂直衬底时, 电介质的存

在导致明显的光谱变化, 其变化程度与衬底介电常

数值成比例 (图 9(a)); Zhang等 [28] 研究了半空间

介质对金属纳米立方体中共振模式之间耦合的影

响 (图 9(b)). 研究发现, 介电衬底的阻尼与屏蔽效

应对金属微纳米结构的共振行为有着明显的影响,

尤其当结构与介质衬底大面积接触时, 这一影响更

加强烈. 

5   耦合体系的光谱增强应用

通常, 相邻金属微纳米结构由于表面等离激元

共振模式之间的近场耦合作用, 在结构特征位置

(如纳米间隙)产生远高于单个金属微纳米结构的

局域电场增强, 既可以应用于双光子聚合、微纳米

光镊、光刻等多个领域, 也可以用作关联远场与近

场光学的微纳米天线. 一维金属链上结构的耦合效

应可以服务于集成光子回路的波导. 可见光区金属

结构之间的耦合效应通常伴随着明显的颜色变化,

已成熟应用于化学和生物传感领域. 此外, 耦合结

构特征位置极大的电场局域增强还可以用于光学

信号产生效率的增强, 比如拉曼信号、红外吸收、

非线性信号产生等. 本节将简述表面等离激元耦合

体系在光谱增强领域的重要应用, 包括增强折射率

传感灵敏度、增强红外吸收效率、增强拉曼散射强

度、增强非线性效应、增强发光. 

5.1    基于表面等离激元的折射率传感器

如前所述, 表面等离激元共振峰位由结构的周

围环境折射率, 结构形状、尺寸决定, 同时也强烈

地依赖于结构中表面等离激元模式之间的相互作

用. 研究发现, 随着折射率的增大, 表面等离激元

共振峰位发生相应的红移, 共振峰位的移动大小与

折射率的变化之间约为正比关系. 基于此, 可以通

过确定表面等离激元共振波长的变化来实现高灵

敏环境折射率的探测. 例如 Tsai等 [98] 设计了一种

微纳米圆环周期性阵列, 通过单个元结构中表面等

离激元之间的相互耦合作用及阵列周期性效应, 可

以实现 0.03个折射率变化的高灵敏探测 (图 10(a)).
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图 9    衬底折射率对表面等离激元模式的影响　(a)纳米球壳 [97]; (b)纳米立方体 [28]

Fig. 9. The effect of dielectric substrate on the energy of plasmon oscillation mode of nearby metal nanostructures: (a) Nanoshell[97];

(b) nanocube[28]. 
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Mock等 [99] 研究了纳米粒子在不同折射率溶液中

的暗场散射成像, 从图中可以明显地看出, 纳米粒

子在不同的折射率溶液中显示出明显的颜色差异

(图 10(b)). Verellen等 [100] 利用一种 XI型结构实

现了环境高灵敏探测, 灵敏度高达 1000 nm/RIU,

响应品质因子 [101] 可达 5以上 (图 10(c)). Park等 [102]

设计并加工了一种复杂的太赫兹圆环缝隙阵列

(图 10(d)), 由于缝隙处强烈的电场局域增强作用,

使得这一结构可以灵敏探测结构面上纳米级薄膜

厚度的变化. 

5.2    表面增强拉曼散射

自 20世纪 70年代以来, 表面增强拉曼散射受

到相关领域的广泛关注和深入研究, 尤其在生物和

化学单分子探测领域具有巨大的应用潜力. 表面增

强拉曼的物理机制可以根据来源分为两类, 第一类

为化学表面增强效应, 第二类为表面等离激元场增

强效应. 相对于前者而言, 后者的意义和增强作用

巨大, 在增强因子量级上可以达到 1012 以上, 比化

学表面增强效应高出将近 10个量级. 表面等离激

元增强拉曼散射的能力与激发波长和发射波长处

电场增强因子平方的乘积成正比, 一般对于拉曼散

射, 激发波长和发射波长相差较小, 此时表面等离

激元增强拉曼散射的能力可以看作与某一个波长

处电场增强因子的四次方成正比.

由于拉曼信号具有物质指纹识别的能力, 表面

增强拉曼散射因其单分子级别的灵敏度而被广泛

应用于特定物质的痕量和手性分析, 比如蛋白质分

子手性及微量农药检测. Ye等 [103] 通过不同尺寸

的金属纳米圆盘七聚体对特定分子拉曼信号的增

强, 分析了拉曼散射信号极值与 Fano共振位置的

关系, 当 Fano谷与分子特征信号匹配时, 可以获

得最大的检测信号 (图 11(a)). Wang等 [104] 设计了

一种金属面上结构, 在金属结构和金属薄膜之间可

以产生很强的电磁热点, 可以实现低浓度农药分子

的灵敏检测, 如图 11(b)所示. Yang等 [105] 提出了
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图 10    (a)周期性纳米圆环阵列在不同折射率下的消光光谱和峰位变化 [98]; (b)金属纳米结构在不同折射率溶液中的暗场散射

图 [99]; (c)金属 XI结构的扫描电镜图、共振位置的电荷分布、不同环境中的消光谱 [100]; (d)太赫兹圆环缝隙阵列, 可以灵敏检测其

上纳米级薄膜厚度的增加 [102]

Fig. 10. (a) The extinction spectra and peak position changes of periodic nano-ring arrays at different refractive index  [98]; (b) the

dark field scatter plot of single metal nanostructures in different refractive index solutions[99]; (c) the SEM image of metal XI-shape

structure, the new mode charge distribution formed by original mode strong coupling, and the extinction spectrum in different re-

fractive index materials, the sensitivity of refractive index sensing can reach 1000 nm/RIU[100]; (d) the terahertz ring-gap array for

sensitive detection of the increase in nanoscale thickness of films[102]. 
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动态表面增强拉曼散射检测及多维度热点的概念,

不仅提高了热点的数量和信号增强效率, 同时解决

了领域内传统检测方法灵敏度和重复性无法兼顾

的问题, 如图 11(c)所示. Wang等 [106] 总结了多形
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图 11    (a)不同参数的金属纳米七聚体扫描电子显微图、散射光谱、表面增强拉曼谱及近场分布 [103]; (b)金膜面上半球形结构,

在结构间隙之间可以产生极大的电磁热点, 可以实现低浓度农药分子的灵敏检测 [104]; (c)动态表面增强拉曼散射检测构想, 可以

解决干法检测及湿法检测灵敏性和重复性不能兼顾的难题 [105]; (d)表面增强拉曼散射探针的重要应用 [106]; (e)表面等离激元增强

拉曼散射技术目前所处的现状, 瓶颈以及未来需要发展的方向 [107]

Fig. 11. (a) The SEM images of the metal nano-heptamers with different sizes, the corresponding scattering spectra, the surface en-

hanced Raman signal spectra and the electric field distribution[103], the experimental results show that the strongest Raman signal

can be obtained only when the coupling peak position of the heptamer is near to the peak position of the Raman shift; (b) the hemi-

spherical  structure on the gold film surface can generate a huge electromagnetic  hot spot between the structure gaps,  which can

achieve sensitive detection of low concentration pesticide molecules[104]; (c) the concept of dynamic surface-enhanced Raman scatter-

ing detection can solve the problem that the sensitivity and repeatability beyond the dry detection and wet detection[105]; (d) the

important applications of surface enhanced Raman scattering probes[106]; (e) the bottlenecks and future directions surface-enhanced

Raman spectroscopy[107]. 
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貌贵金属表面增强拉曼散射探针的制备方法及其

具有的特殊光学特性, 较为系统地评述了表面增强

拉曼散射探针在单分子检测、生物成像、组织诊断

等领域的潜在价值应用; 同时展望了该研究方向的

未来前景及技术挑战, 如图11(d)所示. Panneerselvam

等 [107] 探究了表面等离激元增强拉曼散射目前所处

的现状, 瓶颈以及未来需要发展的方向, 感兴趣的

读者可以参考原文献 (如图 11(e)).
 

5.3    表面增强红外吸收

红外光谱是一种广泛用于无标记分子种类识

别基础研究和工业应用的强大工具. 但是, 红外光

谱在微量材料光谱分析中的应用受到低红外吸收

截面的限制. 金属微纳米天线由于表面等离激元共

振巨大的电场增强效应可以用来增强红外吸收截

面, 从而克服上述限制. 这种金属纳米结构以表面

等离激元共振激发为特征, 大量自由电子的集体振

荡在微纳米尺度上提供巨大的电磁场热点. 位于这

些热点区域中分子的红外振动程度通常可以呈现

出几个数量级的增强, 使得红外吸收光谱特征具有

极大的灵敏度. 例如, Chen等 [108] 报道了一种用于

无标记、敏感、定量鉴定特异纳米级分子的红外等

离激元纳米传感器. 基于垂直耦合的互补天线, 该

器件增加了间隙位置的挂壁颗粒, 这种薄膜沉积过

程中形成的挂壁颗粒之间可以发生强烈的耦合作

用, 形成密集的电磁热点, 其近场增强因子可达

103—104 倍, 可以有效提高待检测分子十八烷的折

射率和指纹敏感度 (如图 12(a)). Brown等 [109] 通

过一种优化的反射面上金属纳米扇形结构对来增

强近红外吸收. 优化后的纳米扇形对理论上可以获

得高达 105 的红外吸收增强因子 (图 12(b)). Cerjan

等 [110] 通过设计和制造具有纳米级间隙的不对称铝

十字天线来研究铝天线在表面增强红外吸收光谱

中的可行性. 不对称十字天线的设计使得整个结构
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图  12    (a)具有挂壁颗粒的垂直耦合互补天线及其在不同偏振下的电场分布和在不同间隙大小下的十八烷的手性强度 [108];

(b)金属反射面上扇形天线结构对及其不同波长下的近红外吸收增强因子 [109]; (c)不对称铝十字结构应用于红外吸收增强中的过

程示意图 [110]; (d)金属共振天线应用于红外吸收增强中的过程示意图 [111]

Fig. 12. (a) Vertically coupled complementary antenna with wall particles, the corresponding electric field distribution under differ-

ent polarizations and the comparisons of  ODT fingerprint intensity at different gap sizes[108]; (b) the near-infrared absorption en-

hancement factor of t the fan-shaped antenna with or without the reflective metal layer, when there is a reflective metal substrate,

the enhancement factor can reach 105 orders of magnitude[109]; (c) the schematic diagram of applied asymmetric aluminum cross an-

tennas to infrared absorption enhancemen[110]; (d) the schematic diagram of metal resonant antenna applied to infrared absorption

enhancement[111]. 
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在中红外光谱中可以存在多个共振峰位, 用于同时

检测多个红外振动. 铝十字结构表面由于氧化形成

的无定形氧化铝不仅可以钝化金属天线结构, 同时

还可以通过多种方法将分析物分子与天线直接通

过共价键合的方式结合. 利用氧化物中的铝-氧拉

伸模式可以完成自校准, 用以量化天线表面上分析

物分子的数量 (图 12(c)). Neubrech等 [111] 在相关

综述中介绍了共振表面增强红外吸收的概念, 并讨

论了其中的基础物理学, 特别是分子和天线激发之

间的共振耦合, 以及增强的空间范围及其随频率的

变化. 在这些基本原理的基础上, 回顾了获得最大

化表面增强红外吸收增强的不同途径, 包括纳米结

构几何形状、排列和材料的选择. 此外, 还讨论了

蛋白质检测、动态过程监测和高光谱红外化学成像

等的首次应用, 展示了共振表面增强红外吸收的灵

敏度和广泛适用性, 如图 12(d)所示. 

5.4    表面增强非线性效应

当光与金属微纳米结构相互作用时, 它可以耦

合到金属表面附近激发的自由电子振荡中. 这些表

面等离激元激发相关的电磁共振取决于微纳米结

构的特征参数, 包括尺寸、形状, 材料及介电环境,

为在微纳米尺度上实现光的控制和限制创造了条

件. 由其产生的极强电磁热点可以使得微弱的非线

性过程得到显著增强, 同时还可以缩小非线性光学

元件的尺寸. 此外, 金属微纳米结构边缘处的对称

性破缺及其中等离激元模式之间的相干过程, 也可

以支撑非线性过程的发生. 例如, 借助全波数值分

析方法, Bernasconi等 [112] 研究了在飞秒脉冲的驱

动下, 银纳米棒线性和非线性响应的远场时间动态

过程. 结果表明, 对于上述两个过程, 在激发脉冲

之后存在的衰减场振荡中可以观察到等离激元振

荡的寿命, 并且可以通过衰减谐振子模型进行有效

拟合. 此外, 通过系统的模式分析发现, 非线性辐

射的多极特性受脉冲中心频率和宽度的强烈影响

(图 13(a)). Bautista等 [113] 使用二次谐波产生显微

镜和圆柱矢量光束研究了具有不同对称程度的等

离激元低聚物的集体效应. 由金纳米棒组成低聚

物, 其纵向等离激元共振波长接近基础激发波长,

用于实现二次谐波的产生, 并且其长轴随着圆柱矢

量光束电场的横向分量分布. 实验观察到圆柱矢量

光束的极化特性和粒子间耦合之间的相互作用可

以有力地调制旋转对称低聚物中的二次谐波产生

(图 13(b)). Zhang等 [22] 通过一种金劈裂盘结构阵

列来增强二次谐波产生效率. 结果表明, 当入射光

的偏振方向垂直于特征间隙时, 金劈裂盘中的高阶

窄模式和低阶宽模式之间发生相互干涉, 此时二次

谐波产生效率最大. 而当入射光偏振方向与劈裂盘

间隙平行时, 劈裂盘中只有偶极振荡模式, 二次谐

波的产生效率相对较低 (图 13(c)). Blechman等 [114]

将多参数遗传算法与三维时域有限差分相结合, 直

接使用线性时域有限差分法在不同频率上寻找表

面等离激元共振增强非线性效应的最佳方案或者

直接基于非线性时域有限差分法计算预测表面增

强非线性响应. 通过上述方法, 可以在一个金膜上

的矩形纳米腔阵列中使用特定的预输入频率获得

优化的四波混频过程 (图 13(d)). Kauranen等 [115]

在其相关综述中讨论了非线性等离激元效应的原

理, 并概述了它们的主要应用, 包括频率转换、光

信号的切换和调制以及孤子效应 (图 13(e)). 

5.5    表面增强发光

表面增强光致发光是另一种有趣又实用的表

面等离激元增强光谱应用, 在光子学和纳米生物技

术领域具有巨大的应用潜力. 表面增强荧光是表面

等离激元诱导光致发光增强的典型现象之一. 金属

微纳米结构极大的近场电磁增强, 可以提高荧光团

的辐射衰减率, 减少其激发态寿命, 实现荧光团的

亮度、光稳定性和光降解抗性的显著提高. 此类荧

光增强效应引起了各个领域极大的关注, 推动了化

学/生物分析检测技术的发展, 加深了对于微环境

变化的直观理解, 同时为有效控制和增强荧光提供

了潜在机会. 另外, 尽管金属自身的光致发光与有

机染料或量子点的发光有着本质的区别, 不会遭受

光漂白及光闪烁效应影响, 但金属本身的发光效率

极低. 金属微纳米结构可以在表面等离激元共振效

应的影响下实现发光效率的大幅提高, 尤其在复杂

耦合结构中尤为显著. 比如, Huang等 [116] 研究了

单个 Au纳米球与强耦合二聚体单光子光致发光

行为的异同 (图 14(a)). 通过对比暗场散射光谱和

发光光谱发现, 二聚体自身发光的主导作用是带间

跃迁激发的电子-空穴对产生的表面等离激元辐射

衰减, 与耦合结构极大的电场增强关联较弱, 是金

属微纳米结构发光中多步机制的有力证据. Li等 [117]

的研究表明, 金属膜上的二聚体结构可以显著地改

善金属微纳米结构发光光谱的品质因子 (图 14(b)).
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与负载在二氧化硅上的二聚体相比, 前者可以使发

光谱线宽度降低约 4.6倍, 甚至比单个纳米颗粒的

发光光谱线宽降低约 30%. Flauraud等 [118] 发现具

有 10 nm间隙的金属面内二聚体能够提供大量稳

定的热点, 可以实现对荧光高达 104—105 倍的巨

大增强 , 同时将其测试体积控制在 20zL范围内

(图 14(c)). Lee等 [119] 通过将化学生长的单层MoS2

与具有窄谱的银蝴蝶结纳米天线阵列结合 (图

14(d)), 实现了激子-表面等离激元共振的耦合. 这

种耦合效应在荧光激发过程和发射过程中都起着

重要的作用, 能够实现光谱行为的可调及光致发光

的极大增强. Wang等 [120] 将WSe2 薄片悬浮在金

基底上亚 20 nm宽的间隙中, 获得了高达 20000

倍的光致发光增强因子 (图 14(e)). 主要是间隙中

 

GlassSilica
Gold

Silica

EUV
output

Tapered silver
waveguide

NIR input

Enhanced

NIR field

x

z

EFISH signal, I2ω(t)

V(t)
Fundamental

wave, Iω

O2–

Ba2+

Ti4+

+

–

+

–

+

–

p+

–

ω
E0

2

r2

r1
ts

d

ε  
3

ε  1

(2)
,    (3)χ χ

2ω

2ω 2ω

ω

Einc(r,t)

ENL(r,t)ω

400 600 800 1000 1200 1200 1600

FH wavelength/nm

400 600 800 1000 1200 1200 1600

FH wavelength/nm

S
c
a
tt
e
ri
n
g
/µ

m
2

S
im

u
la

ti
o
n

E
x
p
e
ri
m

e
n
ta

l

2500

2000

1500

1000 S
H

 e
m

is
s
io

n
 i
n
te

n
s
it
y
/a

rb
. 
u
n
it
s

S
H

 e
m

is
s
io

n
 i
n
te

n
s
it
y
/a

rb
. 
u
n
it
s

ω1

ω2
ωFWM

SH SH

502.5 nm 590 nm

10

8

6

4

2

0

(a)

(c) (d)

(e)

(b)

图 13    (a)飞秒脉冲驱动下, 银纳米棒的非线性响应示意图及其远场时间变化曲线 [112]; (b)圆柱矢量光束激发下金属微纳米低

聚物中的二次谐波产生 [113]; (c)金劈裂盘在不同偏振下的散射光谱和二次谐波产生谱 [22]; (d)金矩形纳米腔阵列对四波混频的优

化过程示意图 [114]; (e)用于增强非线性效应的金属纳米结构实例 [115]

Fig. 13. (a)  The  nonlinear  response  diagram  of  silver  nanorods  and  its  far-field  temporal  dynamics  caves  driven  by  femtosecond

pulses[112]; (b) second harmonic generation in metal micro-nano oligomers excited by cylindrical vector beam[113]; (c) the SEM image

of the metal split nanodisk, the corresponding dark-field scattering spectrum under different incident polarizations, the correspond-

ing dependence between the second harmonic generation field distribution with intrinsic wavelength[22]; (d) the schematic diagram of

optimization process of four-wave mixing with gold rectangular nanocavity array[114]; (e) examples of metal nanostructures for en-

hancing nonlinear effects[115]. 
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激发的横向表面等离激元共振使系统对激发波的

吸收增大 (Purcell因子变大), 从而实现了间隙阵

列结构对WSe2 荧光的大幅增强. Bauch等 [121] 总

结了表面等离激元增强荧光的基本原理, 阐述了相

关金属纳米结构设计的进展, 总结了目前在医疗诊

断和食品控制领域检测痕量生物标记物、毒素和病

原体的生物传感器进展 (图 14(f)). Li等 [122] 回顾

了表面增强荧光的最新进展, 重点介绍了表面增强
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图 14    (a)单颗粒及其二聚体的光致发光量子产率 [116]; (b)介质及金属上二聚体的光致发光谱 [117]; (c)金属面内二聚体天线用于

荧光增强 [118]; (d)银蝴蝶结纳米结构实现对MoS2 荧光的增强 [119]; (e) WSe2-金纳米间隙杂化结构的荧光增强图 [120]; (f)表面等离

激元局域场与荧光分子团的耦合示意图 [121]; (g)表面等离激元增强荧光简图 [122]; (h)用表面等离激元纳米结构控制和增强光致发

光示意图 [123]

Fig. 14. (a) Photoluminescence quantum yield of a single particle and the dimer, respectively[116]; (b) photoluminescence spectra of

nanoparticle  dimer  on  media  and  metal  substrate,  respectively[117];  (c)  in-plane  nanoantennas  for  fluorescence  enhancement[118];

(d) the enhanced fluorescence of MoS2 by using silver bow nanostructures[119]; (e) the fluorescence enhancement of WSe2-gold plas-

monic hybrid structure[120]; (f) the schematic of a fluorophore coupled with the confined field of SPP and LSP modes, respectively[121];

(g) cartoon of  simplified plasmon enhanced fluorescence[122]; (h) schematic illustration of  controlling and enhancing PL with plas-

monic nanostructures[123]. 
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荧光的物理机制, 增强衬底制备及一些高级应用,

同时展望了具有高时间和空间分辨的表面增强荧

光谱的发展 (图 14(g)). Park等 [123] 简述了表面等

离激元纳米结构增强光致发光的基本原理和最近

报道的表面增强荧光及直接光致发光的等离子体

纳米结构, 尤其是对单光子光致发光作了详细的介

绍 (图 14(h)). 该工作既有助于理解等离激元光子

学领域的基本概念, 也可以促进和扩展相关光学特

性的应用. 

6   展　望

表面等离激元光子学领域经过近十年的发展,

对金属结构表面等离激元共振模式之间相互作用

的研究与理解基本趋于成熟. 基于表面等离激元耦

合理论, 研究人员设计了一系列具有特殊性质的微

纳结构, 开发并探索了一系列重大的潜在应用. 目

前可以通过合理的耦合结构设计, 在一定程度上有

效地控制金属表面等离激元结构的跨尺度光学性

质. 未来对表面等离激元耦合体系的大量应用导向

设计, 必将获得稳定高效的电磁场局域能力, 服务

于光谱增强应用. 同时逐步探索并建立的普适化共

振耦合模型, 将指导相关领域进一步拓宽金属表面

等离激元耦合体系的应用范围, 增加电磁波与物质

相互作用的可控性.
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Review on surface plasmonic coupling systems and their
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Abstract

Surface plasmon polariton is  a surface oscillation wave that is  bound at the interface between metal  and

dielectric  material.  Its  oscillating  electric  field  is  strongly  bound  below  the  subwavelength  scale  near  the

interface,  generating  a  huge  enhancement  of  localized  electromagnetic  field,  which  can  be  used  to  greatly

enhance the interaction between light and matter, particularly in metal surface plasmon coupling system. In this

paper, we review the coupling effects,  coupling theory, and typical coupling structures of the surface plasmon

coupling  systems.  We also  introduce  a  typical  surface  plasmon coupling  system and  its  corresponding  crucial

applications  in  surface  enhanced  refractive  index  sensor,  Raman  scattering,  near-infrared  absorption,  and

nonlinear effect generation.

Keywords: surface  plasmon  reasonace,  mode-coupling  theory,  coupling  structures  system,  spectra

enhancement
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

金属亚波长结构的表面增强拉曼散射*

秦康    袁列荣    谭骏    彭胜    王前进    张学进†    陆延青    朱永元

(南京大学现代工程与应用科学学院, 固体微结构物理国家重点实验室, 人工微结构科学与技术协同创新中心, 南京　210093)

(2019 年 3 月 30日收到; 2019 年 5 月 6日收到修改稿)

灵敏度高、可重复性好的固态表面增强拉曼散射基板可作为生物医学、环境科学、化学化工、纳米科技

等领域的生化感测器, 具有十分重要的实际应用价值. 传统的表面增强拉曼散射基于金属颗粒提供的局域表

面等离谐振这一物理机制, 但其组装不易且模式损耗大. 本文基于周期性金属亚波长结构, 构建增强拉曼散

射信号的“热点”, 同时保证测量信号的可重复性. 从表面光子能带结构出发, 提出了区别于局域表面等离谐

振的其他三种增强机制: 表面等离子极化激元带边增强机制、间隙等离子极化激元增强机制以及二者相耦合

增强机制. 采用一定的工艺, 提高金属表面平整度, 抑制表面等离子极化激元的传播损耗, 从而提高表面增强

拉曼散射的增强因子. 理论结合实验, 且二者一致性好. 研究结果有望将表面增强拉曼散射光谱技术进一步

向实用化方向推进.

关键词：表面增强拉曼散射, 表面等离子极化激元, 亚波长结构, 近场光学

PACS：74.25.nd, 71.36.+c, 78.67.–n, 68.37.Uv 　DOI: 10.7498/aps.68.20190458

 

1   引　言

具有指纹性识别能力的拉曼散射光谱在生物、

医学与化学等领域有着长期而广泛的实际应用. 拉

曼散射信号属于微弱光信号, 一般情况下, 因信号

强度过低而难以被检测到, 1974年由 Fleischmann

等 [1] 实验发现的表面增强拉曼散射  (surface-

enhanced Raman scattering, SERS)现象, 克服了

拉曼散射的弱信号特征, 使拉曼散射光谱适用于微

量样品的测定, 大大促进了拉曼散射的实际应用进

程. 其增强机制主要分为化学增强和物理增强, 化

学增强倍数通常较小, 大部分的 SERS现象由物理

机制主导 . 局域表面等离谐振 (localized surface

plasmon resonances, LSPRs)因提供了大的电磁

场增强, 成为目前 SERS的主要物理增强机制. 两

个金属粒子表面的 LSPRs之间可发生强烈近场耦

合, 在间隙处产生更强的场强, 这种两金属粒子组

成的结构对也被称为二聚体结构 [2−4]. 二聚体的近

场耦合强度具有偏振依赖性, 即入射光偏振方向平

行于二聚体轴向时, 间隙处的场强大于二者相互垂

直时的场强 [2]. 通过调节金属粒子间距, 构建具备

强电场分布的“热点”, 能够探测到单个分子的拉曼

散射信号 [5−8]. 将“热点”在空间上进行周期性排布,

可使测量的 SERS信号具有均一性, 这类具有可重

复性的 SERS基板更为实际应用所需 [9−13].

物理上 ,  LSPRs是表面等离子极化激元

(surface  plasmon  polaritons,  SPPs)的一种非传

播、准静态形式. “表面等离子极化激元亚波长光

学 (surface  plasmon  polaritons  subwavelength

optics)”是基于 SPPs发展起来的一门新兴学科,

在可见光波段主要是研究纳米尺度的光学现象, 通

过 SPPs可获得亚波长的光场限域, 具有克服电磁

波衍射极限以及对器件小型化与集成化的实现能
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0303700)和国家自然科学基金 (批准号: 11374150, 11274159)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: xuejinzh@nju.edu.cn
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力. 尽管 LSPRs与 SPPs性能独特、应用广泛, 但

因其谐振特征所带来的损耗始终会伴随产生, 为此

光场限域形成的场增强能力与损耗二者成为矛盾

统一体. 为提高器件性能, 可引入耦合效应等新颖

物理机制, 通过结构优化设计, 构建低损耗模式,

改善场的空间分布, 在减少模式体积的同时, 将场

向低损耗材料所处位置转移, 并采取先进的微纳加

工与新材料制备工艺, 进一步降低模式传播损耗和

材料损耗. 本文拟以简单的金属单界面亚波长结构

为研究对象 , 避免 LSPRs的高损耗特征 , 克服

SPPs的传播损耗, 吸取超构材料 [14] 与超构表面 [15]

领域在亚波长结构设计与器件研制方面的成果与

经验, 探索亚波长结构中新颖的物理增强机制, 以

研制拉曼散射信号强、可重复性好的固态 SERS

基板. 

2   物理机制

×

考虑一维金属 Ag光栅结构, 如图 1(a), 结构

参数分别为周期 P, 深度 D, 以及宽度 W, 设占空

比 g  = W/P.  SERS增强因子 EF  =  |Eex/E0|2

 |Escat/E0|2[16], 其中 E0, Eex 与 Escat 分别表示入射

光、结构对入射光的弹性散射光、拉曼活性材料非

弹性散射光的电场强度. 图 1(b)为深度 D = 30 nm,

入射波长 l = 532 nm, TM偏振光垂直入射时, 计

算出的 SERS增强因子随周期 P 和占空比 g 的变

化情况, 图中区域 1与区域 2对应于两种不同的增

强机制. 

2.1    SPP 带边增强机制

区域 1的局部最优结构参数是周期P = 475 nm,

宽度 W = 273 nm. SPP带隙大小随深度 D 和占

空比 g 改变, 而带隙中心位置由周期 P 决定. 对

g = W/P = 273 nm/475 nm = 0.575, 通过反射

率计算描绘的周期 P = 445, 475, 505, 525 nm所

对应的 SPP能带结构如图 2(a)所示. 可以看出,

随着周期变大, SPP带边位置会发生红移, 当周期

P = 475 nm时, 上带边位置处在 532 nm波长, 当

周期 P = 505 nm时, 532 nm位置处为带隙位置,

而当周期 P = 525 nm时, 下带边位置处在 532 nm

波长. 在 532 nm波长处, 随周期变化的垂直 (0°)

反射率计算结果如图 2(b)所示, 反射率曲线中的

两个谷, 分别对应着 SPP的上带边和下带边. 反射

率越低, 暗示着远场光能量向 SPPs近场模式的转

化越多, 因此场增强与反射率随周期变化的规律正

好相反. 图 2(c)是计算的 532 nm波长的电场分布

图, SPP上带边对应的电场强度最强, SPP带隙位

置则最弱, 与 SPP带边增强机制一致, 这是因为

SPP群速度 vg = dw/dk 在带边位置最小, 根据电

场强度大小反比于群速度大小的原理 [17], 获得最

大场增强 , 而在带隙位置不存在 SPP模式 . 在

SPP上带边位置, SERS增强因子达到峰值, 理论

计算值达到 6 × 106, 如图 2(b)所示. 

2.2    GPP 增强机制

从图 1(b)来看, 区域 2所对应的 SERS增强

因子比区域 1的更大. 最优结构参数为周期 P =

200 nm, 占空比 g = 0.9, 即槽非常窄, 此时槽宽约

为 20 nm, 这种情况下结构可以被归类为金属-介

质 -金 属 (metal-insulator-metal,  MIM)结 构 [18].

MIM结构支持间隙等离子极化激元 (gap plasmon

polaritons, GPPs)模式的传播. 图 3(a)是计算的

这一结构的能带结构图, 为一条水平线, 对应于群

速度 vg = 0, 亦代表着场增强效应, 且 GPP模式

随着深度增加发生红移. 取周期 P = 200 nm, 改

变深度 D 和槽的宽度 Wg = P –W, 可以计算出

SERS增强因子随着深度 D 和槽的宽度 Wg 的变

化关系, 如图 3(b)所示. 图 3(b)中出现若干个增
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图 1    (a)一维金属亚波长结构示意图; (b) D = 30 nm时,

SERS增强因子随周期 P 和占空比 g 的变化

Fig. 1. (a) The cross-sectional sketch of the one-dimension-

al gratings; (b) the calculated enhancement factor as a func-

tion of the period and duty ratio. 
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强区域, 固定宽度为 20 nm, 在每个区域内取一增

强因子最大时对应的深度, 依次分别为 35, 160以

及 290 nm, 计算的电场分布如图 3(c), 可以看到,

这些不同的区域对应着槽中间 GPP模式的不同阶

次, 其中最低阶模式的场增强最显著. 图 3(d)是周

期 P = 200 nm, 槽的宽度 Wg = 20 nm时, 计算

的 SERS增强因子随着深度 D 变化的曲线, 最大

增强因子达到 2 × 107.
 

2.3    SPP 和 GPP 耦合增强机制

基于上述两种不同模式的 SERS增强机制, 与

亚波长结构的结构参数紧密相关, 理论上可以通过

相应的结构参数来独立调节这两个模式. 可以推知,

当这两种模式靠得很近时, 将会发生模式耦合效

应, 一般来讲, 耦合后的模式其场增强效果会更佳.

为此, 我们设计加工了图 4(a)的双槽结构, 也

就是在一个周期内加工两个不同的槽, 其中窄槽提

供 GPP模式, 周期和占空比调节 SPP的带边位

置. 令两个槽的深度 D 一致, 两个槽中间的金属部

分宽度和窄槽的宽度一致. 对于周期 P、两个槽的

宽度分别为 W1 和 W2, 则占空比 g = 1－(W1 +

W2)/P. 我们取周期 P = 475 nm, W1 = 182 nm,

W2  = 20  nm,  占空比 g  =  273  nm/475  nm  =

0.575. 改变槽的深度 D, 则窄槽提供的 GPP模式

随之移动, 而因周期和占空比不变, SPP带边位置

基本不发生移动. 图 4(b)是不同深度 D 对应的能

带结构图 , 当深度 D = 30  nm时 ,  SPP带边和

GPP模式在 532 nm波长处发生耦合谐振现象 .

图 4(c)是计算的不同深度的 SERS增强因子, 可

以看出, 在深度 D = 30 nm时, 两个模式发生耦

合, SERS增强因子达到峰值. 图 4(d)是不同深度

下的电场分布图, 分别对应于图 4(c)中的 A, B和

C点位置, 深度分别为 10, 30和 55 nm. 可以看出

在深度为 30 nm时, 模式耦合效应令电场显著增强.

下面, 我们以 SPP带边增强机制为例, 给出实

验验证.
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图 2    (a)计算的不同周期的 SPP能带结构图, 其中白色虚线表示 l = 532 nm位置; (b)计算的不同周期结构在 532 nm的反射

率以及 SERS增强因子; (c)对应 (b)中四个不同周期值的电场分布图

Fig. 2. (a) The calculated bandgap structures for various periods but the same depth and duty ratio; (b) the calculated enhance-

ment factor and reflectivity as a function of the period; (c) the calculated electric field distribution of structures with different periods

corresponding to the positions A, B, C, and D in (b). 
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3   制备工艺

实验上, 采用离子束溅射镀膜的方法制备金

属 Ag膜, 电压为 7 keV、电流为 300 mA时, Ag

膜的生长速率大约是 6.2 nm/min. 使用 FEI公司

的 Helios  600i聚 焦 离 子 束 (focused  ion  beam,

FIB)刻蚀方法加工出 Ag膜上的亚波长结构, 电

压 30 kV, 电流 7.7 pA, Ga+束刻蚀.

考虑到 SPPs是一种传播波模, 会受到镀膜表

面金属颗粒的非定向散射, 这一部分散射增大了传

播损耗, 最终弱化 SERS性能. 为此我们利用撕膜

工艺, 降低表面的散射损耗, 实验上对比了直接镀

膜及经撕膜工艺后的器件性能差别, 撕膜的工艺流

程如图 5(a)所示. 首先在 Si片上加工出所需结构

的反结构, 在其上镀 200 nm左右的 Ag膜, 再利用

电镀的方式 , 在 Ag膜上面镀约 1  mm厚度的

Cu箔, 然后将 Cu箔从 Si片上整体剥离下来, 剥

离后的 Cu箔承载着 Ag膜, 并且带有亚波长结构

的Ag表面裸露在外, 供实验测试. 图 5(b)和图 5(c)

分别是在镀膜样品上直接加工以及通过撕膜的方

法获得的 Ag光栅的扫描电子显微成像 (scanning

electron microscopy, SEM)图, 可以看出镀膜样品

有非常明显的颗粒, 而撕膜的样品表面则要光滑很

多. 借助原子力显微成像 (atomic force microscopy,
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图 3    (a)计算的不同深度的 GPP能带结构图; (b)周期 P = 200 nm时, 计算的 SERS增强因子随深度以及槽的宽度的变化图;

(c)图 (b)中三个位置处的电场分布图; (d)周期 P = 200 nm, 槽的宽度 Wg = 20 nm时, 计算的不同深度的 SERS增强因子

Fig. 3. (a) The calculated bandgap structures for different depths but the same period and width; (b) the calculated enhancement

factor as a function of depth and groove width, in which the period is set as 200 nm; (c) the electric field distribution of structures

with different depths and widths,  corresponding to the positions A, B, and C in (b);  (d) the calculated enhancement factor as a

function of the depth. 
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AFM), 对镀膜样品和撕膜样品的表面平整度测试

的结果表明, 在 2 μm × 2 μm的面积范围内, 镀膜

样品粗糙度的均方根是 2.72 nm, 而撕膜样品的只

有 0.980 nm. 图 5(d)给出了撕膜样品与镀膜样品

的 SPP传播情况对比, 在 633 nm波长时, 撕膜样

品上的 SPP传播距离 (20 μm)大约是镀膜样品的
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图 4    (a)双槽结构示意图; (b)计算的不同深度的双槽结构的能带结构图; (c)计算的不同深度的 SERS增强因子; (d)计算的不

同深度下的电场分布图, 对应于 (c)中的 A, B和 C点的参数

Fig. 4. (a) The cross-sectional sketch of the structure with double grooves; (b) the calculated bandgap structures for different depths with

P = 475 nm, W1 = 182 nm and W2 = 20 nm; (c) the calculated enhancement factor as a function of the depth; (d) the calculated

electric field distribution of different depth corresponding to the positions A, B, and C in (c). 
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图 5    (a)撕膜的工艺流程; (b)镀 Ag膜样品表面直接加工光栅的 SEM图; (c)通过撕膜方法获得光栅的 SEM图; (d)镀膜和撕

膜 Ag表面的 SPP传播测量结果

Fig. 5. (a) Schematic diagram of the template stripping process; (b) the SEM images of gratings on coated Ag film; (c) the SEM im-

ages of stripped Ag gratings; (d) the propagation measurements of 633 nm laser on conventional Ag film and stripped Ag surface. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147401

147401-5

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


(10.95 μm)两倍, 这说明经撕膜工艺的 Ag表面的

SPP传播损耗确实要小, 改进和优化工艺有望提

升器件性能. 

4   能带结构测量

实验上, 能带结构测量系统由光学显微镜和光

谱仪组合而成. 用科勒照明方式把白光经由 100×

物镜聚焦在样品上, 样品表面的反射光也经过同一

物镜收集, 使用凸透镜将物镜的后焦面移送到光谱

仪, 经光栅分光后在 CCD中成像, 获得能带结构

图, 光路中加入偏振片, 可得到不同偏振模式的能

带结构图. 对应于图 2(a)中理论计算的 SPP能带

结构, 图 6是实验测量结果, 其差别主要来自于实

验上有限的分辨率所致. 

5   拉曼散射测量

为了表征亚波长结构的拉曼散射效应, 我们选

用 4-甲基苯硫酚 (4-aminothiophenol, 4-ATP)分

子作为拉曼活性材料, 4-ATP分子可在 Ag表面形

成单分子层. 首先在乙醇中配置一瓶浓度为 1 ×

10–4  M  (1  M  =  1  mol/L)的 4-ATP溶 液 , 将

Ag样品放入浸泡 6 h, 取出来后用乙醇和去离子

水反复冲洗若干次, 再用氮气将表面残留的液体吹

去, 之后立即对样品进行实验测量. 采用显微共聚

焦拉曼散射测量系统 (Horiba Scientific, LabRAM

HR Raman spectrometer), 532 nm连续光进行激

发测量, 实验上的 SERS增强因子由下式获得: EF

= (ISERS/NSurf)/(IRs/NVol)[19],  ISERS 和 IRs 分别是

吸附于 Ag表面的 4-ATP单分子层的拉曼散射信

号和作为对比的 4-ATP粉末的拉曼散射信号, 前

者属于金属亚波长结构增强后的拉曼散射信号, 后

者是没有被增强的标准拉曼散射信号 , NSurf 和

NVol 分别是收集到增强信号的 4-ATP分子数目和

收集到的标准信号的分子数目.

4-ATP分子在 Ag基板上的拉曼散射光谱如

图 7(a)所示, 4-ATP的标准拉曼散射信号的两个

主要峰分别位于 1092  cm–1 和 1177  cm–1, 而当

4-ATP单分子层吸附到 Ag上之后, 这两个峰位会

发生位移, 变为 1076 cm–1 和 1145 cm–1. 实验上采

用 1145 cm–1 这个峰位来作为 SERS增强因子的

定标峰位. 撕膜样品的拉曼散射信号强度要远大于

镀膜样品的拉曼散射信号强度, 大约是 40倍的关

系, 图 7(b)是通过撕膜工艺所得样品, 在不同周期

结构所测得的 SERS增强因子, 在周期为 475 nm

时, 获得了 4 × 105 的增强因子. 我们进一步测量

不同空间位置的拉曼散射信号, 以检验样品的可重

复性, 使用 50 × 物镜, 扫描面积 15 μm × 15 μm,

225个数据点, 测得拉曼散射信号的相对标准方差

(relative  standard  deviation,  RSD)约为 10.9%,

如图 7(c)所示. 
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图 6    不同周期的 SPP能带结构测量结果, 与图 2(a)中的计算结果相对应

Fig. 6. Experimental bandgap structures corresponding to those in Fig. 2 (a). 
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6   结　论

针对表面增强拉曼散射这一实用性强的研究

领域, 本文着重研究了金属亚波长结构充当表面增

强拉曼散射基板的可能性, 理论上提出了几种新颖

的物理增强机制, 即 SPP带边增强机制、GPP增

强机制以及 SPP和 GPP耦合增强机制 , 并对

SPP带边增强机制进行了实验验证. 这几种物理

机制可以通过结构参数优化, 提供非常大的增强因

子, 可针对不同激光源, 通过调节结构参数来匹配

其工作波长实现增强效果. 考虑到传播损耗带来的

负面影响, 利用撕膜工艺降低损耗, 显著提高了信

号增强因子. 周期性亚波长结构的制备工艺简单,

可重复性好, 符合表面增强拉曼散射领域的实际应

用需求, 必将贡献于未来的生化感测器.
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图  7      (a)  4-ATP分子在 Ag基板上的拉曼散射光谱 ;

(b)测量的不同周期结构的 SERS增强因子 ; (c)拉曼散射

的空间扫描测量结果图

Fig. 7. (a) The Raman spectrum of 4-ATP molecules on Ag

substrate;  (b)  the  experimental  enhancement  factor  as  a

function of the period; (c) SERS mapping image at 1145 cm–1. 
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Surface-enhanced Raman scattering of
subwavelength metallic structures*
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( Received 30 March 2019; revised manuscript received 6 May 2019 )

Abstract

Surface-enhanced Raman scattering (SERS) makes the Raman signals, as fingerprints of different vibration

modes  of  chemical  bonds,  significant  in  practical  applications.  Two main mechanisms,  chemical  and physical,

are  attributed  to  the  SERS of  molecules  adsorbed  on  metals.  The  physical  mechanism plays  a  major  role  in

SERS,  which  is  the  focus  of  our  paper.  Recent  SERS  systems  are  mostly  based  on  dimer  structures,  i.e.

nanoparticle pairs, of noble metals. Large amplification of electrical field occurs in the gap of a dimer structure

compared with a single nanoparticle. The above gap positions are called as “hot spots” of SERS. In addition,

the reproducibility and reliability of SERS substrates are also important for practical applications. Here we use

periodical  subwavelength  metallic  structures  to  meet  such  needs,  and  develop  other  kinds  of  electrical  field

enhancement  mechanisms.  We  present  the  electrical  field  enhancement  of  the  band-edge  mode  of  surface

plasmon  polariton,  gap  plasmon  polariton  mode,  as  well  as  their  coupling  mode.  We  choose  one-dimensional

subwavelength metallic structures to clarify the physical mechanism. Our purpose is to develop subwavelength

metallic  structures  with even and intensive “hot  spots” ,  serving as  ultrasensitive  solid-state  SERS substrates

with excellent reproducibility and reliability.

Keywords: surface-enhanced Raman scattering,  surface  plasmon polaritons,  subwavelength structures,  near-
field optics
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

表面等离激元“热点”的可控激发及
近场增强光谱学*

冯仕靓#    王靖宇#    陈舒    孟令雁    沈少鑫    杨志林†

(厦门大学物理系, 半导体光电材料及其高效转换器件协同创新中心, 厦门　361005)

(2019 年 3 月 5日收到; 2019 年 4 月 2日收到修改稿)

金属纳米结构中特定表面等离激元模式的光学激发及其相互作用是发展高分辨、高灵敏、高精度界面

光谱学的物理基础. 本文综述了我们研究组近期在表面等离激元共振的光学激发、分类识别、近场增强及在

界面光谱学中的应用等方面的进展 , 主要内容包括 : 1)利用时域有限差分法 , 分析了金属粒子-基底体系中

SPR“热点”产生的物理机制及影响因素, 讨论了电模式和磁模式下界面“热点”的可控激发及“热点”转移的

影响因素; 2)利用粒子-金膜体系, 实现了可见光频率的表面等离激元磁共振, 并利用其形成的“热点”进行了

表面增强拉曼光谱实验, 获得了比常规电模式更高的拉曼增强; 3)通过界面 SPR“热点”增强二次谐波的实验

和理论研究, 提出并实现了空间分辨率达到 1 nm的等离激元增强二次谐波纳米尺; 4)讨论了针尖增强拉曼

光谱及针尖增强荧光体系中的空间分辨率、定向发射等关键共性问题的解决方案 . 相关研究成果可为界面

SPR“热点”的可控激发及进一步发展表面增强拉曼、针尖增强拉曼、表面等离激元增强二次谐波等各类高灵

敏度, 高空间分辨率的界面光谱学方法提供新的思路.

关键词：表面等离激元共振, 表面增强拉曼, 针尖增强拉曼, 表面等离激元增强二次谐波

PACS：78.68.+m, 73.20.Mf, 78.30.–j, 42.65.Ky 　DOI: 10.7498/aps.68.20190305

 

1   引　言

表面等离激元共振是指金属-电介质界面或纳

米结构中的自由电子在外部光场作用下发生集体

振荡而形成的表面束缚电磁波 [1]. 表面等离激元主

要 包 括 局 域 表 面 等 离 激 元 (localized  surface

plasmons, LSPs)和传播表面等离激元 (propagating

surface plasmons, PSPs)两种 .  SPR可极大地增

强金属表面的局域光电场, 并将光场能量束缚在纳

米级甚至亚纳米级空间内 [1]. SPR极强的近场增强

能力及远超光衍射极限的空间分布特点, 使得它在

增强光谱 [2−4]、等离激元传感器 [5,6]、新型光场调控 [7]、

超分辨成像 [8,9]、超材料 [10,11] 以及纳米能源 [12,13] 等

领域有着广阔的应用前景.

由表面等离激元共振引起的 “热点 ”   (hot

spots, 指具有极大局域电磁场增强的位置)在上述

应用领域中发挥着举足轻重的作用. 据《Science》

报导的研究显示, 仅占表面积约为 0.8%的“热点”

区域即可提供超过 70%的表面增强拉曼光谱

(surface  enhanced  Raman  spectroscopy,  SERS)

信号 [14]. 1999年, Xu等 [15] 首次提出并利用纳米粒

子二聚体中等离激元耦合效应形成的“热点”实现

了单分子 SERS, 开启了 SPR“热点”研究的热潮.

研究者们已经认识到, 在贵金属纳米粒子二聚体或
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者多聚体结构中, 激发粒子间的等离激元耦合效应

是获得高电磁场增强“热点”的关键 [16,17], “热点”提

供的 SERS增强可高达 1010—1012[18,19], 这是单分

子 SERS研究不可或缺的平台. 金属纳米粒子聚集

体虽可带来高电磁场增强因子, 但这类结构中的

“热点”通常仅能出现在粒子与粒子空隙之间, 很难

用于单晶面上的 SERS研究. 为了探究单晶基底上

的分子吸附、取向、化学反应过程, 科研人员开始

发展粒子 -基底或针尖 -基底等新的 SPR体系 .

2010年, Li等 [20] 首次提出用壳层隔绝纳米粒子增

强拉曼光谱 (shell-isolated nano-particle-enhanced

Raman spectroscopy, SHINERS)解决 SERS基底

的通用性和普适性问题. 研究人员采用单晶面上满

单层或者亚单层的壳层隔绝纳米粒子作为基底, 利

用界面粒子和单晶面间形成的大量“热点”, 成功解

决了传统表面增强拉曼光谱中单晶面上分子的检

测问题. SHINERS几乎能在任何单晶表面增强拉

曼信号 [20]. 针尖增强拉曼光谱 (tip  enhanced

Raman spectroscopy, TERS)是实现单晶面上分

子检测的另一重要手段 [21−23]. 2013年, Dong研究

组 [8] 在 超 高 真 空 和 超 低 温 的 条 件 下 , 利 用

TERS在国际上首次实现了亚纳米分辨的单分子

成像, 将 TERS空间分辨率提高到 0.5 nm. 近年

来, 金属纳米粒子-金属膜和 TERS体系中的界面

SPR “热点”引起了研究人员的极大关注 [9,24−29],

并被广泛用于表面增强拉曼光谱 [20,30]、荧光光谱 [8,26],

非线性光谱 [31−33] 以及超高分辨成像 [34] 等方面.

前期的理论和实验结果表明, 在单粒子-金属

膜体系中, “热点”仅能出现在粒子-金属膜之间 [9].

然而, 金属基底上极其有限的粒子个数导致其所能

提供的“热点”数目十分有限. 为了有效解决这一问

题, 研究人员将目标锁定在纳米粒子多聚体-金属

膜体系 [24,35]. 与单粒子-金属膜体系不同, 在纳米粒

子多聚体-金属膜体系中, “热点”不仅会在粒子-金

属膜间形成, 而且也会产生于粒子-粒子间. 对于一

些弱吸附分子而言, 在光学力的作用下, 吸附于金

属单晶面的分子极可能会转移到粒子与粒子之间[36,37].

由粒子-粒子间“热点”所提供的增强拉曼信号, 会

对吸附在单晶面上分子的检测造成干扰. 因此, 实

现界面 SPR“热点”的可控激发尤为重要.

在微波或者太赫兹波段, 磁共振在超材料、超

透镜、负折射和超灵敏传感器等方面已展现了广阔

的应用前景 [34,38−40]. 在可见光区, 尽管表面等离激

元电共振模式的研究已经相对成熟, 但表面等离激

元磁共振的研究和应用尚比较少见, 原因是该波段

磁场与物质间的耦合作用远远弱于电场与物质间

的耦合作用 [41]. 近期的研究表明, 通过合理地设计

等离激元纳米结构, 利用环形位移电流取代传导电

流, 可以在中红外到可见光区诱导并产生人造等离

激元磁共振 [42−45]. 磁模式不仅具有很强的电磁场

增强和较窄的半峰宽, 它还具有较强的磁场增强 [46].

由于它极强的场增强能力, 相对于传统的电模式,

等离激元磁模式产生的“热点”会成为更佳的表面

增强光谱源. 然而, 在光频区, 利用磁模式产生的

“热点”进行增强光谱的工作鲜有报道. 当前, 金属

纳米粒子聚集体或者是超分子结构被认为是研究

磁模式最普遍的结构 [47]. 在这些结构中, 当纳米粒

子间的距离大于 5 nm时, 磁模式相对于电模式的

增强优势并不明显 [43]. 因此, 在光频段设计出可激

发磁模式和有较小纳米间隙 (< 5 nm)的结构, 并

将其用于增强光谱的研究是十分必要的.

本文以粒子-基底体系为研究对象, 综合阐述

了我们研究组近些年在界面 SPR“热点”的可控激

发及近场增强光谱学领域的相关研究进展. 首先,

借助时域有限差分 (finite-difference time-domain,

FDTD)和有限元 (finite element method, FEM)

等数值模拟方法, 分析了单个壳层隔绝纳米粒子-

金膜体系的远近场光学性质 [48], 并对多粒子-金膜

体系中表面等离激元“热点”的来源和贡献进行了

分析; 通过选取合适的激发波长, 实现了“热点”位

置在粒子-粒子间以及粒子-金膜之间的自由转换 [49,50];

利用大粒子-金膜体系, 实现了光频波段的表面等

离激元磁共振, 并对其产生的“热点”的近场增强能

力进行了分析 [51]. 其次, 分别通过增强拉曼光谱 [50,51]

和二次谐波 [52] 实验, 对界面 SPR“热点”的近场增

强能力进行了间接或直接的表征. 最后, 通过针尖-

基底体系, 研究了电场梯度效应对增强拉曼光谱技

术分辨率的影响 [53], 并对针尖增强拉曼和荧光光

谱的原位精确测量以及定向发射特性进行分析 [54,55],

以期进一步提高针尖光谱技术的检测灵敏度和信

号收集效率. 

2   界面 SPR“热点”的可控激发
 

2.1    等离激元电模式的“热点”激发

精确控制多粒子聚集体-金膜体系中“热点”的

位置十分重要. 根据已经报道的研究工作 [15], 调节

光的偏振方向被认为是一种有效调制“热点”位置
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的途径. 然而, 在纳米粒子聚集体-金属膜体系中,

金属基底的反射和金属膜与粒子间多次散射效应,

将极大地降低“热点”位置对入射光场偏振方向的

依赖性. 因此, 我们利用 FDTD数值模拟方法, 采

用单粒子-金膜和多聚体-金膜体系, 从理论上分析

了该类体系中界面 SPR“热点”的来源、分布及对

远、近场的具体影响 [48,49].

在单个粒子 (Au@SiO2)-金膜体系中, 当入射

光入射方向垂直于金膜, 电场偏振方向平行于金膜

时, 在散射光谱中出现了三个 SPR峰, 分别位于

535, 633和 570 nm, 如图 1(a)上部分所示, 它们

分别对应于金球纳米粒子的局域表面等离激元偶

极模、粒子与金膜的偶极耦合模和四极耦合模. 作

为比较, 粒径为 80 nm的裸金球形粒子-金膜体系
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图 1    粒子-金膜体系的远场散射谱及近场分布图　(a) 在金膜上直径为 80 nm的单个纳米粒子的散射光谱 (上行)及在 633 nm

和 570 nm激发波长下的稳态电场和矢量分布截面图 (下行)[48]; (b) Au@SiO2 壳层隔绝纳米粒子二聚体-金膜体系的计算模拟散射

谱 (上行)及 Au@SiO2 壳层隔绝纳米粒子二聚体 -金基底体系中 , 散射谱中四个 SPR峰对应的 xz 截面的电场分布图 (下行)[49];

(c) 在 530 nm和 633 nm激发光下 , 七聚体和九聚体在 xz 平面的 SERS增强分布 [49]; (d) Au@SiO2 SHIN多聚体 -金膜系统和“热

点”在不同波长下的空间转移, A 点对应的是 SHIN-SHIN间隙中的最强电磁场增强点, B 点对应的是 SHIN与金膜表面的最强电

磁场增强点 [49]

Fig. 1. Scattering spectra and near-field profiles of nanoparticles -film system. (a) Scattering spectra of a single nanoparticle with

D = 80 nm on the gold film (top row). Electric fields and vector distributions of steady state correspond to cross-sectional views un-

der 633 nm and 570 nm excitations (bottom row)[48]. (b) Calculated scattering spectra for the Au@SiO2 SHIN dimer-film coupling

system (top row). Images of the near-field distribution of the electric field at the xz-plane under different excitation wavelengths cor-

responding  to  four  scattering  peaks  in  scattering  spectra  for  the  Au@SiO2  SHIN  dimer-film  coupling  system  (bottom  row)[49].

(c) Calculated SERS enhancement distributions at the xz-plane under excitation wavelengths of 530 nm and 633 nm in heptamer

and nonamer aggregates, respectively[49]. (d) Schematic illustrations of typical Au@SiO2 SHIN aggregates over a gold film. Spatial

transfers of hot spots under different excitation wavelengths. Point A corresponds to the maximum electric field enhancement point

in SHIN-SHIN gap (A region), and point B corresponds to the maximum electric field enhancement point on the gold film surface in

SHIN−film junction (B region)[49]. 
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的散射光谱如图 1(a)上部分中的黑色曲线所示.

除了金纳米粒子的 LSPs偶极模以及金纳米粒子

与金基底的偶极耦合模式外, 四极耦合模式并未被

激发出来. 这主要是由于裸金粒子与金膜直接接触

发生了电荷转移, 导致粒子与基底间的耦合效应极

大衰减 [56]. 这表明, 适当的 SiO2 壳层厚度可有效

地阻止粒子与金基底间的电荷交换. 通过图 1(a)

下部分的电场分布图可以看出, 在粒子与金膜接触

的纳米间隙处形成了“热点”. 在不同耦合模式下,

除了电场分布呈现出不同的特点外, 它们的电磁场

增强能力也不尽相同, 在偶极耦合模式诱导下, 粒

子与基底纳米间隙处的“热点”具有很强的电磁场

增强.

图 1(b)展示了二聚体-金膜体系的远场与近场

特性. 当光源的偏振方向平行于基底平面时, 在粒

子的电偶极共振、粒子与粒子间或粒子与基底间的

电磁耦合效应以及金膜镜像场效应的共同作用下,

体系中出现了多个杂化模式, 分别位于 850, 645,

580和 525 nm处, 如图 1(b)上部分所示. 通过分

析可知, 850 nm处对应二聚体-金基底体系的偶极

耦合模式, 645 nm对应于体系中单粒子-基底偶极

耦合模式, 580 nm对应于体系中单粒子-金基底四

极耦合模式, 525 nm对应于单个粒子的 LSPs偶

极模式. 由图 1(b)下部分的电场分布图可以看出,

在这些 SPR模式下, “热点”同时出现在粒子-粒子

以及粒子-基底的纳米间隙处. 虽然“热点”同时出

现在两间隙处, 但其电磁场增强却存在差异. 对于

非杂化模式Ⅳ而言, 其最大的电磁场增强由粒子-

粒子间的“热点”提供, 其他三个共振杂化模式的电

磁场增强均由粒子与基底间的“热点”提供. 这表明

粒子-粒子以及粒子-基底间的电磁耦合效应存在竞

争关系. 因此, 通过选取合适的激发波长, 可以控

制“热点”位置仅出现在粒子间、粒子与基底间或者

同时出现在两处.

相对于二聚体结构而言, 多聚体结构能够提供

更多的“热点”区域被认为是更佳的 SERS基底 [57,58].

金属基底上的四聚体、七聚体以及九聚体体系如

图 1(c)所示, 通过选取合适的激发波长, 也可以有

效地实现“热点”转移. 综上, 当平面光作用于纳米

结构时 (图 1(d)), “热点”易在粒子-粒子间 (A 区

域)以及粒子-金膜 (B 区域)两处形成. 在单粒子

所提供的 LSPs、粒子-粒子以及粒子-基底间的近

场耦合效应、金膜的镜像场效应以及金膜表面

PSPs的竞争与协同作用下, A 和 B 区域的电磁场

增强能力会呈现出差异, 通过选择有效的激发波

长, “热点”位置可被精确调控. 

2.2    等离激元磁模式的“热点”激发

“热点”位置与体系所支持的电磁模式密切相

关, 除了由表面等离激元电模式产生的“热点”外,

我们还关注由新型等离激元模式产生的“热点”. 金

属纳米结构中, 通过模式杂化, 可诱导出一系列新

型的等离激元模式. 其中, 通过传导或位移电流形

成的环形模式 [42,43,46,59] 称为“等离激元磁共振模

式”(plasmon-induced magnetic resonance, PIMR),

这一新型等离激元模式引起了研究人员的广泛关

注. 前期与 PIMR相关的研究结构集中于环形金

属纳米粒子、渔网或者纳米线二聚体等复杂结

构 [42,60−62]. 一般而言, 此类结构对制备工艺、流程

以及设备等有着较高的要求. 更为重要的是, 因制

备工艺的限制, 较难在此类结构中产生较小的纳米

间隙,从而难以产生很强的近场增强 [43]. 因此, 我们

采用了一种简单体系, 即大金纳米粒子 (直径大于

150 nm)-金膜体系作为研究对象 (如图 2(a)所示),

通过壳层隔绝的方法在纳米级范围内控制纳米粒

子和金膜间的距离, 实现了 PIMR在接近可见光

区的激发, 并对其远近场光学性质进行了分析 [51].

当光照射在金球-金膜体系, 金属球表面会形

成偶极、四极或者更高阶的模式 (与球形纳米粒子

的尺寸相关)[48]. 同时, 由于金膜的镜像场效应, 类

似的模式 (具有相反的相位)会在镜像球表面形成[48,63].

由于真实金球和镜像球表面偶极模式的反平行分

布, 环形位移电流可被激发, 从而在粒子和金膜间

形成等离激元磁偶极模式. 借助开口环谐振器中磁

模式的概念, 将置于金基底上的金纳米粒子和金膜

引起的镜像粒子看作是带有光学阻抗的纳米级导

体, 将粒子与基底间的隔绝层和空气层等效为纳米

级电容器, 该体系构成一个 LC谐振器 [43,64,65].

如图 2(b)所示, 当粒子与基底间的距离从 10 nm

降至 1 nm时, 位于 610 nm处的宽包被位于 710 nm

的一个较窄的谷所取代, 散射光谱的特征表明了

Fano共振的产生[57,58]. 如图2(c)左列所示, 在710 nm

的激发波长下, 电场高度地局域在粒子与基底的纳

米间隙处, 粒子和金基底内部的电矢量发生严重扭

曲. 由电矢量分布特征可看出环形电流的形成, 表

明该波长处对应着磁共振模式的激发. 785 nm对

应的电场、磁场和电矢量分布表明 (如图 2(c)右
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列), 此处对应着一个电偶极耦合模式. 因此, 该体

系中的 Fano共振是来自于电偶极耦合模式与磁偶

极模式的耦合. 其中, 电偶极耦合模式具有宽带的

超辐射特性 , 磁模式则具有窄带的亚辐射特性 .

图 2(d)展示了电场增强谱以及散射光谱对波长的

依赖性. 与散射中的多峰情况以及 Fano线型不同,

近场光谱呈现出明显的洛伦兹对称光谱线型, 并且

在 702 nm处出现一个非常显著的峰. 由于磁模式

的低辐射特性, 磁模式具有更强的场增强和局域能

力, 使得它产生的“热点”成为该体系中最佳的近场

增强源.
 

3   SPR“热点”增强光谱学的研究
 

3.1    等离激元增强拉曼光谱

自 20世纪 90年代以来, SERS技术作为一种

新兴的光谱分析技术, 逐渐应用到化学分析、生物

成像、环境检测和食品安全等领域 [66−69]. SERS是

利用 SPR诱导的电磁场增强来提高金属表面分子

拉曼信号的一种现象. SERS机理主要分为物理增

强和化学增强. 其中, 物理增强主要指电磁场增强,

并且电磁场增强是 SERS增强的主要贡献 [70]. 单

分子 SERS中, 物理增强可达到 10—12个数量级 [15],

而化学增强基本保持在 1—3个数量级. SERS在

一定程度上被认为是一种近场行为, 吸附在金属薄

膜表面或者处在粒子间隙处的分子, 可以获得高增

强的 SERS信号, 这是因为金属纳米结构的“热点”

位置对拉曼信号起主导作用.

利用金纳米粒子二聚体-金基底体系, 选择 532 nm

和 633 nm的激发光进行拉曼光谱表征, 可以发现

近场增强区域分别位于粒子与粒子以及粒子与金

膜间隙处 [50]. 将两种不同的探针分子吸附在不同
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图 2    等离激元磁共振模式的远近场特性 [51]　(a) 等离激元磁共振模式的模型及原理示意图; (b) 介质层为 1 nm和 10 nm时直

径 200 nm的纳米球在金膜上的散射和吸收光谱; (c) 用位移矢量表示的电场 (上行)和磁场 (下行)的分布; (d) 直径为 200 nm, 纳

米球-金膜系统的间隔为 1 nm的散射谱 (黑色曲线)和平均电磁场增强光谱 (红色曲线)

Fig. 2. The near  and far  field  properties  of  PIMR model[51]:  (a)  Schematic  illustrations  of  the  studied model  and the  principle  of

plasmon-induced magnetic resonance; (b) scattering and absorption spectra for 1 nm and 10 nm dielectric spacer of a nanosphere

with 200 nm diameter on the gold film; (c) displacement vector filling electric-field distributions (top row) and magnetic-field (bot-

tom  row)  distributions;  (d)  the  scattering  spectrum  (black  curve)  and  the  average  electric-field  enhancement  spectrum  at  the

nanogap (red curve) for the nanosphere-film system with 200 nm diameter and 1 nm dielectric spacer. 
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位置, 可通过拉曼光谱探测热点的位置. 由于苯硫

酚 (TP)和 1,4-对苯硫酚 (BDT)分子在金表面具

有相似的拉曼散射截面和吸附行为 , 因此将

TP和 BDT作为探针分子 . 如图 3(a)所示 , 将

TP分子吸附在粒子与金膜之间, BDT分子吸附在

金纳米粒子的间隙. 在 532 nm激发光作用下, 拉

曼光谱有来自纳米粒子间隙处 BDT分子 1064 cm–1

的特征峰, 而没有出现 TP分子 998 cm–1 的特征

峰. 将激发波长变为 633 nm时, 拉曼光谱在 998 cm–1

处出现强的信号. 如图 3(b)所示, 将 TP分子吸附

在金纳米粒子的间隙, BDT分子吸附在粒子与金

膜之间 . 当用 532  nm的光激发时 , 得到来自

TP分子位于 998 cm–1 的峰. 改用 633 nm的光激

发时, 观察到 BDT分子位于 1064 cm–1 的宽峰, 同

时 TP分子位于 998 cm–1 处的峰也微弱地显示出

来. 表明了改变激发波长时, 可以选择性地检测到

吸附于纳米粒子和金膜上的分子拉曼信号, 近场增

强区域将随着金属纳米结构激发波长的变化而变

化, 也即实现了利用 SERS精确定位纳米颗粒-金

属薄膜体系中“热点”位置的目标 [50].

较传统的等离激元电模式而言, PIMR在表面

增强光谱 (如表面增强荧光、红外以及拉曼光谱

等)方面存在着特有的优势. 我们通过大金纳米粒

子-金膜体系, 将等离激元磁共振模式引入表面增

强拉曼光谱 [51].

在不同尺寸的金纳米粒子-金基底体系中, 对

其暗场散射谱进行了测量, 如图 4(a)所示. 为了定

量地比较实验和计算的散射光谱, 研究了散射谱中

波峰和波谷对尺寸的依赖性. 如图 4(b), 发现随着

粒子尺寸的增加, 散射谱中波峰和波谷的红移程度

明显不同, 这是由于磁模式和电偶极耦合模式对粒

子尺寸的敏感程度不同. 考虑到拉曼光谱对电磁场

增强的高度灵敏性, 我们选取拉曼光谱作为该体系

中的另一光谱表征手段. 如图 4(c), 选取 785 nm

作为激发波长, 对吸附在单晶金表面巯基苯甲酸分

子 (mercapto benzoic acid, MBA)的拉曼信号进

行了表征. 可以发现, 随着粒子尺寸的变化, 激发

波长和斯托克斯线与电偶极耦合模式、磁模式逐渐

表现出不同的匹配程度. 随着激发波长逐渐接近磁

偶极模式的共振区域, MBA的拉曼信号呈现出不

断增大的趋势. 可以发现, 在图 4(c)的 (v)情况下,

获得最大的拉曼信号. 以 1078 cm–1 为例, 250 nm(v)

粒子的增强拉曼信号约为 210 nm(iii)的 16倍, 为

180 nm(ii)的 28倍, 为 160 nm(i)的 250倍. 表明

在不同的粒子尺寸下, SERS所呈现出来的特征来

源于激发光与磁模式匹配的程度. 

3.2    等离激元增强非线性光谱

局域电磁场“热点”在非线性纳米光源设计、非

线性等离激元传感以及超高空间分辨非线性成像

等领域发挥着至关重要的作用. 在诸如等离激元增

强二次谐波 (second-harmonic generation, SHG)[71]、

三次谐波 (third-harmonic generation, THG)[25] 以

及四波混频 (four wave mixing, FWM)[72] 等近场

增强非线性光谱学研究中, 非线性光谱信号强度与

局域电磁场增强通常成二阶或三阶非线性关系. 因

而利用极小“热点”区域所提供的极大电磁场增强

来提高纳米尺度下非线性转换效率的研究, 成为目

前界面增强谱学领域的热点之一. 另一方面, 由于

“热点”区域本身极小的体积, 因而对“热点”增强非
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图 3    SERS检测方案 [50]　(a) TP分子吸附在金纳米颗粒与金膜间隙中, BDT分子吸附在纳米颗粒间隙中, 绿色与红色谱线分

别代表激发光为 532 nm和 633 nm; (b) TP和 BDT吸附在不同的位置, 其他同 (a)

Fig. 3. Scheme for SERS detection[50]. (a) Scheme for SERS detection with thiophenol (TP) molecules adsorbed in the gap between

gold nanoparticles and the gold film and benzenedithiol (BDT) molecules adsorbed in the gap between nanoparticles. The green and

red spectra were obtained with 532 and 633 nm excitation, respectively. (b) Similar to (a) with TP and BDT adsorbed at different

locations. 
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线性光学响应现象进行精确定位分析, 一直以来是等

离激元增强非线性谱学研究领域的一项重大挑战.

利用基于薄膜-粒子纳米结构的线性等离激元

纳米尺 (plasmon nanorulers, PNRs), 可以在一个

很宽的间隙范围内 (从亚纳米到 27 nm)达到对纳

米尺度的距离变化的表征, 其可达到埃米级别的空

间分辨率 [39,73]. 然而 , 暗场散射光谱技术 (dark-

field  scattering  spectra,  DFSS)作为 PNRs常用

的表征手段, 其光谱检测灵敏度由于受到结构中多

模式耦合带来的光谱非均匀加宽的影响而变得不

理想 [73]. 因此, 需要寻求一种新的可突破光学衍射

极限并实现超高空间分辨检测的光学表征手段. 基

于特定等离激元纳米结构的非线性光学响应, 诸如

等离激元增强二次谐波效应 (plasmon-enhanced

SHG, PESHG), 展现出了对近场耦合效应超高的

灵敏度, 并且 PESHG还避免了来自探针分子的干

扰, 因而成为一种新的超高分辨光学表征手段.

我们对处于固-气界面的壳层隔绝纳米粒子

(shell-isolated nanoparticles, SHINs)-金膜体系的

PESHG性能进行研究 [52]. 通过改变二氧化硅壳层

厚度调节金膜与 SHINs间的纳米间隙, 并将此间

隙的尺寸变化与体系 PESHG信号强度变化相关

联, 在实验上提出了“PESHG纳米尺”的概念. 如

图 5(a)所示, 在实验中合成了具有同一金核尺寸

(D = 55 nm)不同二氧化硅壳层厚度 (g = 1, 2, 3,

6 nm)的 SHINs, 并利用界面组装方法构筑具有亚

单层排布的 SHINs-金膜界面, 用于“PESHG纳米

尺”体系表征. 如图 5(a)的右图所示, 当选定激发

光波长为 785 nm, 平均激发功率为 80 mW的激

光进行实验测试时, 随着壳层厚度的递增 (增加到

6 nm), PESHG的信号强度呈现出一个单调指数

衰减的趋势, 并且 PESHG信号强度衰减趋势变化

最明显的地方发生在粒子与金膜间隙 (g 值)很小

的区域. 进一步利用 FDTD方法对不同间隙结构
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图 4    纳米球-金膜体系的散射谱图及拉曼谱图 [51]　(a)不同尺寸的粒子放置在吸附分子后的金单晶表面的 SEM成像图, 160 nm

(i), 180 nm (ii), 210 nm (iii), 240 nm (iv) and 250 nm (v), 以及分别对应的散射谱图 , i黑色 , ii 红色 , iii 蓝色 , iv 绿色 , v 红褐色 ;

(b)图 (a)中理论波峰 (黑线)和波谷 (蓝线)的位置 , 实验波峰 (红点)和波谷 (粉色点)的位置 ; (c) 吸附在单纳米球-金膜系统的

Au(111)单晶平面上的MBA的 Raman信号

Fig. 4. Scattering spectra and Raman spectra of nanosphere-gold film systems[51]. (a) SEM images for sphere-film systems with D =

160 (i), 180 (ii), 210 (iii), 240 (iv), and 250 nm (v) on the Au (111) single-crystal flat surface. Dark-field scattering spectra of single

particle on the Au (111) single-crystal flat surface with i, black; ii, red; iii, blue; iv, green; and v, red-brown. (b) The plot of theoretical

peak (black line) and dip (blue line) positions, experimental peak (red dots),  and dip positions (pink dots).  (c) Raman signals of

MBA adsorbed on the Au (111) single-crystal flat surface of the single nanosphere-gold film systems. 
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在基、倍频段上的界面 SPR“热点”进行定性分析,

将不同间隙结构 (g = 1, 2, 6 nm)在基频 (785 nm)

和倍频 (393  nm)频段上产生的“热点”变化与

PESHG增强因子 (PESHG-enhancement  factor,

PESHG-EF)相结合, 发现处于间隙结构区域内部

的 PESHG-EF贡献会随着壳层厚度的增加而呈现

出逐步减弱的趋势.

作为比照, 我们利用 DFSS就同样的体系对等

离激元共振峰位随着壳层厚度变化而发生位移的

现象进行表征. DFSS利用非共振白光光源, 这不

可避免地会导致等离激元共振峰半峰宽发生非均

匀加宽, 从而对线性 PNRs的纳米间隙检测带来较

大的误差和不确定性 (图 5(b)所示). 如图 5(c)所

示, 散射谱半峰宽的非均匀加宽程度随着 SHIN壳

层厚度的减小而增加, 这将增加通过 DFSS确定峰

位位置的误差值, 进而影响线性 PNRs的距离变化

表征. 作为比较, PESHG的峰值强度分布随壳层

厚度的增大呈现出指数衰减的趋势, 其标准误差

在 7%之内 (见图 5(d)所示 ). 以上结果表明 ,

PESHG纳米尺在特定体系纳米尺度微距测量上展
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图 5    PESHG纳米尺与线性 PNR的比较 [52]　(a) PESHG纳米尺的示意图; (b)在不同二氧化硅壳层厚度 SHINs(D = 55 nm)的

暗场散射谱表征 : g = 1 (黑色曲线), 2 (红色曲线), 3 (蓝色曲线), 4 (青色曲线), 6 (黄色曲线); (c)线性 PNR与 g 的变化关系 ;

(d)PESHG纳米尺与 g 的变化关系

Fig. 5. Comparisons between PESHG nanoruler and linear PNR[52]: (a) Schematic illustration of PESHG nanoruler; (b) DFSS cor-

responding to SHINs (D = 55 nm) with different thicknesses of the silica shell laid on the smooth Au surface: g = 0 (black curve), 1

(red curve), 2 (blue curve), 4 (cyan curve), and 6 nm (yellow curve); (c) linear PNR versus g; (d) PESHG nanoruler versus g. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147801

147801-8

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


现出了更好的光谱准确性和信噪比.

由图 5可以发现, SHINs-金膜界面展现出极

佳的二阶非线性光学响应性能, 且相较于其他参比

结构能够有效提高 PESHG光子产生效率. 如果使

用不同的入射光波长对体系进行激发, 体系中的

“热点”可以从薄膜-粒子的间隙结构区域转移到体

系的其他区域, 即出现“热点转移”现象 [50]. 

4   针尖增强拉曼/荧光光谱及其定向
发射特性

 

4.1    针尖增强拉曼光谱中电场梯度效应

作为一种快速发展的近场光学技术, 由于具有

极高的检测灵敏度和空间分辨率, 使得针尖增强拉

曼光谱 (TERS)成为重要的纳米尺度分子分析技

术 [74,75]. TERS技术不仅可以提供样品丰富的光谱

和结构信息, 而且能够提供纳米尺度的形貌信息 [76].

TERS中, 在激光的照射下, 由于金属或镀金属针

尖与金属基底之间的近场耦合作用, 使得针尖与衬

底之间的纳米间隙可以激发出极大的局域电磁场

增强 [77]. 激发的局域电磁场增强打破了光学仪器

衍射极限的限制, 获得了亚纳米量级的空间分辨

率 [78]. 在实验上 , 研究者们不遗余力地去提高

TERS空间分辨率 [79,80]. 尽管提出来多种可能的物

理机制理解亚纳米空间分辨的成因, 但是其潜在的

物理机制仍处于激烈的讨论中.

有研究表明, 电场梯度效应能够改变拉曼选择

定则 [81], 有效地增强分子的梯度拉曼振动模 (红外

活性振动模)[82], 提高 TERS的空间分辨率. 针尖

增强光谱中, 往往同时存在分子的拉曼活性模和红

外活性模. 因此, 我们利用有限元法对金针尖-银基

底体系的电场增强和电场梯度增强分别进行计算,

以及各自对 TERS空间分辨率的贡献进行研究,

解决了极高 TERS空间分辨率的物理机制问题 [53].

计算模型图以及电场和电场梯度分布如图 6(a)

和图 6(b)所示, 可以发现电场的最大值位于针尖

正下方, 而电场梯度的最大值位于针尖周围的一个

环形区域 . 分子振动谱中拉曼活性模 (偶极拉

曼)来自于电场增强的贡献, 而红外活性模 (梯度

拉曼)来自于电场梯度效应, 因此, 电场增强和电

场梯度增强的空间分布图, 分别展示了偶极拉曼和

梯度拉曼的活跃区域. 图 6(c)所示为水平电场强

度分布图, 最大水平电场强度位于 0.7 < r < 1.7 nm

的环形区域内, 其中 r 为距离平面中心的距离. 在

平面的中心位置, 水平电场增强为 0, 这是由于在

平面中心位置, 电场线垂直于平面, 没有水平电场

分量. 图 6(d)展示的是水平电场梯度强度分布. 与

水平电场空间分布类似, 水平电场梯度强度同样位

于 0.7 < r < 1.7 nm的环形区域内. 不同的是, 水

平电场梯度强度在平面中心位置并不为零. 图 6(e)

为水平电场强度与水平电场梯度强度比值的空间

分布图. 图 6(f)—(h)给出的是拉曼活性模、红外活

性模以及二者比值随侧向位移的变化曲线, 发现水

平电场和水平电场梯度都可以使得 TERS的空间

分辨率高达 1 nm. 通过分析二者的比值, 发现在

–0.4 < r < 0.4 nm范围内, 该比值小于 1, 说明此

时 TERS空间分辨率主要来自电场梯度的贡献,

即当分子水平吸附在基底表面时, 电场梯度效应

对 TERS分辨率发挥主导作用. 考虑水平电场增

强和水平电场梯度增强的综合作用, 在 TERS中

可以得到小于 1 nm的空间分辨率. 同时也研究了

垂直电场及其梯度对 TERS分辨率的影响, 发现

当分子垂直吸附在基底表面时, TERS空间分辨率

主要受到垂直电场的影响. 

4.2    针尖增强拉曼和荧光光谱的原位精确
测量

表面增强荧光 (surface-enhanced fluorescence,

SEF)技术是除了 SERS技术外另一个强大的分子

表征手段 [83], 广泛的应用于增强光谱、化学分析、

生物传感以及食品安全监测等研究领域 [84,85]. 在

SHINERS体系中, 粒子与金属间的等离激元耦合

效应起到了举足轻重的作用, 如今 SHINERS体系

已拓展至表面增强荧光光谱方面 [86]. SEF技术能

够提供分子的能级信息, 而 SERS技术能够提供分

子的振动能态和转动能态的信息, 如果能够实现两

种技术的联用, 则将极大地提高分子检测的准确

性. 在实验中分子和纳米粒子间距的不可控等因素

导致分子的拉曼信号往往被很强的荧光背景掩盖.

因此, 如何设计和发展高分辨多功能纳米光谱仪器

平台来实现拉曼和荧光的原位精确测量, 是急需解

决的科学问题 . 针尖增强荧光 (tip-enhanced

fluorescence, TEF)[87] 技术与 SEF技术相比, TEF

能够打破光学衍射极限的约束, 实现极高的空间分

辨率和光谱分辨率, 能够轻易地通过改变偏压来控

制针尖与基底之间的距离 [88]. 利用针尖与基底近
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场耦合作用, TEF技术能够胜任单分子检测任务,

并且同时提供纳米尺度样品的形貌和光谱信息. 基

于此, 我们利用 FDTD, 在银针尖-银基底体系中,

分别研究了 TERS和 TEF与针尖-基底距离的定

量关系. 结果表明, 通过选取合适的针尖-基底结

构, 可以实现 TERS和 TEF的原位精确测量 [55].

图 7(a)所示为计算模型图 , 由 Ag针尖和

Ag基底构成, 通过电场强度分布示意图, 发现最

大电场增强位于针尖与基底之间的纳米腔内. 为了

能够实现 TERS和 TEF的原位精确测量, 需要从

理论上考虑两个关键因素: 增强因子和 TEF光谱

的半峰宽. 如图 7(b)所示, 定量研究针尖-基底间

距对 TERS和 TEF增强因子的影响后 , 发现

TERS增强因子随针尖-基底间距的增大而指数衰

减. TEF增强因子随针尖-基底间距的增大呈现的

趋势是先增大后减小, 并且在针尖-基底间距为 1.5 nm

时达到最大值 . 可以判断当针尖 -基底间距在

1.2—2.0  nm范围内变化时 , 能够实现 TERS和

TEF的原位精确测量. 考虑到 TERS实验中荧光

背景的干扰, 必须要求 TEF光谱有足够窄的半峰

宽, 从而尽量减小 TERS的表面等离激元共振带

与TEF光谱的重叠. 图 7(c)是针尖-基底间距为 2 nm

时 , TERS和 TEF增强因子随波长变化曲线图 .

从计算结果可知, TEF光谱的半峰宽很窄, 能够远

离 TERS的 LSPs共 振 带 . 计 算 所 得 最 大 的

TERS增强因子为 3 × 107, TEF增强因子为 940.

因此通过图 7(a)所示的实验装置, 可以在纳米尺

度水平上实现拉曼和荧光原位精确测量的目的. 该

理论工作对于发展 TERS和 TEF技术联用的高

分辨多功能光学仪器提供了思路.
 

4.3    针尖增强荧光/拉曼体系等离激元耦
合定向发射

实现单分子检测是大多数界面增强光谱研究

的重要目标之一 [89]. 增强检测灵敏度的常规办法

是提高分子光谱的增强因子, 然而, 实现单分子拉
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图 6    STM-TERS体系计算模型图 [53]　(a)和 (b)分别是电场和电场梯度空间分布 ; (c)和 (d)分别是水平电场和水平电场梯度

分布图; (e)为 (c)与 (d)图点对点相除得到的空间分布图; (f)—(h)分别为拉曼活性模、红外活性模以及二者比值随侧向位移变

化曲线

Fig. 6. Calculation model of the STM-TERS configuration[53]: Schematics of electric field (a) and electric field gradient (b) intensity

distribution; (c) the horizontal electric field and (d) horizontal electric field gradient distribution of the plane between the tip and

substrate;  (e) the ratio of  (c) over (d);  (f)－(h) dependence of  Raman-active modes,  infrared (IR)-active modes,  and the ratio of

electric field to its gradient on the lateral displacement. 
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曼检测往往要求基底能够提供高达 10个数量级的

增强 [15], 这在大多数实验体系中是无法实现的. 因

此, 有必要寻找其他可行的办法来进一步提高分子

信号的检测灵敏度 [26].

TEF和 TERS具有极高的空间分辨率和检测

灵敏度, 成为表面科学研究中重要的表征手段. 虽

然 TEF和 TERS技术已经相对成熟, 但实际信号

的收集效率和检测灵敏度仍然存在很大的提升空

间 . 等离激元耦合定向发射 (plasmon-coupled

directional emission, PCDE)技术 [90] 逐渐发展成

为荧光和拉曼检测中的重要手段 , 这是因为

PCDE具有高度定向发射的新颖特性. 信号收集效

率的提高可以有效地避免分子信号的损失, 这对于

实验上获得高质量的荧光和拉曼光谱来说至关重

要. 因此, 在倾斜针尖-基底耦合体系中, 我们利用

FDTD研究了针尖、分子、入射光以及基底等因素

与 TEF和 TERS发射强度的定量关系, 发现当针

尖于一定角度倾斜时, TEF和 TERS都在整个三

维空间里体现出高度定向发射的特点 [54]. 图 8(a)

是 LSPs和 PSPs对 TES中 PCDE协同效应的机

理示意图. 选择针尖曲率半径、锥角、倾角以及针

尖–基底距离分别为 20 nm, 20º, 15º和 1 nm, 分子

偶极子取向垂直于基底的体系为研究对象. 当入射

光照射在 TES体系时, 待测分子和 LSPs同时被

激发, 而处于激发态的分子和 LSPs同时在银基底

表面激发出 PSPs. PSPs和 LSPs模式耦合, 得到

等离激元杂化模式 , 可以极大地增强分子的

TES信号. TES信号来源于两方面: 其一, 满足波

矢匹配条件的散射光子与 PSPs耦合, 并最终辐射

到空气中, 从图 8(b)可以看到远场发射强度空间

分布呈两瓣状, 分别在 q = 25.6º和–25.6°达到最大

发射强度; 另一方面, 大多数散射光子由针尖直接

散射并由 LSPs增强, 从图 8(b)可以发现在 q =

–26º时呈现较强发射, 在 q = 23º时呈现较弱发射.

通过这两方面散射光子的竞争与协同作用, 可以得

到在 q = –26º具有高度定向发射特点的 TES体

系. 图 8(c)—(e)分别展示了银基底、银针尖以及针

尖-基底体系的远场散射空间分布. 研究结果表明,
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pendence of  TERS and TEF enhancement factor  on tip-film distance;  (c)  dependence of  TERS and TEF enhancement factor  on

wavelength at tip-film distances of d = 2 nm. 
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在 LSPs和 PSPs的协同作用下, TES体系呈现高

度定向发射的特点. 此外, 通过研究针尖倾斜角

度、针尖锥角、曲率半径、针尖-基底间距以及分子

取向等因素对 TES体系定向发射的影响, 发现最

优的针尖倾斜角度为 15°, 此时最优的发射角为

–26°. 针尖曲率半径、针尖-基底间距以及分子取向

对 TES定向发射强度有着明显的影响, 但不影响

TES最大发射角. 然而, 针尖锥角不仅决定了 TES

发射强度, 而且对 TES最大发射角造成巨大的影

响. 利用这一重要特性, 通过设计合适的体系, 可

以有效提高分子信号收集效率及检测灵敏度. 该理

论结果不仅能够加深对 TEF和 TERS定向发射

机理的理解 , 而且能够为设计和构建高效的

TEF和 TERS仪器平台提供理论依据. 

5   结　论

综述了本研究组近期在界面 SPR“热点”和近

场增强光谱学方向的最新进展. 通过研究单个壳层

隔绝纳米粒子-金膜体系和多个壳层隔绝纳米粒子-

金膜体系, 实现了“热点”位置的可控激发, 我们提

出了普适性的“热点”可控原理. 除了研究表面等离

激元电模式外, 在大尺寸壳层隔绝纳米粒子 (直径

大于 150 nm)-金属膜体系中发现了一种新型的等

离激元模式: “等离激元磁共振模式”. 由于等离激

元磁共振模式极强的局域场增强能力, 这类等离激

元磁模式产生的“热点”成为更佳的表面增强光谱

源, 并且我们研究组将等离激元磁共振模式引入表

面增强拉曼光谱. 此外, 通过对壳层隔绝纳米粒子-

金膜界面的等离激元增强的二次谐波效应的系统

研究, 在实验上实现了空间分辨率达到 1 nm的等

离激元增强二次谐波纳米尺. 通过对针尖增强拉曼

光谱的研究, 探究了电场梯度对 TERS极高分辨

率的影响. 同时, 针尖增强光谱技术中表面等离激

元的耦合定向发射特性 , 以及实现 TERS和

TEF的联合使用, 都将可能极大地提高针尖光谱

检测技术的灵敏度、精度及信号收集效率. 我们相

信, 利用界面 SPR的可控激发, 科研人员有望在近

期进一步大幅度提高各类基于 SPR的超灵敏光谱

技术的空间分辨、时间分辨及能量分辨水平. 同时,

界面超灵敏传感、材料改性、全光开关等富有挑战

性的课题也正在展开, 预计将在新能源、环境监

测、信息存储及交换等领域快速迈向实际应用.

感谢厦门大学化学与化工学院田中群教授、任斌教授、

李剑锋教授和王翔博士对工作提供的部分实验支持与讨论.
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Fig. 8. Physical  mechanism of  the  surface  plasmon-coupled  emission  of  TES[54]:  (a)  The  schematic  of  the  synergistic  effect  of  the
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Surface plasmon resonance “hot spots” and near-field
enhanced spectroscopy at interfaces*
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Abstract

Optical excitations and mutual couplings of surface plasmons with specific modes in metal nanostructures

are  the  physical  basis  for  developing  the  high  spatial  resolution,  high  sensitivity,  and  high  precision

spectroscopy.  Here,  we  systematically  review  latest  advances  in  optical  excitations,  classifications  and

identifications  of  surface  plasmon resonance modes and their  typical  applications  in several  typical  interfaces.

We discuss several aspects below. First, the intrinsic mechanism of creating “hot spots” in metal particle-film

systems  is  elucidated  by  the  finite-difference  time-domain  numerical  method.  Spatial  transfers  and  influence

factors of the “hot spots” under plasmon-induced electric- resonance and plasmon-induced magnetic-resonance

conditions  are  discussed.  Second,  the  plasmon-induced  magnetic-resonance  in  the  visible-light  region  is

successfully  realized  in  a  gold  nanoparticle-film  system.  Meanwhile,  experimental  results  of  surface-enhanced

Raman spectroscopy show that the “hot spots” in the magnetic-resonance mode can output Raman scattering

with a much higher enhancement factor than that in the conventional electric-resonance mode. Third, we design

nonlinear  nanorulers  that  can  reach  approximately  1-nm  resolution  by  utilizing  the  mechanism  of  plasmon-

enhanced  second-harmonic  generation  (PESHG).  Through  introducing  Au@SiO2  (core@shell)  shell  isolated

nanoparticles, we strive to maneuver electric-field-related gap modes such that a reliable relationship between

PESHG  responses  and  gap  sizes,  represented  by  “ PESHG  nanoruler  equation” ,  can  be  obtained.  Fourth,  a

critical and general solution is proposed to quantitatively describe the spatial resolution and directional emission

in  tip-enhanced  Raman  spectroscopy  and  tip-enhanced  fluorescence.  These  results  may  help  enhance  our

understanding of the intrinsic physical mechanism of the surface plasmon resonance, and offer opportunities for

potential  applications  in  surface-enhanced  Raman  spectroscopy,  tip-enhanced  Raman  spectroscopy,  second

harmonic generation, and other plasmon-enhanced spectroscopy.

Keywords: surface  plasmon  resonance,  surface-enhanced  Raman  spectroscopy,  tip-enhanced  Raman

spectroscopy, plasmon-enhanced second harmonic generation
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

基于亚波长人工微结构的电磁波
减反增透研究进展*

姚尧 1)2)    沈悦 1)    郝加明 2)†    戴宁 2)

1) (上海大学材料科学与工程学院, 上海　200444)

2) (中国科学院上海技术物理研究所, 红外物理国家重点实验室, 上海　200083)

(2019 年 5 月 9日收到; 2019 年 5 月 27日收到修改稿)

电磁波抗反射技术在太阳能电池、光学透镜、红外传感、探测器等众多应用场景中至关重要, 长久以来

一直是先进光学系统、光电器件研究领域热点方向之一. 本文简略回顾了传统的减反的理论与方法; 侧重介

绍了近几年来基于亚波长人工微结构材料的电磁波减反增透相关研究进展, 主要内容包括局域表面等离激

元抑制光反射增强光耦合, 传播表面等离激元局域共振模式诱导高透隧穿, 超构材料诱导金属透明, 人工微

结构超表面红外、太赫兹减反等若干典型工作; 探讨了亚波长人工微结构光学减反领域未来的发展方向与其

所可能遇到的问题挑战.

关键词：减反, 表面等离激元, 超构材料, 干涉相消

PACS：78.67.Pt, 42.79.Wc, 42.15.Eq, 78.68.+m 　DOI: 10.7498/aps.68.20190702

 

1   引　言

当电磁波/光波入射到由两种光学性质不同的

介质组成的界面上时, 通常会同时发生反射和折射

现象 [1]. 光的反射与人们的日常生活息息相关, 自

然界中众多物体自身都是不能发光的, 我们之所以

能够看见这些物体, 是因为人眼能够感知这些物体

所反射过来的可见光. 然而在很多情况下, 如在太

阳能电池、光学透镜、光电探测器等应用场景, 反

射会引起不必要的能量损失而影响器件的性能. 因

此, 如何有效地减小反射 (antireflection, AR)是

电磁波调控的一个重要课题. 单层、简单多层介质

膜及梯度渐变介质减反膜等传统减反方法 [2−4] 长

期以来在光学降低反射、增强透射领域扮演着重要

角色, 但这些方法过分依赖于材料自身的光学性

质, 对材料的光学参数、厚度等有严格的要求, 例

如需具有自然界材料中所不具有的特定的折射率、

材料厚度与工作波长成正比. 由此而带来的问题严

重制约了这些技术方法在长波波段 (如长波红外、

太赫兹、微波等)的实际应用.

近年来, 以表面等离激元 (surface plasmons,

SPs)[5−9]、超构材料 (metamaterials)[10−15] 为代表

的亚波长人工微结构材料吸引了人们的广泛关注.

这些微结构材料虽各具特色, 但都具有如下共同特

点: 可通过一些特殊设计的微结构单元及其排列方

式实现对电磁波的有效调控, 如对电磁波/光波的

亚波长束缚, 选择性增强吸收等. 亚波长人工微结

构材料的出现同时为电磁波减反增透提供了新的

思路. 这些微结构减反体系不但可以按照需求在任
 

*  国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2017YFA0205800)、国家自然科学基金 (批准号: 61471345)和上海市“科技创新行动计划”
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意波段进行设计, 而且通常都具有亚波长的性质,

因此可以很好地满足先进光电系统对器件小型化、

集成化的要求. 本文简要介绍基于此类亚波长人工

微结构材料的电磁波减反增透的若干典型工作及

相关进展. 具体内容安排如下: 第 2节主要回顾简

单层状介质减反膜及梯度渐变介质减反膜等传统

减反方法, 简单介绍了这些方法的基本工作原理及

各自的优缺点; 第 3节主要介绍基于表面等离激元

的电磁波减反增透方法, 包括局域表面等离激元抑

制光反射增强光耦合, 以及传播表面等离激元、局

域共振模式诱导高透隧穿; 第 4节主要介绍基于超

构材料的电磁波减反增透研究进展, 包括 ABA三

明治型超构材料“透明金属”, 人工微结构超表面红

外、太赫兹减反膜等相关内容. 

2   传统的减反理论与方法

传统的减反方法按照工作机理大致可以分为

如下两类: 第一类基于各向同性均匀单层或简单多

层介质膜 [16−19] 的减反, 这类方法的基本原理是通

过选择或者构造合适光学参数的薄膜使上下两界

面的反射光干涉相消以达到减反增透的目的, 该方

法原理简单, 制备工艺也不复杂, 然而自然界中可

供选择的材料有限, 虽然通过一定的技术可以构造

出具有合适的等效光学参数的人工结构或者材料,

但是调控能力还是受限, 难以进行精确的控制, 因

此阻碍了它的应用与发展; 第二类方法是基于折射

率梯度渐变介质的减反, 其主要工作原理是利用具

有折射率梯度性质的多层膜体系 [20−23], 或通过构

造沿着光入射方向结构尺度梯度变化的起伏型结

构 [24−27], 这两种体系可等效 [28−35] 为一个折射率梯

度变化的薄膜, 由于不存在突变的界面, 入射光的

反射率被大大降低, 这类方法的代表性结构有梯度

多层膜体系 [20−23,36]、金字塔结构 [37−41] 和基于仿生

学的突起尖锥结构 [42−61]. 和第一类方法相比, 第二

类方法具有宽带、高效等优点, 例如将起伏型结构

应用于太阳能电池 [36,45−49] 可以提升器件在很宽光

谱范围内的吸收. 但其同样受限于自然界中可供选

择的材料种类有限, 且由于其结构尺寸通常要求与

工作波长相同数量级甚至远大于工作波长, 因此这

类方法不利于在长波红外、太赫兹及微波等波长较

长波段的应用. 

2.1    简单层状介质膜减反方法

n2 =
√
n1n3 n1 < n2 < n3

d = m [λ/(4n2)]

各向同性均匀介质减反方法的基本原理是薄

膜干涉. 假设一束光由光疏介质 1如空气 (折射率

为 n1)向光密介质 3 (折射率为 n3)入射, 在两介质

层之间引入一层减反膜 2 (折射率为 n2). 如图 1所

示, 这三层介质形成了两个界面: 界面①即介质

1与减反膜 2形成的界面; 界面②即减反膜 2与介

质 3形成的界面. 如果将减反膜设定合适的折射率

和厚度, 可以使在界面①处反射的光与界面②处反

射的光振幅相同、相位相差 180°, 从而形成完美干

涉相消的效果, 以降低反射. 为了使得干涉相消的

效果达到最佳 , 各层折射率之间需要满足条件

 , (  ), 且减反薄膜厚度需

为   , 其中 m 为奇数, l 为自由空间

中光波波长. 由此可见, 这种减反方法有两个约束

条件: 第一需要具有特定折射率的减反膜材料; 第

二减反层厚度与工作波长成正比, 当工作在长波波

段 (如太赫兹、微波波段等)时, 减反膜的厚度将会

很厚, 不易加工制备并且增加了器件的整体厚度.

即使上述条件都能够满足, 器件还会面临带宽窄、

入射角度单一等问题.

针对可供选择的材料种类有限这一约束条件,

除了寻找具有特定折射率的材料外, 人们还通过将

具有不同折射率的材料进行混合从而获得具有合

适折射率的材料[16,62]. 如图 2(a)所示, Walheim等[62]

就将聚苯乙烯 (polystyrene, PS)和聚甲基丙烯酸

甲酯 (polymethylmethacylate, PMMA)混合制备

出折射率可调谐的多纳米孔结构, 如图 2(b)所示,

通过调节 PS和 PMMA的参比成分可以将混合多

孔结构的等效折射率在 1.0—1.5之间自由调节, 并

 

n n n

入射光

反射光

介质1 介质2
介质3

减反薄膜

d

① ②

图 1    单层减反膜原理示意图

Fig. 1. Schematic of a single thin film anti-reflection coating. 
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且在 400—1000 nm波段范围内有效地降低了玻

璃界面的反射并增强了透射 (见图 2(c)). 这种方法

可以实现可见光波段较好的减反效果, 并且减反波

段可以实现一定范围内的调控, 但是由于等效折射

率调控能力有限且减反效果无法精确控制, 这两个

缺点一定程度上限制了有机物混合材料减反应用

的发展. 

2.2    梯度渐变介质减反方法

光在传播的过程中之所以会产生反射, 是由于

遇到了阻抗不匹配的突变界面, 如果当光波在传播

的过程中不再遇到突变界面, 而是在一个折射率梯

度变化的介质中传播 , 则反射会被大大降低 .

1879年, Rayleigh[63] 首次提出了梯度介质减反膜,

并通过数学手段验证了其可靠性. 但是由于当时微

纳加工技术条件有限, 无法制备出相应的样品, 理

论工作未能得以及时证实, 也因此没有得到人们的

重视. 直至 1960年, Jacobsson[64] 首次制备出了具

有梯度折射率的光学减反膜. 1967年, Bernhard[65]

进一步发现飞蛾的眼睛表面具有尖锥状凸起的阵

列结构, 这样的锥状阵列功能上等效于具有渐变折

射率的薄膜 , 其可以大幅降低眼睛表面的反射 .

自此梯度渐变折射率型减反结构被人们广泛研

究 [20−61]. 1973年, Clapham等 [60] 在玻璃片的表面

利用光刻胶仿照飞蛾眼角膜中的突起结构, 在可见

光波段实现了宽带的减反效果. Sai等 [37] 受仿生学

的启示通过在硅片表面进行加工处理, 将硅的表面

刻蚀成纳米量级的金字塔结构 (图 3(a)), 该金字塔

结构在紫外-可见-近红外波段观察到了明显的宽带

减反效果. Huang等 [53] 利用类似的原理结合现代

化的制备工艺在不同的频段实现了超宽波段的有

效减反. 其主要实现方法为通过在硅晶圆片上生长

非周期性的纳米针阵列, 并且不同尺寸的纳米针阵

列可以在不同的波段实现减反, 如图 3(b)所示, 高

度在百纳米量级的硅纳米针阵列可以在紫外-可见-

近红外波段实现很好的减反效果, 而高度在 10 µm

量级的硅纳米针 (siliconnanotip, SiNTs)阵列在远

红外波段也可以观察到明显的减反效果.

此外, 关于梯度渐变介质减反研究中值得指出

的是, 1983年 Southwell[66] 理论研究分析比较了线

性、三次方和五次方的梯度折射率的渐变形式, 并

得出了五次方形式渐变的梯度介质具有较好的减

反效果的结论, 结果如图 4(a)所示. 2007年, Xi等 [67]

通过多层的 SiO2 和 TiO2 的纳米棒堆栈结构 (见
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图 2    (a)两种不同配比下的有机聚合物混合的多纳米孔结构的原子力显微镜图; (b)等效折射率关于聚合物参比成分的函数曲

线; (c)将不同配比的两种减反层覆盖于显微镜镜片两侧后, 镜片的透射率关于波长的曲线 [62]

Fig. 2. (a) Atomic force microscope images of two porous PMMA films, after spin-casting of a PS- PMMA-THF mixture onto silic-

on  oxide  surfaces;  (b)  variation  of  the  refractive  index  as  a  function  of  polymer  composition;  (c)  light  transmission  versus

wavelength of microscope glass slides that were covered on both sides with AR layer[62]. 
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图 4(b)), 通过改变 SiO2 和 TiO2 的纳米棒生长时

沉积的入射角度, 使得倾斜的 SiO2 纳米棒结构的

折射率可以在 1.05—1.46之间变化 , 而倾斜的

TiO2 纳米棒结构则可以在 1.3—2.7之间变化, 通

过选取五层在 1.05—2.70之间变化的纳米棒结构,

构造出了折射率近似为五次方形式渐变的多层膜

体系, 多层膜的各层具体信息见图 4(b)下的表格.

实验上将这种减反结构应用于 AlN(氮化铝)衬底,

结果显示反射率降到了 1%以下, 如图 4(c)所示,

从而验证了 Southwell的五次方 [66] 渐变行为理论.

梯度渐变介质膜与简单层状介质膜相比, 在减

反效果和适用工作波段的范围上都有了很大的提

升, 但是由于其减反结构尺寸通常体积较为庞大,

且制备工艺复杂、加工成本高, 所以这类方法也

难以满足日益苛刻的器件小型化、集成化的发展

需求. 

3   表面等离激元电磁波减反增透方法

表面等离激元是光入射到金属表面时自由电

子随入射光集体振荡产生的一种表面波谐振 [5−9],

其独特的光学性质引起了人们的广泛关注, 如对电

磁波/光波的选择性吸收、散射和亚波长束缚, 局

域电磁场增强等. 近年来, 该研究领域发展迅速,

与表面等离激元相关的各种有趣的物理现象和应

用不断被发现和提出, 如表面拉曼光谱增强、光学

传感、光催化、生物标记和超分辨成像等. 根据工
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图 3    (a)上图为利用快速原子束刻蚀过的硅表面的扫描显微镜图, 下图为不同周期的二维硅金字塔结构反射率的模拟计算结

果 [37]; (b)上图为表面平整的硅晶圆  (黑色实线 )与高度 L = 1.6 µm (绿色标记 ), 5.5 µm (蓝色标记 )和 16 µm (红色标记 )的

SiNTs在紫外-可见-近红外波段反射率的对比, 其中左侧插图为高度 L = 1.6 µm SiNTs的 SEM侧视图, 下图为表面平整的硅晶

圆 (黑色实线)与高度 L = 16 µm (红色标记)的 SiNTs在远红外波段反射率的对比, 其中左上方插图为高度 L = 16 µm SiNTs的

SEM侧视图 [53]

Fig. 3. (a) Top panel is the scanning microscope photographs of the Si surface after FAB etching, bottom panel is the calculated

spectral reflectivity of two-dimensional Si pyramid gratings with different periodicities[37]; (b) top panel is comparison of the reflectance

as a function of wavelength for a planar Si wafer (solid line, black) and SiNTs (symbols) for L = 1.6 µm (green), 5.5 µm (blue) and

16 µm (red) at UV, VIS and NIR wavelengths, inset in top panel shows the cross-sectional SEM image of the L = 1.6 µm SiNTs;

bottom panel  is  comparison  of  specular  reflectance  as  a  function  of  wavelength  for  a  planar  silicon  wafer  (solid  line,  black)  and

SiNTs with L = 16 µm (red) in the far-infrared regions, inset in bottom panel shows the cross-sectional SEM image of the L = 16 µm

SiNTs[53]. 
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作条件的不同, 表面等离激元可以分为局域表面等

离激元 (localized surface plasmons, LSP)和传播

型表面等离激元 (propagating surface plasmons,

PSP)两种模式 [68]. 局域表面等离激元主要是指金

属纳米颗粒等有限大小结构尺寸体系中, 电子的运

动受制于几何结构所赋予的边界条件, 只能与特定

波长的入射电磁波产生谐振. 传播表面等离激元通

常是指在金属薄膜和介质的界面处激发的电荷密

度波, 其可以沿着界面传播. 接下来分别介绍这两

种等离激元模式在电磁波减反增透领域的相关研

究进展. 

3.1    局域表面等离激元减反方法

金属纳米颗粒由于具有局域表面等离激元性

质, 可将电磁波束缚在一个很小的空间范围内, 将

金属纳米颗粒与半导体、氧化物等高反射介质相结

合, 可以有效改变体系的光散射性质, 减少入射光

的反射, 提高光的利用效率. 1995年, Stenzel等 [69]

报道了在透明导电膜氧化锡铟 (ITO)与铜酞菁有

机太阳能薄膜之间掺入一层金属纳米颗粒团簇可

以有效地提升该薄膜电池性能的相关工作. 以铜纳

米颗粒团簇为例, 光电转化效率提升了近 3倍, 研

究表明, 性能提升的主要原因是金属纳米颗粒团簇

局域表面等离激元的激发增强了入射光与器件的

耦合. 紧接着, Stuart和 Hall[70,71] 研究发现金属纳

米颗粒对绝缘硅 (silicon-on-insulator, SOI)薄膜

探测器也有增强效果, 结构如图 5(a)所示. 他们系

统地研究了不同种类和尺寸的金属纳米颗粒 (如

金、银和铜)对器件性能的影响 (见图 5(b)), 实验

结果显示与无金属纳米颗粒绝缘硅薄膜探测器相

比光电转化效率最高可提升了近 20倍. 这些研究

成果激发了大批科学家对相关领域的研究热情, 很

快人们就将类似的想法推广到了单晶硅 [72]、多晶

硅 [73,74]、量子阱 [75]、砷化镓太阳能电池 [76] 等体系.

在半导体光伏器件中利用金属纳米颗粒抑制

光反射增强光耦合从技术手段上大致可以分为两

类 [77]: 1)金属纳米颗粒制备生长于器件的表面, 通

过激发表面等离激元来增大散射截面以增强入射

光与器件的耦合 [78−90], 提高光吸收 (见图 5(c));

2)将纳米金属颗粒嵌入半导体材料内部 [91,92], 利

用纳米金属颗粒激发的局域表面等离激元增强材

料与金属颗粒的近场耦合作用, 以此来提高光吸收

利用效率 (见图 5(d)). 这里需要指出的是, 虽然利
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Table 1 Vapour source material, vapour incident angle in oblique-

angle deposition, measured refractive index and thickness of layers

forming thegraded-index coating.

Graded-index layer number

1 2 3 4 5

Vapour source TiO2 TiO2 TiO2 SiO2 SiO2

Vapour incident angle (°) 25 40 65 –68 –87

Measured thickness (nm)
Measured refractive index

77.4 80.2 99.3 145.0 223.0

2.03 1.97 1.67 1.27 1.05

The thickness and the refractive index for each layer are measured by

ellipsometry. The refractive indices are the ones at a wavelength

of λ = 632.8 nm.

(b)

(c)

图 4    (a)折射率随入射深度以线性、三次方、五次方形式

渐变的曲线的对比 [66]; (b)由三层 TiO2 纳米棒结构和两层

SiO2 纳米棒层构成的折射率成五次方形式渐变的多层膜

的 SEM截面图与结构示意图 , 下面的表格中为五层膜体

系中各层膜的详细信息 ; (c)正入射条件下的梯度折射率

减反膜的反射谱 , 其中实线为理论计算值 , 虚线为实验测

量值 [67]

Fig. 4. (a) Linear-, cubicandquintic-index profiles that have

index  matching  with  air[66];  (b)  cross-sectional  SEM image

of graded-index  coating  with  a  modified-quintic-index  pro-

file, the graded-indexcoating consists of three TiO2 nanorod

layers and two SiO2 nanorod layers; (c) wavelength depend-

ence  of  theoretical  (solid  line)  and  measured  (dashed  line)

reflectivity of graded-index coating at normal incidence[67]. 
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用金属纳米颗粒确实有效地减小了器件对入射光

的反射损失, 起到了减反增吸收的作用, 但是对器

件 (特别是薄膜器件)性能的增强 [93−99], 即光电转

换效率的巨大提升, 起到关键作用的还是等离激元

金属纳米颗粒对入射电磁波的超强耦合束缚能力

及亚波长局域场的增强效应.

局域表面等离激元共振波长虽然可以通过颗

粒的形状和大小进行调节, 但主要还是由材料的本

征物理性质决定. 通常情况下, 共振波长的调控范

围也仅限于紫外到近红外波段, 当入射波长的进一

步变长, 金属纳米颗粒对电磁波的束缚能力将大大

减弱, 因此基于局域表面等离激元的减反增透结构

仅能在有限波长范围内工作. 

3.2    传播表面等离激元电磁波减反增透方法

与局域表面等离激元相比, 传播表面等离激元

对电磁波的减反增透无论是工作机制还是应用场

景都大不相同. 我们知道, 金属一般都是良导体,

其良好的导电性与金属内存在的大量自由电子有

关. 当电磁波入射到导体表面, 电磁波与金属内的

自由电子相互作用, 激发导体表层上的电荷有序流

动, 该感生电流向空间反射电磁波. 导体中自由电

子密度越高, 电导率越大, 反射系数越接近于 1. 因

此, 如果能够让高导电不透光的金属材料变得透

明, 这样的工作不管是科学层面还是应用角度都很

有意义.

1998年, Ebbesen等 [5] 报道了在具有周期性

亚波长孔阵列的金属薄膜 (厚度 200 nm)下观察到

异常光学透射 (extraordinary optical transmission,

EOT)现象 (其透射谱如图 6(a)), 该金属薄膜的厚

度远大于光的趋肤深度, 但实验结果显示其透射率

比传统孔径理论的预测值大一到两个数量级, 并且

如图 6(b)所示金属薄膜的透射峰值与孔阵列的

几何结构有关 [6]. 如此异常的光学透射现象与金属
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图 5    (a) 金属纳米颗粒增强绝缘硅薄膜探测器的结构示意图; (b)不同金属纳米颗粒光电流增强系数的实验测量值, 增强系数

定义为存在/不存在金属纳米颗粒的探测器的光电流之比 [70]; (c)金属纳米颗粒制备生长于器件的表面, 光通过多重和高角度散

射被诱捕进入了下层的硅材料中; (d)嵌埋半导体材料中的金属纳米颗粒引起的局域表面等离激元与半导体材料进行近场耦合,

从而增强了材料的光吸收 [77]

Fig. 5. (a) SOI photodetector with metal island film; (b) measured enhancements due to the presence of the metal island layer, en-

hancement is defined as the ratio of the photocurrent of the device with the islands to that without the islands[70]; (c) light trapping

by scattering from metal nanoparticles at the surface of the solar cell, light is preferentially scattered and trapped into the semicon-

ductor thin film by multiple and high-angle scattering, causing an increase in the effective optical path length in the cell; (d) light

trapping  by  the  excitation  of  localized  surface  plasmons  in  metal  nanoparticles  embedded  in  the  semiconductor,  the  excited

particles’ near-field causes the enhancement of light absorption in the semiconductor[77]. 
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kSPP =

k0sinθi +mGx + nGy

表面所激发的表面等离激元有着密不可分的联

系 [5−7,100−106]. 我们知道, 对于由平板金属薄膜/介

质组成的界面, 如金属/空气界面, 由于动量失配

(表面等离激元波矢大于入射光的波矢, kssp > k0),

光从空气中入射到金属表面无法直接耦合激发表

面等离激元. 但该金属薄膜由于周期性的亚波长孔

阵列的存在引入了布拉格散射机制, 补偿了失配的

光波矢, 因此如下动量匹配条件得以满足:   

 (Gx, Gy 为由于周期性所产生

的倒波矢)[107,108], 从而激发了金属表面的 SPs, 并

通过孔阵列与底层 SPs耦合诱导增强光透射. 为

了更加深入地理解 EOT的物理机制, Liu等提出

了包含了所有关键过程的 SP耦合模模型, 其中的

关键过程包括 SP模式的激发、传播和干涉. 该模

型能够很好地描述 EOT现象中的所有重要特征.

具体分析讨论可以参见文献 [109].

随后, 科学家们在具有不同类型孔隙结构的金

属薄膜上也观察到了 EOT现象, 不过这些孔隙所

支持的局域共振模式相比全局布拉格散射而言, 起

到了更为重要的作用. 1999年, Porto等 [110] 通过

数值实验的方法研究了具有一维周期性亚波长窄

而深狭缝的金属光栅结构的共振透射现象, 发现诱

导光共振透射存在两种物理机制, 除了激发耦合表

面等离激元增强透射以外, 光也可以通过耦合狭缝

中所支持的波导共振模式增强穿透. 翌年, Went

等 [111] 采用金属/介质 (空气)周期性堆叠的方法制

备了深窄狭缝的金属光栅结构, 并在微波波段观察

到了系列共振透射峰, 该系列透射峰的产生机理是

由于上述两种机制共同作用的结果, 电磁波入射到

样品表面激发表面等离激元, 再与狭缝法布里-珀

罗 (Fabry-Pérot, FP)波导模式耦合共振形成高透

射. 数年后, Ruan等 [112] 运用数值模拟结合理论分

析展示了该波导共振模式辅助下的高透射现象与

结构的周期性质无关, 从而揭示了该现象的局域共

振本质. Lee等 [104] 采用了随机排布的矩形孔和长

方形狭缝阵列结构在实验上观察到了太赫兹波段

由局域共振诱导的共振透射现象.

增强透射现象也可以由激发微结构所支持的

特殊“形状共振”模式所产生. 2003年, Wen等 [101]

在实验上观察到具有分形孔隙结构的金属圆盘在

红外波段具有多带高透射的现象, 而这一现象主要

归因于这些孔隙所能支持的自相似多重形状共振.
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图 6    (a) 上图为周期性亚波长金属薄膜的扫描电子显微镜图 , 下图是厚度为 200 nm的银薄膜的正入射条件下的零阶透射谱

(周期为 900 nm, 孔直径为 150 nm)[5]; (b)上图为周期性亚波长金属薄膜的正入射透射照片, 下图为三种不同几何结构孔阵列的

透射谱, 其中蓝线、绿线和红线所对应的周期分别为 300, 450和 550 nm, 孔的直径分别为 155, 180和 255 nm, 而它们的透射峰值

分别为 436, 538和 627 nm[6]

Fig. 6. (a) Top panel is sample picture of an optically thick metal films perforated with a periodic array of subwavelength apertures,

bottom panel is zero-order transmission of 200 nm thick Ag film (periodicity of air holes 900 nm; hole diameter 150 nm) at normal

incidence[5]; (b) top panel is normal incidence transmission images for subwavelength holes, bottom panel is normal incidence trans-

mission spectra for three square arrays of subwavelength holes. For the blue, green and red arrays, the periods were 300, 450 and 550 nm,

respectively, the hole diameters were 155, 180 and 225 nm and the peak transmission wavelengths 436, 538 and 627 nm[6]. 
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这样的局域共振所展现出的深亚波长特性和多带

响应使得它们在人工亚原子设计中具有优势, 而且

可以应用于不同的频段 [102]. 类似的高透射现象也

可以由其他类型的孔隙结构所实现.

上述各类增强透射物理机制新颖, 让我们对该

类现象有了全新的认识. 但是由于这些现象本质上

都与“共振”有关, 因此通常会表现出带宽窄、偏振

选择、入射角度敏感等特征, 并且在实际应用中可

能会带来不便. 2010年, Huang等 [105] 研究发现一

维周期性亚波长窄而深狭缝的金属光栅结构, 如

图 7(a)所示. 当 TM波以大角度斜入射到该结构

表面时 , 会呈现超宽带高透射现象 .  2011年 ,

Alù等 [113] 指出这种斜入射超宽带透射现象的物理

根源是这样特殊条件体系的等效阻抗与空气阻抗
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∥图 7    (a) 左图为斜入射条件下导电光栅的光透射的示意图, 其中   和   分别为 Ein 在表面和侧壁上的投影, 右图为不同周期

下的金属光栅的透射率, 内置图为周期为 10 µm时的光栅结构的反射图 [105]; (b) 左图为光栅结构的光学照片, 其中右上方插图为

截面图, 右图为实验测量的太赫兹波段的角分辨透射谱 [100]; (c) 左图为金属光栅结构的几何示意图, 右图为为实验测量的微波波

段的角分辨透射谱 [103]

Ein
w

Ein
∥

Fig. 7. (a) Left panel is light transmission through conducting gratings, oblique incidence under the flat transmission condition,  

and    are the projections of Ein onto the surface and the slit wall, respectively, right panel is transmission spectra of a gold grating

of different periods and the incidence angle is 84°, the inset shows the reflectivity for period of 10 µm[105]; (b) left panel is optical image

of the grating, the insert shows the cross section, right panel is experimentally measured angular transmission spectra of the gold

gratings in THz region[100]; (c) left panel is geometry of the metal grating, right panel is experimentally measured angular transmis-

sion spectra of the metal gratings in microwave region[103]. 
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适配, 即满足阻抗匹配条件, 是一种非共振式的高

透射现象, 这个超宽透射的斜入射角被类比为等离

激元布鲁斯特角 (plasmonic Brewster angle). 上

述理论预言很快得到了证实. 2012年, Fan等 [100]

和 Aközbek等 [103] 各自报道其实验上分别在太赫

兹 (如图 7(b)所示 )和微波波段 (如图 7(c)所

示)观察到了上述斜入射超宽带透射现象.

2013年, Fan等 [114] 再次提出该超宽带透射效

应可以用于抑制太阳能电池表面的反射, 与上述工

作不同的是, 他们在电池表面设计了二维金属立方

体阵列结构 (见图 8(a)), 计算结果显示对于超宽波

段的近红外 (800—2000 nm)入射光, 在大角度入

射的条件下可有效降低反射增强透射, 且与偏振无

关, 结果如图 8(b)所示. 通过数值模拟技术分别计

算了透射峰 1020 nm和 1600 nm处的电磁场分

布, 如图 8(c)所示, 当入射光以 0º角 (正入射)时,

电场分布呈现驻波形态, 表明在该条件下引起高透

射的主要原因是 FP共振; 当入射角为 68°时, 体系

同样具有很高的透射, 但从透射峰处的场强分布

图 (见图 8(d))看并没有表现出很明显的共振特性,

而且此时金属狭缝内的电场强度要比 FP共振条

件下的电场强度小得多, 也就是说, 该阵列结构不

但可以有效地降低体系的反射, 而且还能够抑制金

属结构在整个吸收内所占的权重, 从而提升太阳能

电池的有效吸收率. 

4   基于超构材料的电磁波减反增透
方法

电磁超构材料是指对电磁波具有特殊响应的

由亚波长人工谐振微结构按照特定的排列方式组

合而成的复合材料 [10−15]. 其所表现出来的等效介

电常数和等效磁导率原则上没有取值限制, 可以独

立地取任意值, 甚至可同时为负值, 远远超出了自

然界中常规材料所能覆盖的范围, 从而极大地增强

人们对电磁波的调控能力.

自然界中材料的介电常数和磁导率取值范围

有限 [14], 这一条件极大地束缚了人们对于电磁波

调控的能力. 为了解决这一难题, 科学家们试图通

过设计人工微结构来填补自然界材料介电常数和

磁导率在取值范围内的空白. 1996年, Pendry等 [10]

提出通过亚波长的金属网格结构实现低频段的电
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图 8    (a) 氧化硅衬底上生长金属立方体阵列的结构示意图; (b) 在入射角分别为 0°和 68°时, 计算得到的透射谱, 其中几何结构

为 dx = dy = 320 nm, wx = wy = 80 nm, h = 320 nm, ns = 1.47; (c), (d) 金属立方体与氧化硅衬底结构中心位置的电场 (|E|2)分布

的截面图 (c)入射角为 0°, 此时入射波长为 1020 nm, (d) 入射角为 68°, 此时入射波长为 1600 nm时 [114]

Fig. 8. (a)  Schematic  of  metallic  cuboids  on a  glass  substrate;  (b)  calculated transmission spectra  under  incidence  of  0°  and 68°,

dx = dy = 320 nm, wx = wy = 80 nm, h =320 nm, and ns = 1.47; (c), (d) the cross-sectional distribution of electric fields (|E|2) at

the center of the cuboids (y = 120 nm): (c) q = 0° at l = 1020 nm; (d) q = 68° at l = 1600 nm[114]. 
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共振响应, 从而构造出了一种介电常数较小的人工

材料. 1999年, Pendry等 [11] 又提出通过亚波长的

金属双开口环结构实现高频段的磁共振响应, 从而

构造了在某一频率拥有负磁导率的人工材料 .

2000年, Smith等 [12] 通过将两种结构相结合的方

式, 构造出了同时拥有负介电常数和负磁导率的材

料 , 并且提出了微波波段的负折射的实验设计 .

2001年, Smith等 [13] 将以上的电磁共振结构相结

合进行周期性的排列, 首次在实验上实现了微波波

段的负折射现象.

近年来, 人们相继发现和提出了与超构材料有

关的众多奇异电磁波调控现象和有趣的应用, 如负

折射 [12,13,115−124]、超棱镜 [125−129]、电磁隐身 [130−134]、

偏振调控 [135−138] 及增强电磁波吸收 [139−152] 等. 本

节简要回顾基于人工超构材料的电磁波减反增透

相关研究工作.

在第 3节中我们讨论到材料的高导电性和高

透光性通常是一对矛盾体. 让高导电不透光的金属

材料保持高导电性同时具有高透光性十分重要. 针

对这一科学问题, 早在 2005年, Zhou等 [153] 报道

了一个基于超构材料理念的解决方案. 与利用表面

等离激元诱导高透隧穿、FP共振穿透等方法不同

的是, Zhou等的方法无需在不透明的金属材料开

凿小孔、沟槽等微结构, 而只是在一块平整金属薄

膜 (e2 < 0)的两侧贴附具有特定光学性质的超表

面结构 (e1 > 0)组成 ABA三明治型结构体系就

可以实现高透光性, 如图 9(a)所示. 通过严的格理

论分析揭示, 该体系完美透射需满足如下条件:  (
k1
k0

− k0
k1

)
2tan (k1d1)−

(
α2

k0
+

k0
α2

)
tanh (α2d2)

−
(

k21
α2k0

+
α2k0
k21

)
tan2 (k1d1) tanh (α2d2) = 0,

(1)

kj =
√
εjω/c k2 = iα2其中   而   , dj 表示第 j 层的厚

度. 等式的前两项分别表示 A层和 B层单独散射

的贡献, 而第三项表示整个体系多重散射的贡献.

(1)式表明, 即使中间金属层和两侧的超材料层独

自都具有很高的反射率, 但如果来源于单层的散射

之和与整个体系的多重散射能够相互抵消, 电磁波

将能无障碍完美地穿透该结构. 为了证明这一理论

预言, 如图 9(b)所示, Zhou等基于超构材料理念,

在微波波段设计利用金属网格结构模拟介电常数

小于零的金属薄膜 B层, “工”字型人工谐振微结

构模拟介电常数大于零的介质 A层, 全波数值模

拟仿真与微波实验结果皆显示 , 单独的 A层或

B层在频率 3—4 GHz范围内都不是透明的, 但将

二者组合在一起形成ABA结构, 电磁波 (3—4 GHz)

可近乎完美地透过该体系. 这项工作给了人们很大

的启发, 基于散射相消原理实现电磁波透明金属的

想法很快就推广到不同的频段 [145,154−158].

2008年, Thoman等 [159] 利用化学沉积方法在

单晶硅衬底表面生长一层金属薄膜层, 原子力显微

镜图片 (见图 10(a)上图)显示该金属薄膜没有成

膜而是呈现纳米 (平均直径约 20—30 nm)团簇岛

状结构 . 图 10(a)下图测试结果显示 , 该体系在

0.2—2.2 THz宽波段范围内反射率降至 1%以下,
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图  9    (a) 通过有效媒质理论计算出来的高透射频段的

ABA结构内的磁场分布图; (b) 实验测量 (圆圈)与计算得

到 (实线)的实际 ABA结构样品的透射谱 , 插图为遵循超

构材料的基本精神构造的等效 A, B材料的结构示意图, 其

中金属网格和“工”字型分别代表在微波波段具有负介电

常数 e 的 B材料与正介电常数 e 的材料 [153]

Fig. 9. (a) Normalized magnetic field distribution inside the

ABA structure at the high transmission frequency obtained

by effective medium level calculation; (b) measured (circles)

and  calculated  (lines)  transmission  spectra  of  a  practical

ABA sample, following the spirit of metamaterials, the sub-

wavelength metallic mesh structures and H-shaped resonators

(inset) are adopted to realize respectively the desired B layer

with negative e and A layers with positive e at the working
frequencies[153]. 
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该结果优于利用体金属薄膜减反的最好结果 (约

5%). 究其物理本质, 基于等效媒质理论, 发现该纳

米团簇岛状结构薄膜与体材料相比不但电导率的

实部可调, 而且其虚部可做到近乎为零 (在该太赫

兹频率范围, 空气 (nair = 1.0)与硅 (nSi = 3.42)的

折射率都为实数, 而且近似为常数), 因此该金属岛

状结构薄膜能够使得整个体系更好地满足阻抗匹

配条件, 从而达到更优的减反效果. 不过, 该方法

的缺点是微结构大小难以精确控制, 薄膜的品质和

重复性难以保证. 2013年, Ding等 [160] 利用光刻微

加工技术在单晶硅衬底上制备一层深亚波长超薄

铬金属光栅 (周期 10 µm, 厚度 20 nm, 占空比 0.35),

并发现该结构对超宽带太赫兹波 (0.06—3.00 THz)

的反射同样可以起到有效的抑制作用 (如图 10(b)

所示). 不过, 因狭缝型光栅结构本身是各向异性

的, 因此减反增透对入射光的偏振也有选择性. 针

对这一问题, 翌年, Ding等 [161](见图 10(c))再次提

出并实验证明了采用深亚波长正方形金属网格结

构超表面可实现与偏振无关的超宽带太赫兹波的

减反.

Thoman等和 Ding等提出的方法虽然可以非

常有效地降低宽频段的太赫兹入射波的反射, 但是

同时金属减反结构对电磁波也会有很强的吸收并

引起损耗, 因此体系的透射率并不是很高. 2009年,

Zhang等 [162] 将超构材料结构与传统双层膜减反方

法相结合不但可以有效地抑制反射 (如图 11(a)所

示), 而且也实现了宽波段太赫兹波的增强透射的

效果, 实验与数值模拟结果显示在 0.56—1.56 THz
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图 10    (a) 上图为太赫兹脉冲通过存在/不存在减反层硅衬底的示意图, 与实验测试一致; 中图为化学沉积方法生长的金薄膜;

下图为太赫兹时域光谱仪测得的透射信号 [159]; (b)上图为太赫兹测试实验示意图; 中图为铬金属光栅的扫描电子显微镜图; 下图

为正入射条件下的太赫兹时域光谱仪测得的透射谱 [160]; (c) 上图为太赫兹测试实验示意图; 中图为铬金属正方形网格结构的扫

描电子显微镜图; 下图为正入射条件下的太赫兹时域光谱仪测得的透射谱 [161]

Fig. 10. (a) Top panel is illustration of Terahertz-pulse propagation through the uncoated and coated silicon substrate, as measured

in our experiment, middle panel is AFM images of a chemically deposited gold film, bottom panel is Terahertz time-domain spectro-

meter (TDS) transmission signals[159]; (b) top panel is schematic diagram of the THz measurement, middle panel is SEM picture of a

Cr grating on Si, bottom panel is THz TDS transmission signals under normal incidence[160]; (c) top panel is a schematic of the THz

measurement, middle panel is SEM picture of a Cr mesh on Si, bottom panel is THz TDS transmission signals under normal incidence[161]. 
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波段范围内透射率高达 90%, 见图 11(b). 该方法

的缺点是对于多层膜减反技术而言, 每层材料的介

电常数通常都有特定的要求, 因此受制于材料本身

的物理光学性质.

2010年, Chen等 [163,164] 报道了基于超构材料

干涉相消 (相长)实现太赫兹波减反 (增透)的原创

性工作. 如图 12(a)所示, 超构材料减反膜由上到

下共分为三层, 即金属微结构层/介质层/金属微结

构层 . 顶层是金开口谐振环阵列结构 (split-ring

resonators, SRR), 底层为金网格 (mesh)结构, 中

间层为通过旋涂及加热固化方法制备的厚度约为

13 µm的聚压胺介质层 (dielectric spacer). 将该超

构材料减反膜制备在砷化镓 (介电常数 eGaAs =

12.7)衬底之上, 可以降低电磁波从空气入射到砷

化镓界面的反射. 图 12(a)展示的是该样品透反射

谱曲线, 结果显示在入射波频率为 1.2 THz处反射

率低至 0.32%, 而透射率高达 90%. 与无超构材料

减反膜体系相比观测到高达约 30%的透 (反)射率

变化 (相同条件下砷化镓衬底透、反射率分别为

32%和 68%). 理论分析表明, 顶层金属开口谐振

环阵列结构和底层金属网格结构可等效为阻抗可

调谐且厚度近零的界面, 这些等效界面 (空气/介

质层之间的等效界面和介质层/衬底之间的等效界

面)对于反射波和透射波的振幅和相位具有很强调

控能力. 整个超构材料减反系统类似于一个非对称

的 FP谐振腔, 当一束电磁波入射到该体系后, 将

发生多次反射和折射, 最终反射 (透射)谱是所有

反射 (透射)光线干涉叠加的结果. 这一点与传统

金属/介质/金属型超构材料通常利用磁共振的工

作机理完全不同.

Chen等的工作开拓了人们利用超构材料设计

减反增透膜的思路, 特别是超构材料的光学性质主

要取决于人工微结构单元对电磁波的响应, 其工作

波段可根据需求调节, 通过精确的设计可在不同的

频段实现对电磁波/光波减反增透 [165−169]. 其中特

别值得介绍的是, 2013年 Kabiri等 [170] 提出了介

质覆盖层 (superstrate)加超构表面 (原文称金属

纳米天线)的复合减反结构. 体系之所以可以有效

地降低反射, 是因为多重反射光之间干涉相消的存

在, 如图 12(b)所示, 图中光线颜色表示光的相位

变化, 而粗细则表示光的强度的变化. 光在空气/

介质覆盖层界面和介质覆盖层/超构表面界面之间

发生多次反射, 在每一轮光程中, 光的相位与强度

改变与电磁波在介质覆盖层的传播过程和埋在介

质层与衬底之间的金属纳米天线的相互作用密切

相关. 当电磁波与埋在中间的金属纳米天线超构表

面结构相互作用时, 将在特定频率产生共振 (共振

频率由组成超构表面微结构的几何性质与金属材

料以及衬底材料所共同决定的), 并引起电磁波的

振幅和相位发生强烈变化 (其原理与 Chen等 [163,164]

提出等效界面类似). 为了满足干涉相消条件以降

低反射, 可通过纳米天线微结构的选取和排布方式

来进行有效调节. 该工作系统地研究了各种不同形

状的纳米金属结构按照不同排布方式埋入介质覆

盖层与衬底材料之间体系的透反射行为. 具体细节

感兴趣的读者可参与参考文献 [170].

微结构超构表面嵌埋在介质覆盖层和高反射

的材料之间, 利用多光束干涉的方法可以实现减反

增透的效果, 将超构表面置于介质层之上, 通过精

巧地设计同样也可以基于干涉的原理起到降低反

射增强透射的作用. 2014年, Zhang等 [171] 首次报

道了这样一个超构表面中红外减反膜. 如图 12(c)

所示, 顶层设计为厚度 60 nm的金十字架形共振

体阵列, 在顶层与高反射锗 (nGe = 4)衬底之间生
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图 11    (a) 人工复合介质结构的示意图; (b)存在减反层的石英盘的透射谱 [162]

Fig. 11. (a) Basic structure of the artificial dielectric; (b) transmission of the complete ARC quartz plate[162]. 
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nMgF2 = 1.32长了一层厚度为 520 nm的氟化镁 (  )

薄膜. 实验结果显示, 具有超表面减反结构的体系

与单纯锗衬底相比, 反射率由 36%下降到了 5%,

而透射率则由 64%提高到了 94.9%. 这种减反方
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图 12    (a) 左图为超材料减反层中干涉模型以及相关变量, 中图为超材料减反层的结构示意图, 右图为正入射条件下实验测得

的反射谱与透射谱 [163]; (b) 左图为覆盖介质层下埋入金属纳米结构的减反机理示意图, 中图为方块天线结构的 SEM图, 展示了

四层结构 , 分别为 L1刻蚀有图案的衬底、L2嵌入式纳米金属天线结构、L3覆盖介质层为 100 nm的多晶硅、L4覆盖介质层为

500 nm的多晶硅, 右图为实验测得的反射谱 [170]; (c) 左图为超表面减反结构中的多重反射的示意图, 中图为锗衬底上的超表面减

反结构示意图, 右图为金十字架共振体的数值模拟计算 (虚线)和实验测量 (实线)的透射谱 (T)与反射谱 (R), 其中内置图单元

结构的 SEM图 [171]

Fig. 12. (a)  Left  panel  is  illustration  of  interference  model  of  the  metamaterial  antireflection  coating  and  associated  variables,

middle panel is schematic design of the metamaterial antireflection coating, right panel is experimentally measured reflectance and

transmittance under normal incidence.[163] (b) Left panel is schematic of antireflection mechanism, middle panel is SEM images for

square nanoantennas. SEM images demonstrate the following four layers: L1, patterned substrate; L2, embedded nanoantennas; L3,

covered amorphous  silicon layer  (100 nm);  and L4,  covered amorphous  silicon (500 nm).  Right  panel  is  measured reflectance  for

square nanoantennas[170]. (c) Left panel is schematic of multireflection within the metasurface antireflection structure, middle panel:

is schematic of the metasurface antireflection coating on a germanium substrate, right panel is experimentally measured and nume-

rically simulated metasurface antireflection performance, the optical reflectance (R) and transmittance (T) spectra at normal inci-

dence are plotted as solid curves for experiments and dotted curves for simulations. Insets: SEM images of the unit cells[171]. 
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法与上述工作在原理上类似, 通过改变微结构的几

何尺调节其在界面处的等效阻抗, 从而可以调控多

重反射/透射光的振幅与相位, 以满足干涉相消或

相长的要求, 从而最终达到了减小反射/增强透射

的效果.

无论是 Chen等早期提出的多层超构材料减

反膜, 还是上述后续各类基于单层超构表面的减反

体系都有一个相同的缺点, 即工作波长范围较窄.

其主要原因是这些工作只针对单一波长进行优化

设计使其满足干涉相消/相长条件, 因而只获得窄

带宽的减反增透效果. 2017年, Huang等 [172] 提出

了新型双层超构表面减反膜. 与之前的设计不同的

是, 该减反方法没有在目标减反材料表面上制备减

反结构而是先对其进行刻蚀, 利用刻蚀出来的上下

表面的空间错位来形成两个等效界面的. 如图 13(a)

所示, 首先利用先进的微纳加工工艺 (紫外光刻技

术或者电子束曝光技术)在硅衬底上制作十字架图

案, 再利用反应离子刻蚀 (RIE)方法在硅衬底表面

刻蚀形成突起的十字枕结构, 接着采用高定向电子

束 (e-beam)沉积方法在十字枕的上表面和错位形

成的十字孔结构的下表面上蒸镀一层 30 nm的金

膜, 且保证凸起十字枕结构的侧壁上没有金薄膜.

由此金属十字架阵列结构构成上超构表面, 十字孔

阵列结构为下超构表面, 而十字枕与空气间隙共同

组成等效中间介质层. 通过调节十字架的几何参数

与十字枕的刻蚀深度可以有效调控上下两个表面

反射/折射光的相位与强度. 而且有趣的是, 通过

优化设计可使两个不同的波长同时满足相干条件,

实现双波长减反增透. 进一步经过精确调控可使双

波段交叉重叠在宽波段范围内做到降低反射增强

透射. 为了证明这个想法, 他们分别在中红外和太

赫兹波段设计和制备了样品. 图 13(b)和图 13(c)

分别展示的是中红外和太赫兹波段的样品数值模

拟仿真与实验测量的透、反射谱曲线. 由图 13(b)

可知, 太赫兹结果显示在 0.719—0.952 THz频率

范围内透射率大于 87%, 反射率低于 3%. 在 0.9 THz

附近, 透射率达到最大值, 峰值高达 92%. 红外结

果显示透射率大约 85%, 反射率低于 5%可覆盖

从 5.34—6.83 µm宽波段范围 (见图 13(c)). 除了

空间错位的双层超表面可以实现宽带的减反以外,

Zhao等 [173] 在 2018年提出随机排布的超表面结构

在微波波段也实现了宽带减反. 该结构由两种不同

的结构单元在同一平面内进行随机排布而构成, 其

中这两个结构单元反射的电磁波振幅相近相位相

差 180°从而形成了干涉相消的效果, 起到了减反

的作用. 
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图 13    (a) 上图为双层超表面减反层的十字枕结构单元示意图, 每个单元由顶层的金的十字架共振体、底层的金十字槽和硅的

十字枕三部分构成, 下图为十字枕结构单元 SEM假色 (false-colored)图 (比例尺: 50 µm); (b) 中红外波段双层超表面结构的透射

和反射谱的模拟计算值与实验测量值; (c) 太赫兹波段具有不同十字长度 L 的双层超表面结构对应的透射谱和反射谱的实验测

量值 (右侧); (b), (c)图中由小点构成的线是裸硅片的透射谱和反射谱 [172]

Fig. 13. (a) Top panel is unit cell schematic of the bilayer metasurface structure consisting of top gold cross resonator, bottom gold

cross-slot, and silicon cross-pillar, bottom panel is false-colored SEM image of the unit cell (scale bar: 50 µm); (b) bilayer antireflec-

tion metasurface at mid-infrared wavelengths, measured reflection and transmission spectra; (c) bilayer antireflection metasurface at

THz wavelengths, reflection and transmission measured in experiments for three different values of cross-length L; (b) and (c) dot-

ted lines are reflection and transmission for a bare silicon surface[172]. 
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5   结论与展望

光学系统中由于界面反射所引起的能量损失

问题不能忽视. 长久以来, 减反结构的设计一直是

各种高性能光学、光电器件的研究热点之一. 本文

从传统的减反方法, 如单层、简单多层介质膜和梯

度渐变介质减反膜出发, 简要介绍了这些方法的基

本工作原理及各自的优缺点, 侧重回顾了表面等离

激元、超构材料等新型人工微结构材料在光学减反

增透领域的若干新思路. 传统的减反技术手段因自

然材料性质及减反原理 (通常要求减反介质膜很

厚)的限制在长波波段 (如长波红外、太赫兹、微波

等)难以适用. 以表面等离激元、超构材料为代表

的亚波长人工微结构材料其光学性质主要决定于

人工微结构单元及其排列方式, 且其工作波长不受

限制可在任意波段按照需求进行设计, 为降低电磁

波反射增强透射 (特别是长波波段)提供了新的技

术途径. 不过需要指出的是, 虽然人工微结构电磁

波减反技术取得了很重要的进展, 但更多的还只是

聚焦在降低光学器件界面间的反射, 关乎到 (光电

器件中)电磁波能量的高效转化与利用有待进一步

研究. 譬如, 一方面, 人工微结构材料通常采用的

是金属与介质材料组合体系, 虽然可以实现极佳的

减反效果, 但电磁波能量同时也不可避免地会转化

为焦耳热而被无效地损耗掉, 因此如何平衡减反与

减反材料体系的吸收是一个不可忽视的问题; 另一

方面, 即使微结构材料对电磁波的吸收可以忽略不

计, 但被增强穿透部分的电磁波是否能充分高效地

被有限厚度的半导体吸收层所吸收并转化可收集

的光生载流子仍然是个疑问. 此外, 微结构材料减

反层与半导体吸收层之间的光电耦合联系如何, 能

量分布的形式及其中基本物理规律是什么等, 这些

问题都需要深入研究.
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Abstract

When light passes through an interface between two media with different refractive indices,  part of  light

energy is reflected and thus causes an inevitable optical reflection. Optical anti-reflection is of great importance

for applications in a wide range such as solar cells, optical lenses, infrared sensors, and photo-detectors, which

has  long  been  a  research  topic  in  the  fields  of  optical  systems  and  optoelectronic  devices.  In  this  article,  the

recent research progress of the optical anti-reflection based on subwavelength artificial engineering materials is

reviewed. Having made a brief review of conventional anti-reflection methods, we focus on the overview of the

newly  developed  techniques  for  optical  anti-reflection,  such  as  eliminating  reflection  by  exciting  the  localized

surface plasmons, the enhancement of transmission induced by the excitation of propagating surface plasmons,

making metals transparent by the help of metamaterials, and the reduction of anti-reflection in long wavelength

infrared  and  terahertz  spectral  ranges  by  using  metasurfaces.  Compared  with  the  conventional  anti-reflection

methods,  the  new technique  usually  does  not  suffer  the  limitation  of  material,  and it  benefits  from enhanced

light absorption and wide incidence angle response. The new technique also enables the design of anti-reflection

over wide or a multiple wavelength band. Finally, the future opportunities and challenges for further developing

the subwavelength artificial engineering microstructures in optical anti-reflection are also predicted.
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

石墨烯等离激元增强红外光谱*

吴晨晨 1)2)    郭相东 1)2)    胡海 1)2)    杨晓霞 1)2)†    戴庆 1)2)‡

1) (国家纳米科学中心, 中国科学院纳米科学卓越创新中心, 北京　100190)

2) (中国科学院大学, 材料与光电研究中心, 北京　100049)

(2019 年 6 月 11日收到; 2019 年 7 月 13日收到修改稿)

红外光谱能够精准反映分子振动的信息, 是表征材料成分和结构的重要手段. 但是纳米尺度材料与微米

尺度红外光波长之间约三个数量级的尺寸失配导致两者之间相互作用十分微弱, 无法直接进行红外光谱表

征. 因此如何获得微量纳米材料的红外光谱信息成为了近年来红外光谱领域面临的关键挑战. 等离激元能够

将光场压缩实现局域光场增强, 从而增强光与物质的相互作用. 其中石墨烯等离激元因其具有高光场压缩、

电学动态可调和低本征衰减等优点, 为表面增强红外光谱提供了重要的解决方案. 本文首先从不同材料体系

出发介绍了红外等离激元, 在此基础上从石墨烯的基本性质出发总结石墨烯等离激元及其在表面增强红外

光谱上的优势 , 并重点介绍了石墨烯等离激元增强红外光谱的最新进展和应用 , 包括单分子层生物化学探

测、气体识别和折射率传感等. 最后对石墨烯等离激元增强红外光谱的下一步发展方向和应用前景进行了

展望.

关键词：石墨烯, 等离激元, 表面增强光谱, 红外光谱

PACS：81.05.ue, 71.36.+c, 78.30.–j, 73.20.Mf 　DOI: 10.7498/aps.68.20190903

 

1   引　言

红外光谱 (infrared spectroscopy)探测分子振

动和振动-转动能级跃迁的特征红外吸收, 是鉴别

材料成分和结构的重要手段. 红外光谱可以广泛应

用于固态、液态或气态样品的快速及无损检测, 在

化学、物理、生物、医学和国防安全等领域具有重

要和广泛的用途 [1,2]. 随着纳米科学和技术的发展,

对微量纳米材料甚至单分子成分和结构鉴定的需

求日益迫切. 然而中远红外光波长 (4—25 μm)与

纳米尺度物质 (< 10 nm)尺寸上的不匹配导致红

外光与分子的相互作用非常弱, 致使传统红外光谱

方法无法探测微量纳米材料的分子振动模式 [3−5].

表面等离激元能够压缩自由空间光波长, 增强

光与物质的相互作用, 为实现微量纳米材料的红外

光谱检测提供了解决途径. 表面等离激元是导体表

面自由电荷的光频集体振动, 其波长远小于自由空

间光波长, 且在材料表面获得强度远高于自由空间

光强的强局域电磁场. 当分子处在该强局域电磁场

时, 分子的红外光谱响应将得到增强, 进而提高红

外光谱的检测灵敏度 [3,6,7]. 早在 1980年, Hartstein

等 [8] 就发现吸附在 Ag纳米颗粒上的对硝基苯甲

酸、苯甲酸以及 4-吡啶甲酸单分子膜的红外吸收都
 

*  国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB932400)、国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0201600)、国家自然科学基金 (批
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增强了 20倍 , 由此首次提出表面增强红外吸收

(surface  enhanced  infrared  absorption,  SEIRA)

这一概念. 随后, 研究人员不断探索提高表面增强

红外光谱灵敏度的方法, 包括构筑等离激元共振结

构以提高局域光场强度和匹配分子的共振吸收峰

位置、探索除金属以外的其他等离激元材料以解决

金属等离激元不能动态可调的难题等. 多种表面等

离激元材料包括半导体如 Si, Ge, InAs和 InSb等,

低维纳米材料如石墨烯和碳纳米管等, 拓扑绝缘体

和超导体等的中红外波段等离激元被深入研究, 并

探索其在表面增强红外光谱领域的应用 [3,9−11]. 在

目前所有已研究的材料中, 石墨烯等离激元因其高

光场压缩、动态可调和低本征损耗等优异性能, 在

表面增强红外光谱领域表现出了重要的应用潜力,

近年来推动该领域快速发展.

石墨烯是一种 sp2 杂化的半金属材料, 具有电

学动态可调的载流子浓度和高的室温载流子迁移

率 [12]. 这些性质使其等离激元具有高光场压缩 (自

由空间光波长可被压缩超过 100倍)、高度增强的

局域电磁场 (增强倍数可超过 5个数量级)、动态可

调的光谱响应及低的本征损耗等优异性质 [13,14]. 经

过近十年的发展, 石墨烯等离激元的研究在理论和

实验上都取得了重要成果 .  2007年 ,  Hwang和

Das[15] 通过随机相位近似理论 (random  phase

approximation, RPA)得到了石墨烯等离激元的

色散关系 . 2011年 , Wang课题组 [16] 利用石墨烯

微米条带首次实验验证了石墨烯等离激元的色

散关系. 2012年, Koppens课题组 [17] 利用散射型

近场光学显微镜 (scattering  scanning  near-field

optical microscopy, s-SNOM)在实空间直接观测

到 6H-SiC基底的石墨烯等离激元模式分布, 并实

现了等离激元模式的开关; 同年, 美国加州大学的

Basov课 题 组 [18] 利 用 s-SNOM也 直 接 得 到

SiO2 基底的石墨烯等离激元的实空间图像 .

2013年, Avouris课题组 [19] 实验上解释了石墨烯

等离激元的衰减机制; Atwater等 [2]在 15 nm宽的

石墨烯纳米条带上观察到近 100倍的红外光波长

压缩比, 体积压缩比约 106. 随后多个课题组深入

研究了石墨烯等离激元的性质, 如衰减模式 [19]、非

线性效应 [20] 及与声子的耦合模式 [21]等, 并在此基

础上进行了不同的等离激元器件设计, 如等离激元

波导 [22]、光电探测器 [23]、调制器 [21]、红外传感器 [24] 等.

石墨烯等离激元在表面增强红外光谱领域展

现出广阔的应用前景, 例如生物化学传感、疾病诊

断、环境安全等. 近年来, 石墨烯等离激元增强红

外光谱领域在理论和实验上都取得了关键的研究

进展, 因此对石墨烯等离激元增强红外光谱领域的

发展进行系统的总结和讨论具有重要意义. 本文首

先比较了不同红外等离激元材料的性能, 介绍了石

墨烯等离激元的性质和石墨烯等离激元增强红外

光谱的优势; 然后重点总结了近年来石墨烯等离激

元增强红外光谱在分子指纹探测 [25,26]、气体识别 [27]、

分子振动模式识别 [24] 和折射率传感 [28,29] 等应用上

的重要进展; 最后对其未来研究方向及应用前景进

行了展望. 

2   红外表面等离激元材料

为了实现微量纳米材料的高灵敏红外光谱探

测, 获得高性能的红外表面等离激元材料至关重

要. 材料的载流子迁移率和载流子浓度决定了等离

激元材料的欧姆损耗和辐射阻抗, 是影响红外等离

激元局域场增强的重要参数. 图 1总结和比较了目

前已知的等离激元材料的性质, 包括金属 (Au, Ag,

Al,  K,  Na,  Al,  Pt,  Pb,  Pd和 Ti)、 半 导 体

(In2O3/SnO, ZnO, Ge, Si, III—V族和 SiC)、石墨

烯、拓扑绝缘体 (HgTe和 Bi2Se3)以及超导体

(YBa2Cu3O7－d)的载流子迁移率和等离子体响应

频段. 红外表面等离激元材料要求其等离激元共振

频率大于自由空间光频率. 但是当等离激元共振频

率远大于自由空间光频率时, 会导致辐射阻尼的增

大. 从宏观情形上看, 等离激元辐射阻抗可以等效

为载有交变电流的偶极子天线的辐射阻抗, 图 1上

方绘制了石墨烯、半导体和金属天线的典型尺寸及

其与辐射阻抗的关系. 金偶极天线长度与自由空间

光波长同量级, 用半波天线的辐射来表示, 具有高

的辐射阻抗; 而石墨烯和半导体天线长度远小于自

由空间光波长, 因此它们的辐射阻抗很小. 但是半

导体由于其载流子迁移率较低导致的本征欧姆损

耗不能忽略. 表 1对红外等离激元材料的载流子迁

移率、可调性、局域能力以及品质因子进行了总结

与比较.

金属等离激元最早被应用于表面增强红外光

谱领域, 可以追溯到 1980年, 金和银纳米颗粒被

发现可以显著增强单分子膜的红外吸收 [8]. 随后多

种金属薄膜和共振结构被设计用于实现表面增强
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红外光谱探测. 虽然金属等离激元共振频率主要分

布在可见及紫外波段, 但是通过设计不同光频天线

结构, 也能实现红外波段的金属等离激元共振增

强 . 贵金属 Ag和 Au具有较低的光学损耗 [49,50],

是最常使用的红外表面等离激元材料. 然而 Ag在

空气中极易被氧化, 影响了其等离激元器件的稳定

性. Au具有优异的化学稳定性, 是一种高性能的

红外表面等离激元材料. 2008年, Kundu等 [51] 设

计的金纳米壳结构实现了红外表面等离激元

104 的场增强因子; 2015年, Brown等 [52] 通过设计

扇形金纳米天线/SiO2/金反射层结构实现了十八

烷硫醇的红外增强探测, 场增强因子高达 105. 整

λp = 2π/q′

表 1    比较红外等离激元材料金属、半导体、超导体、拓扑绝缘体、石墨烯及碳纳米管的载流子迁移率、可调性、局域能

力以及传输距离; 等离激元波矢可以表示为 q = q'+ iq'', q'为等离激元波矢实部, q''为等离激元波矢虚部; lp 为等离激元

波长,   ; 局域能力 lIR/lp, lIR 为自由空间光波长; 品质因子 Q = q'/q''[30]

λp = 2π/q′

Table 1.    Comparing carrier mobility, adjustability, confinement ratio, and propagation length of SEIRA materials (metal,

semiconductor, superconductor, topological insulator, graphene, and carbon nanotube). Plasmon wave vector q = q'+ iq'', the

real part q' is used to define plasmon wavelength    , and the imagine part q'' is used to define propagation length

Lp=1/(2q''). Confinement ratio = lIR/lp, lIR free space wavelength, and quality factorQ = q'/q''[30].

红外表面等离激元材料 载流子迁移率cm2/(V·s) 可调性 局域能力lIR/lp 品质因子

金属(如Au, Ag)[31,32] ～100—102 [33] 电学不可调 <5[34] <36[30]

半导体(如Ge, ITO)[35,36] ～100—103[36] 电学可调 <10[30] <37[30]

超导体(如FeSe)[37,38] ～104[39]* 电学可调 — —

拓扑绝缘体(如Bi2Se3)[40,41] ～104[42] 电学可调 <900[41,43] 3[43]

石墨烯[30,31] ～103—105[30] 电学可调 ～40—220[7,18,30,34,43] <130*[30]

碳纳米管[44,45] ～103—104 [46] 电学可调 ～100—1000[47] <26[47,48]

注: *表示低温.
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图 1    典型的表面等离激元材料及其相应的等离激元响应　等离激元损耗取决于等离子体响应频段和载流子迁移率; TI, 拓扑

绝缘体 ; 图中描述了金属 (Au, Ag, Al, K, Na, Al; Pt, Pb, Pd和 Ti)、  超导体 (YBa2Cu3O7－ d)、石墨烯、拓扑绝缘体 (HgTe和

Bi2Se3), 以及各种半导体 (In2O3/SnO, ZnO, Ge, Si, III-V族, 和 SiC)的载流子迁移率、等离子体响应频段; 图上方给出了石墨烯、

半导体和金属天线的典型尺寸, 并绘制了这些材料的等离激元天线尺寸与辐射损耗之间的关系 [3]

Fig. 1. Typical  plasmonic  materials  and their  corresponding  plasmonic  responses[3].  The  plasmon damping largely  depends  on the

plasma frequency and carrier mobility. TI, topological insulator. We present parameters for metals (Au, Ag, Al, K, Na; Au, Ag, Cu,

Na, Al; Pt, Pb, Pd, and Ti), a superconductor (YBa2Cu3O7－d), graphene, two TIs (HgTe and Bi2Se3), and various semiconductors

(In2O3/SnO, ZnO, Ge, Si, III–V’s, and SiC). The relationship between the size of a dipole plasmon antenna made of these materials

and radiative damping is schematically plotted in the upper part. Typical antenna sizes of graphene, semiconductor, and metals are

indicated. 
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体而言, 金属等离激元表现出良好的红外光谱透射

和反射模式的兼容性、易修饰的表面及优异的光捕

获及聚焦能力等优点 [53−56]. 然而, 金属等离激元的

高欧姆损耗、难以调控、场局域能力差、制造成本

高以及缺乏与互补金属氧化物半导体 (complementary

metal oxide semiconductor, CMOS)技术的兼容

性等缺点, 限制了其在 SEIRA领域的应用 [3,57].

为了克服金属等离激元难以动态调制的瓶颈,

基于半导体的红外表面等离激元得到了研究人员

的关注, 这是因为半导体材料不仅兼容 CMOS工

艺, 还可以通过电学调控等手段实现动态可调的等

离激元响应. Huang等 [58] 研究了一种在近红外波

段有等离激元响应的导电玻璃 (ITO)超表面结构,

并且随着栅极电压的增加, 半导体等离激元共振频

率发生蓝移. 动态可调的半导体等离激元能锁定分

子的振动模式, 从而提高半导体等离激元与分子振

动模式的耦合效率, 被广泛应用于增强红外探测.

例如 Baldassarre等 [59] 通过对在 Si上外延生长的

Ge重掺杂 (载流子浓度约为 2.3 × 1019 cm–3), 实

验上实现了对聚二甲基硅氧烷的红外增强探测, 其

场增强因子约 102. 但是大多数半导体在重掺杂下

才能实现红外等离激元响应, 而重掺杂的半导体往

往具有较低的载流子迁移率, 例如掺杂浓度约为

1021 cm–3 的导电玻璃 (ITO)的载流子迁移率仅为

13.6 cm2/(V·s)[60]. 低载流子迁移率导致半导体等

离激元高的欧姆损耗使其在 SEIRA领域的发展遇

到了挑战 [60−62].

新型材料如拓扑绝缘体和超导体的等离激元

共振频率主要分布在太赫兹及红外波段. 拓扑绝缘

体表面具有被拓扑保护的电子态 [63,64], 可以方便地

实现等离激元的调制, 因此也吸引了研究人员的关

注. 2017年, Yuan等 [40] 利用 s-SNOM在纳米厚度

的 Bi2Te3 薄片上直接观测到中红外波段的等离激

元响应. 通过改变拓扑绝缘体的化学成分以及光栅

结构, 利用拓扑绝缘体的表面态电学可调的性质,

拓扑绝缘体等离激元共振频率可被有效调控 [65−67].

然而由于生长技术的限制, 制备的拓扑绝缘体质量

参差不齐且表面态极不稳定, 限制了拓扑绝缘体在

表面增强红外光谱领域的发展. 超导体具有超高的

导电性, 可以支持受温度和电学调控的低损耗的等

离激元 [68,69], 是潜在的红外表面等离激元材料. 然

而由于高频率的光子会破坏决定超导体电流输运

的库珀对 (Cooper pair), 室温下超导体在红外波

段无等离激元响应, 因此需要进一步研究实现超导

体的红外等离激元响应的方法 [70].

电学动态可调的石墨烯等离激元在红外波段

的局域电磁场高度增强、低本征衰减等优异性质使

微量纳米材料的超高灵敏度的探测成为可能, 并在

分子结构识别、折射率传感和化学反应监测上具有

重要应用. 2014年, Li等 [6] 通过检测石墨烯条带

上 8 nm厚的聚甲基丙烯酸甲酯覆盖层, 观察到石

墨烯等离激元共振峰中增强 5倍的 C=O键振动

信号. 但是受介电环境的影响及石墨烯生长和转移

技术的限制, 实验中使用化学气相沉积生长的石墨

烯载流子迁移率最高仅能达到 2000 cm2/(V·s), 这

种低载流子迁移率的石墨烯使其等离激元寿命及

共振强度大幅降低. 为了提高石墨烯载流子迁移

率, 可以使用少杂质和低缺陷的石墨烯、采用无红

外活性声子的介电基底 (如 CaF2, MgF2)或者构

建异质结结构 (如 hBN-石墨烯异质结)等 [24,71,72].

此外, 石墨烯等离激元在不同波段的性质也差

别较大. 在近红外波段, 高的带间损耗导致石墨烯

等离激元难以激发, 而金属及半导体等离激元的近

红外响应已经有报道 [73]. 预计通过提高石墨烯掺

杂水平、减小石墨烯尺寸以及发展低温探测技术等

手段, 有望实现可用的近红外波段响应的石墨烯等

离激元. 从中红外到远红外/太赫兹波段, 如表 2

所列, 激发石墨烯等离激元所需的石墨烯尺寸从纳

米量级到微米量级, 石墨烯本征寿命从皮秒量级增

加到纳秒量级, 石墨烯等离激元的局域能力随着其

波长增大而大幅减弱 [74,75]. 而对于石墨烯等离激元

增强红外探测领域, 因为识别分子振动模式及结构

变化的特征峰主要分布在中红外的分子指纹区域

(600—1500 cm–1), 所以中红外波段的等离激元响

应至关重要. 而在中红外波段, 与半导体等离激元

和金属等离激元相比, 石墨烯等离激元具有更高的

载流子迁移率、更强的场局域能力以及更高的品质

因子 (如表 1所列); 并且相比较于块体材料, 二维

材料石墨烯对介电环境变化更加敏感. 因此石墨烯

等离激元在中红外波段的优异性质使其成为增强

红外光谱响应的理想方案.

碳纳米管是一维碳纳米材料, 其等离激元具有

和石墨烯等离激元相似的优异性质, 例如低欧姆损

耗、动态可调、高载流子迁移率等. 同时由于碳纳

米管的一维特性, 其 Purcell因子 (材料自发发射

率/自由空间的衰减率)比石墨烯高了三个数量级,
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因此碳纳米管具有更高的场局域能力 (最高约

103)[78]. Shi等 [47] 利用 s-SNOM直接观测到单壁碳

纳米管在红外波段的等离激元响应, 具有金属特性

的单壁碳纳米管等离激元展现出极高的光场束缚

(约 1 nm), 品质因子高达 20. 然而由于碳纳米管

制备的不均匀性 (不同的手性和长度)导致的低相

干性和低品质因子 [79], 限制了其在表面增强红外

光谱领域的发展, 因此进一步研究碳纳米管的生长

和转移技术是有必要的. 

3   石墨烯等离激元的性质

通过第 2节的讨论, 相较于其他红外表面等离

激元材料, 石墨烯等离激元是实现表面增强红外光

谱灵敏探测的理想方案. 石墨烯是一种二维半金属

材料, 正六边形紧密排列的碳原子具有类似蜂巢的

形状, 且其载流子遵循狄拉克费米子特性 [7,80]. 图 2(a)

为石墨烯的三维能带图 [81], 其中石墨烯的导带和

价带相交于布里渊区的 6个狄拉克点, 并且石墨烯

在狄拉克点处具有线性色散 [74,76,82]. 石墨烯这种特

殊能带结构使其等离激元具有突破光的衍射极限、

高度增强的局域电场、动态可控、低本征衰减等优

异性质. 

3.1    高光场束缚

石墨烯等离激元波长比自由空间光波长小两

个数量级, 即石墨烯等离激元对自由空间光波的空

间压缩比为 106, 因此石墨烯等离激元具有超高的

光场束缚 [15]. 同时石墨烯等离激元的高压缩比也

意味着较大的波矢失配, 因此为了激发石墨烯等离

激元必须满足波矢匹配条件, 常用的石墨烯等离激

元的激发方式包括棱镜耦合、针尖散射近场激发和

光栅耦合等. 图 2(b)绘制了石墨烯等离激元和金

属等离激元的色散关系 [83], 从中红外到太赫兹波

段, 石墨烯等离激元具有明显更低的群速度, 因此

石墨烯等离激元具有更高的亚波长限制. 通过有限

元方法可以计算出约 90%电磁场被束缚在石墨烯

表面 15 nm内, 而金属表面 500 nm才能实现 90%

的电磁场束缚, 如图 3(a)所示 [25]. 这种高度局域在

石墨烯表面的电磁场使光波群速度大幅降低, 从而

进一步增强红外波段范围内光与物质的相互作用. 

3.2    低本征损耗

本征损耗是影响器件性能的重要因素. 石墨烯

等离激元损耗主要有三种机制: 电子-电子散射、电

表 2    不同波段的石墨烯等离激元性质比较
Table 2.    Properties of graphene plasmon in different plasmon wavelength.

石墨烯等离激元

等离激元响应波段 近红外(0.7—2.5 μm) 中红外(2.5—25 μm) 远红外及太赫兹(> 25 μm)

能否激发 否 能 能

尺寸 — ～100 nm ～1 μm

本征寿命 — ～20—120 psa ～0—40 nsa

局域能力 — ～40—220b <50c

注: a摘自文献[74]; b摘自文献[7,17,43]; c摘自文献[76,77].
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图 2    (a)石墨烯能带三维结构 [81]; (b)石墨烯等离激元与

金属等离激元色散关系对比 [83]

Fig. 2. (a)  Three-dimensional  energy  band  structure  of

graphene[81];  (b)  comparison  of  dispersion  relation  between

graphene plasmon and metal plasmon[83]. 
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图 3    石墨烯等离激元性质　(a)石墨烯等离激元高光场束缚, 石墨烯与金的近场强度束缚的百分比随纳米结构空间距离 d 变

化的关系 [25]; (b)石墨烯等离激元低本征损耗, 固定光子能量  下, 石墨烯本征狄拉克等离激元的寿命 tp 与电子浓度 n 的关系 [74];

(c)石墨烯等离激元宽光谱响应, 不同石墨烯圆盘直径的等离激元响应 [84]; (d) SiO2 基底上不同条带宽度的石墨烯的消光光谱, 垂

直虚线表示石墨烯光学声子频率 [19]; (e), (f) CaF2 基底栅压和条带宽度对石墨烯等离激元的调控 [24]; (g)直接堆叠的 1层、2层和

3层石墨烯纳米条带对应的等离激元消光谱线 [88]

ℏωph

Fig. 3. Graphene plasmon: (a) High field confinement, percentage of space-integrated near-field intensity confined within a volume

extending a distance d outside the nanoantenna[25]; (b) low damping, the intrinsic Dirac plasmon lifetime tp is plotted as a function
of electron density n and for a fixed photon energy    [74]; (c) broad spectral response, the graphene plasmon response by chan-

ging the diameter  of  graphene flakes[84];  (d)−(g) tunability;  (d)  extinction spectra of  graphene with different strip widths of  SiO2
substrate,  vertical  dashed  lines  indicate  graphene  optical  phonon  frequencies[19];  (e),  (f)  CaF2  substrates,  gate  voltage  and  strip

width control of graphene plasmons[24]; (g) extinction spectrum of directly stacked 1 layer, 2 layers and 3 layers of graphene corres-

ponding to the plasmon[88]. 
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子-声子散射和电子-杂质散射 [19]. 而电子-电子散

射机制决定了石墨烯等离激元的本征损耗. 图 3(b)

分别描述了中红外和太赫兹波段石墨烯等离激元

的本征损耗与石墨烯掺杂浓度的关系, 随着石墨烯

掺杂浓度的增加, 石墨烯等离激元本征损耗减小;

且由于石墨烯的电子是无质量的狄拉克费米子, 它

的本征态的手性特性抑制了电子的反向散射, 因此

石墨烯等离激元本征寿命比普通二维电子气本征

寿命要长得多 [74].
 

3.3    易于调谐

随着等离激元共振频率和分子振动频率之间

的失谐, 远离等离激元共振频率的分子振动模式的

红外吸收会减弱. 因此为了实现分子振动模式和石

墨烯等离激元的强耦合, 需要将石墨烯等离激元共

振频率调控到分子的振动频率附近. 对于金属等离

激元, 一旦确定了金属结构, 就很难调节其共振频

率. 而对于石墨烯等离激元, 即使确定了其器件结

构, 也可以通过改变化学掺杂浓度或者栅极电压调

控石墨烯等离激元共振频率. 由随机相位近似理论

可以计算出石墨烯等离激元的色散关系 [15]:
 

ωpl =

√
e2EFk

2πℏ2ε0εr
, (1)

εr ε0

其中, EF 是石墨烯费米能, k 是石墨烯等离激元的

波矢,    是相对介电常数,    是真空介电常数. 因

此从石墨烯等离激元的色散关系可知, 通过改变石

墨烯的结构和尺寸 (改变石墨烯等离激元波矢)、石

墨烯的费米能及石墨烯的介电环境, 可以对石墨烯

等离激元共振强度及频率进行有效调控.
 

3.4    宽光谱响应

石墨烯等离激元在太赫兹和中红外波段具有

宽光谱响应. 石墨烯等离激元的易于调谐使石墨烯

等离激元共振频率在宽光谱范围内可以被有效调

控, 包括改变石墨烯的结构 (纳米条带 [24]、圆盘 [84]、

纳米孔 [85] 等)、尺寸 [86]、层数 [87,88]、载流子浓度和

介电环境等 [73,76], 如图 3(c)—(g)所示. 通过调控石

墨烯等离激元的共振频率, 其在中红外波段的宽光

谱响应覆盖了红外分子指纹区域, 因此石墨烯等离

激元能灵敏探测分子复杂的振动模式, 在表面增强

红外光谱探测中有着巨大潜力.
 

4   石墨烯等离激元增强红外光谱

金属、半导体以及石墨烯是 SEIRA最常用的

红外表面等离激元材料. 而红外表面等离激元材料

的载流子迁移率、局域能力以及品质因子是影响

其 SEIRA性能及灵敏度的重要因素. 通过表 1对

各种红外表面等离激元材料的载流子迁移率、局域

能力和品质因子的比较可以发现, 相比于金属和掺

杂的半导体, 石墨烯等离激元的优异性质使其在

SEIRA领域具有更大的应用潜力. 近年来, 随着新

型石墨烯器件结构的设计、石墨烯质量的提高以及

探测技术的发展, 石墨烯等离激元增强红外光谱已

经能实现单分子层甚至亚单分子层的灵敏探测, 局

域能力目前最高能达到约 220(声学石墨烯等离激

元)[34]、品质因子最高约 130(低温石墨烯等离激

元)[30], 被广泛应用于分子指纹探测、气体识别、分

子振动模式全方向识别和折射率传感等领域. 

4.1    分子指纹探测

石墨烯是优异的红外表面等离激元材料, 当石

墨烯等离激元和吸附在石墨烯表面分子的振动模

式相消干涉时, 消光谱线上出现凹陷的峰形. 通过

识别凹陷峰的位置可以得到分子振动模式的信息.

如图 4(a)所示, Rodrigo等 [25] 利用单层石墨烯在

SiO2/Si基底上制备了石墨烯等离激元红外传感

器, 并且在消光谱线上观测到重组蛋白 A/G和山

羊抗小鼠免疫球蛋白 G(IgG)双层蛋白质层的

amide I和 amide II振动模式对应的凹陷峰. 然而,

二维材料石墨烯极易被介电环境影响. 当石墨烯放

置在 SiO2 基底上时, 基底 SiO2 的声子与石墨烯等

离激元的强耦合会显著降低红外增强探测的灵敏

度. 使用无红外活性声子基底 (例如 CaF2 和MgF2)

可以解决这一问题. 如图 4(b)所示, Hu等 [24] 利用

无红外活性声子 CaF2 基底的石墨烯等离激元红

外传感器实现了对 8 nm聚氧化乙烯 (PEO)14种

分子振动模式的超灵敏探测, 红外消光谱信号增强

倍数高达 10. Wu等 [26] 利用 MgF2 基底的双层石

墨烯等离激元红外传感器, 同时观测到可以识别和

监测牛血清蛋白质的结构及结构变化的 amide I,

amide II, 侧链和端点四种分子振动模式. 但是在

生物化学探测领域, 大多数生物化学反应都在液相

环境下进行. 目前探测分子时是将分子旋涂在石墨
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图 4    分子红外指纹区增强探测　(a)石墨烯等离激元增强红外生物探测蛋白质 [25]; (b)红外指纹区增强探测 PEO分子振动模

式 [24]; (c)柔性云母基底石墨烯红外传感器 [90]; (d), (e)声学石墨烯等离激元增强红外探测 [91,82]; (f)悬空石墨烯红外窗片 [89]

Fig. 4. (a) Graphene plasmon-enhanced infrared bio-sensing of protein[25]; (b) infrared fingerprint region enhanced detection of PEO

vibration modes[24]; (c) flexible mica based graphene infrared sensor[90]; (d), (e) acoustic graphene plasmon enhanced infrared detec-

tion[91,82]; (f) suspended graphene to be infrared window[89]. 
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烯等离激元红外传感器表面并干燥. 而在旋涂和干

燥过程中, 一些分子 (例如蛋白质)的结构、物理性

质及化学性质会发生改变, 因此发展石墨烯等离激

元生物化学液相探测至关重要.

随着便携式电子设备日益增长的需求, 如何实

现柔性可穿戴的红外传感器成为 SEIRA领域研究

热点之一. 石墨烯作为一种超薄、超轻、机械性能

超强的二维材料 , 在柔性电子领域有重要应用 .

Hu等 [90] 利用云母基底设计了一种柔性可调谐石

墨烯等离激元红外传感器 (图 4(c)), 即使经过

1000次弯曲, 石墨烯等离激元的共振频率、吸收强

度、品质因子以及实空间局域场分布几乎不受影

响. 石墨烯优异的机械性能和稳定性使石墨烯等离

激元器件即使在弯曲条件下仍能稳定地探测分子

的红外振动模式, 为柔性可穿戴红外传感器发展提

供了新的思路.

FoM =
1

FWHM
dλ
dn

最近, 声学石墨烯等离激元因其超强的场局域

能力也引起了研究人员的关注. 通过设计石墨烯/

绝缘体/导体谐振腔结构, 激发的石墨烯等离激元

在小波矢处具有线性色散, 因此称之为声学石墨烯

等离激元 [82]. 如图 4(d)所示 ,  Chen等 [91] 利用

COMSOL设计了一种能激发声学石墨烯等离激元

的石墨烯圆盘/纳米介质层/金膜的纳米谐振器; 与

传统石墨烯等离激元相比, 声学石墨烯等离激元具

有更强的 z 方向的场局域能力, 并且其品质因数

(  , dl 为等离激元共振波长变化,

dn 为折射率变化, FWHM为半峰宽)[28] 是传统石

墨烯等离激元品质因数的 7倍, 因此声学石墨烯等

离激元能实现更高灵敏度的红外增强探测. 实验

上, Lee等 [82] 使用模版剥离法制备了平面集成的

石墨烯/Au条带/Al (折射率匹配层)/a-Si (光学

间隔层 )/Au  (反射层 )谐振器 , 光学间隔层及

Au反射层的设计使声学石墨烯等离激元谐振器实

现了红外“完美吸收”(约 94%), 并且声学石墨烯等

离激元强的场局域能力使其实现了对厚度仅为 0.8 nm

的蚕丝蛋白 amide I和 amide II振动模式的增强

红外探测, 如图 4(e)所示. 此前传统石墨烯等离激

元仅能探测到纳米厚度的分子, 而该声学等离激元

谐振器探测厚度极限达到了埃量级. 并且通过降低

折射率匹配层的厚度, 其探测灵敏度预计能被进一

步提高. 与传统石墨烯等离激元相比, 声学石墨烯

等离激元具有更高的自发发射率、对介电环境更加

敏感, 并且设计谐振腔结构能有效增强分子与红外

光的相互作用, 因此研究声学石墨烯等离激元在表

面增强红外光谱领域的应用有重要意义 [15,82].

此外, 石墨烯具有良好的红外透光性, 也可用

作红外光谱的新型窗口材料. 如图 4(f)所示, Hu

等 [89] 提出了一种大面积悬空石墨烯 (直径可达到

150 μm)的有效制备方法. 使用单原子厚度的悬空

石墨烯作为红外窗口材料不仅具有超高的红外光

透射率 (>97.5%)和优异的机械性能 (断裂强度

约 90 GPa),  相比传统的红外窗口材料  (例如

CaF2)还可以显著降低测量过程中因背景扣除而

引入的杂散信号, 是纳米材料红外光谱测量的理想

红外窗口材料.

1935年, Beutler在实验上首次观察到表现为

不对称形状的电离谱线的Fano共振现象[92]; 1961年,

Ugo Fano给出了 Fano共振的理论解释—原子

的离散激发态和相同能级的连续体之间的量子干

涉现象 [93]. 因此通过设计石墨烯光栅结构或者破

坏纳米结构的几何对称性, 使激发出的尖锐的亚辐

射模式 (高阶振荡)与超辐射模式 (偶极子)发生相

消干涉, 可以产生 Fano共振. 在石墨烯等离激元

Fano共振结构中, 具有更高的品质因子的高阶石

墨烯等离激元被激发, 且其谱线具有两个共振吸收

峰, 可以同时增强分子的多个振动信号, 为多光谱

生物传感提供了平台 [29]. Guo等 [94] 理论上提出了

一种石墨烯等离激元超材料 Fano结构, 当石墨烯

载流子迁移率为 1000 cm2/(V·s)时, 传统石墨烯等

离激元红外传感器探测分子振动模式信号的增强

倍数仅一个数量级, 而该 Fano结构探测分子振动

模式信号增强倍数可以高达 400. 但是受微纳加工

技术及石墨烯生长转移技术的限制, 实验中还未实

现基于 Fano共振结构的石墨烯等离激元红外增强

探测. 因此未来探索石墨烯等离激元 Fano共振模

式的实验对其应用于生物化学探测及生物化学反

应监测有重要意义. 

4.2    气体识别

气体分子的灵敏识别在环境安全、医疗健康等

应用中起着关键作用. 例如石油及化工行业 [95], 气

体传感器被应用于监测产品生产过程中释放的有

毒或易燃气体, 从而及时发现险情并保障工作人员

的安全. 大气科学中 [96], 高灵敏度的气体传感器被

应用于监测和分析不同温室气体的含量和传播. 医
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学中 [27], 气体传感器常被应用于呼吸诊断. 然而常

见的基于电学的气体传感器通常不能直接识别气

体分子种类和浓度的变化. 等离激元红外传感器能

灵敏探测分子的振动模式, 推动了基于等离激元的

气体红外传感器的快速发展 . 如图 5(a)所示 ,

Liu等 [97] 设计金天线结构, 利用其等离激元对介电

环境的响应检测 Pd纳米颗粒上吸附的氢气的浓

度变化. 但是大多数金属难以吸附气体分子, 因此

金属等离激元增强探测气体分子的振动模式面临

着巨大挑战.

微纳加工后的石墨烯边缘存在大量的缺陷和

悬键, 能够吸附大量气体, 并且石墨烯边缘热点处

超强的局域电磁场可以有效的增强气体分子振动

模式的红外吸收, 为各种新型气体传感器应用提供

了新思路. Farmer等 [98] 利用基于石墨烯等离激元

的红外传感器对气体丙酮的 C=O分子振动模式

和己烷的 C—C分子振动模式进行了红外增强探

测. 该气体传感器灵敏度能达到 50 zeptomole/μm2,

但是其得到的谱线信噪比有待提高 , 如图 5(b)

所示, 原因可能是气流的不稳定及器件基底 SiO2
 

Piezometer

Graphene nanoribbons

Vds Vg

IR beam
Gas input

Gas output

To detector gas molecules

c

CaF2

CaF2

1200   1400   1600    1800   2000   2200
0

0.2

0.4

0.6

0.8

P
la

sm
o
n

-e
n
h
a
n
c
e
d
 r

e
sp

o
n
se

/
%

Wavenumber/cm-1

Wavenumber/cm-1

Wavenumber/cm-1

Vacuum

NO gas input

O2 gas input 1 min

NO2 NO

O2  gas input 1.5 min

Gap distance=10 nm

0

33

16

0

16

8

0

500     550    600

Wavelength/nm

Wavelength/nm

650    700

636  640  644  648

S
c
a
tt

e
re

d
 i
n
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

P
re

ss
u
re

/
to

rr

C
y
c
le

 1

C
y
c
le

 1

C
y
c
le

 2 C
y
c
le

 2

0 torr

33 torr

16 torr

16 torr

8 torr

0 torr

0 torr

d=10 nm

1
-
T

p
e
r/
T

p
a
r/

%
1
-
T

p
e
r/
T

p
a
r/

%

4.0

3.5

3.0

2.5

Acetone
No acetone
Reference

Hexane
No hexane
Reference

2.0

1.5

1.0

0.5

0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0

1300 1500 1700 1900

1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

2100 2300 2500 2700

C–C

C=C

×0.1

×0.025

(a) (b)

(c)

图 5    气体识别　(a)金属等离激元检测氢气 [97]; (b)石墨烯等离激元红外传感器探测丙酮和己烷气体 [98]; (c)基于石墨烯等离激

元的红外传感器对气体的无标记识别 [27]

Fig. 5. (a) Metal plasmon detection of hydrogen[97];  (b) graphene plasmon infrared sensor for the detection of acetone and hexane

vapor[98]; (c) label-free identification of gas by infrared sensors based on graphene plasmon[27]. 
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声子和杂质的散射. 为了获得稳定和高灵敏度的气

体传感器, Hu等 [27] 将 CaF2基底的石墨烯等离激

元气体传感器放入装配有流量计和压力计组合的

气体腔室 (气体腔室可以精确控制气体的参数), 成

功实现了 SO2, NO2, N2O和 NO的无标记灵敏识

别和对气体化学反应的实时监控, 如图 5(c)所示.

然而, 由于气体分子的介电响应和等效偶极振动强

度比固体薄膜低数个量级, 例如, 8 nm厚度的聚甲

基丙烯酸甲酯 (polymethyl methacrylate, PMMA)

可以达到 0.25%的红外吸收, 达到和 PMMA相同

的吸收强度需要通入 1000 ppm NO2 气体 (空间范

围约 5 mm). 而石墨烯等离激元的局域电磁场增

强空间范围 (几十纳米)远小于气体分布的空间范

围 (毫米量级), 探测水平目前仅能达到约 103 ppm.

因此石墨烯等离激元气体红外传感器仍然面临气

体分子的吸附量低以及探测效率低等问题. 为了满

足实际应用需求, 需要研究提高石墨烯气体吸附量

及探测效率的方法, 例如设计石墨烯三维孔洞结构

以及功能化修饰石墨烯表面等. 

4.3    分子振动模式全方向识别

如图 6(a)所示, Liu和 Cubukcu[99] 利用杂化

模式理论证明了石墨烯等离激元对分子振动模式

的全方向和超灵敏传感的性质. 当入射光偏振方向

垂直于分子振动方向时, 传统红外光谱无法直接探

测分子的振动模式. 例如 hBN具有面内面外两种

振动模式, 传统红外光谱无法直接探测到 hBN的

面外模式, 而利用石墨烯等离激元的全方向传感特

性可以克服这一挑战. 如图 6(b)所示, Hu等 [24] 在

实验中利用石墨烯等离激元红外传感器同时检测

到 hBN平面内和平面外的振动模式信号 (1370 cm–1,

820 cm–1). 石墨烯等离激元的全方向传感特性开

辟了检测分子振动模式的新可能, 在生物、化学、

医学、环境等领域具有广阔的应用前景.
 

4.4    折射率传感

n =
√
εr · µr由麦克斯韦电磁场理论推导可得  

(n 为折射率, er 为相对介电常数, μr 为相对磁导
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Fig. 6. (a) Graphene plasmon omnidirectional sensing capability[99]; (b) graphene plasmons sensitively identify the in-plane and out-

of-plane vibration modes of hBN[24]. 
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率), 而随着相对介电常数的增大, 石墨烯等离激元

共振频率发生红移. 因此石墨烯等离激元可应用于

介电环境的折射率传感. 如图 7(a)所示, Wenger

等 [28] 研究了一种工作在中红外波段的基于石墨烯

等离激元的高灵敏折射率传感器 ,  FoM能达到

10以上, 灵敏度为 2480 nm/RIU. 目前金属等离

激元折射率传感器灵敏度最高能达到 57000 nm/

RIU[100], 而石墨烯等离激元折射率传感器灵敏度

一般在 103 nm/RIU量级 [29,101]. 虽然石墨烯等离

激元折射率传感器灵敏度低于金属等离激元折射

率传感器灵敏度, 但是通过提高石墨烯质量和增加

石墨烯层数能进一步提高石墨烯等离激元折射率

传感器的 FoM, 可以获得更高灵敏度的折射率传

感器. 此外, 激发具有 Fano共振模式的石墨烯等

离激元也能获得更高的 FoM. 2016年, Pan等 [102]

设计了可调谐和高集成的基于石墨烯-金属杂化结

构的折射率传感器, 石墨烯纳米条带中的等离激元

模式和金属条带中的波导共振模式发生干涉得到

Fano型非对称光谱, 随着介电环境折射率的增加

Fano型非对称光谱的凹陷峰发生红移, FoM高达

20, 如图 7(b)所示. 2017年, Guo等 [29] 设计了可

以产生不同 Fano高阶模式 (H, T, HC)的石墨烯

等离激元超材料结构 , 且随着石墨烯等离激元

Fano模式阶数的增加 , 其 FoM增加 (H, FoM～
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图 7    折射率传感　(a)石墨烯等离激元对不同折射率覆盖物的反射率 [28]; (b) Ag-石墨烯杂化结构折射率传感 [102]; (c)具有 H,

T和 HC高阶模式的石墨烯 Fano超材料结构的透射光谱和 Fano高阶模式对不同分析物 (由折射率标记)的折射率传感 [29]

Fig. 7. Refractive  index  sensing:  (a)  Reflectance  from  the  structure  for  different  values  of  the  refractive  index  on  top  of  the

graphene[28]; (b) Ag-graphene hybrid structure for refractive index sensing[102]; (c) the transmission spectra of the Fano metamateri-

als  with  H,  T,  and  HC order  modes  and  simulated  transmission  spectra  of  the  HC Fano  resonance  mode  with  different  analyte

(marked by refractive indices)[29]. 
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15; T, FoM～24; HC, FoM～29), 如图 7(c)所示.

虽然这些理论工作预测了石墨烯等离激元 Fano结

构的可行性, 但是实验中很难激发出可用的石墨烯

等离激元 Fano共振模式, 因此进一步探索石墨烯

等离激元 Fano共振模式的实验是有必要的. 

5   总结与展望

我们调查了等离激元增强红外光谱在过去一

个阶段的研究进展及其研究现状, 系统地总结对比

各种材料 (包括金属、半导体、石墨烯、碳纳米管、

超导体、拓扑绝缘体等)在红外表面等离激元领域

的优势和劣势, 发现石墨烯等离激元在该领域具有

较大的应用潜力. 因此我们从石墨烯等离激元基本

性质出发, 相继讨论了石墨烯等离激元增强红外光

谱在分子指纹探测、气体识别、全方向分子振动模

式识别、折射率传感的应用及研究进展.

现如今, 利用石墨烯等离激元实现了纳米材料

的增强红外探测已有诸多成功案例, 对生物、化

学、环境及安全等领域产生重要应用价值. 然而真

正实现大规模应用推广, 石墨烯等离激元增强红外

光谱还面临很多挑战, 例如制备的石墨烯等离激元

红外传感器易被样品污染, 难以重复使用; 石墨烯

等离激元增强红外光谱目前无法直接得到液相环

境中分子的振动模式信息, 但大多数生物化学分子

仅在液相环境具有生物活性或者发生化学反应; 当

前红外光谱灵敏度尚无法满足对单原子及单分子

级探测水平的需求.

为了克服这些挑战, 我们给出了以下建议.

1)在材料方面, 目前制备石墨烯等离激元红

外传感器大多使用的是化学气相沉积生长的石墨

烯, 然而生长及转移石墨烯过程中引入的缺陷及杂

质使其载流子迁移率大幅降低 , 最高仅能达到

2000 cm2/(V·s), 远小于悬空石墨烯载流子迁移率

1000000 cm2/(V·s)[103]. 而石墨烯载流子迁移率是

决定石墨烯等离激元的寿命和响应强度的重要因

素, 因此为了获得高载流子迁移率的石墨烯, 需要

发展大面积单晶石墨烯生长转移和边缘钝化技术.

2)在器件结构方面, 为了提高石墨烯等离激

元红外光谱灵敏度并满足不同应用的需求, 应优先

选择无红外活性基底 (例如 CaF2, MgF2)以减小

基底声子干扰; 探索多种异质结结构 (例如 BN-石

墨烯)以提高石墨烯等离激元寿命; 优化石墨烯天

线结构以提高其远场光谱响应; 制备石墨烯-金属

超材料结构以提高其光场压缩比, 设计石墨烯手性

结构以实现手性分子的识别; 结合微流控技术以提

高检测重复性及可靠性, 以及构筑具有纳米液体通

道的石墨烯等离激元红外传感器以实现增强红外

液相探测等.

3)在探测方面, 相较于传统红外光谱, 基于 s-

SNOM的 nano-FTIR不仅具有纳米尺度的化学分

辨率, 还具有超高空间分辨率 (～20 nm). 而石墨

烯的二维特性及石墨烯等离激元的强局域电磁场

等优异性质预计能进一步提高 nano-FTIR的化学

分辨率, 是实现单原子及单分子探测的潜力研究方

向; 此外, 为了降低介电环境造成的石墨烯等离激

元损耗并且进一步扩展石墨烯等离激元的响应波

段, 未来发展低温 s-SNOM探测技术有重要意义.
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Graphene plasmon enhanced infrared spectroscopy*
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Abstract

Infrared spectroscopy can accurately reflect the information of molecular vibration, and it is an important

technology to characterize the composition and structure of materials. However, since the interaction between

nanomaterials and infrared light is very weak due to the significant size mismatch, it is challenging to obtain

the  spectral  information  of  nanomaterials  in  the  field  of  infrared  spectroscopy.  The  plasmon  is  a  collective

electron oscillation on the surface of the material inducing by the incident light, and it has excellent light field

confinement,  which  can  significantly  enhance  the  interaction  between  light  and  nanomaterials.  Graphene

plasmon has prominent properties, such as high light field confinement, dynamic adjustment, and low intrinsic

attenuation.  Therefore  it  is  an  important  solution  to  enhance  the  infrared  absorption  of  nanomaterials.  This

article systematically introduces the infrared plasmon materials system. Then it summarizes the characteristics

of  graphene  plasmon  and  their  advantages  on  surface  enhanced  infrared  spectroscopy,  and  it  emphasizes  the

recent important researches and applications of graphene plasmon enhanced infrared spectroscopy in the world,

including single molecular layer biochemical detection, gas identification, refractive index sensing, etc. Further

prospects for the development and potential applications of graphene plasmon enhanced infrared spectroscopy

are also demonstrated.

Keywords: graphene, plasmon, surface enhanced spectroscopy, infrared spectroscopy
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专题：等离激元增强光与物质相互作用

表面等离激元增强的光和物质相互作用*

虞华康    刘伯东    吴婉玲    李志远†

(华南理工大学物理与光电学院, 广州　510641)

(2019 年 3 月 9日收到; 2019 年 4 月 10日收到修改稿)

表面等离激元近年来受到了广泛的关注. 得益于表面等离激元的强局域约束作用, 光场和能量被限制在

亚波长尺度上, 因而各种光和物质相互作用可得到显著的增强. 表面等离激元的特性与材料、形貌、结构密

切相关, 相应的共振波长可覆盖紫外、可见光、近红外到远红外的光谱波段. 由于表面等离激元的强局域电

场, 光与物质的相互作用, 如荧光、拉曼散射、非线性光学、光热转换、光-声效应、催化、光伏转换等, 都得以

显著增强. 本文简要回顾了表面等离激元的物理特性, 具体讨论了各种基于表面等离激元增强的光和物质相

互作用机理及相关应用, 并探讨了存在的问题和进一步发展的方向. 本文旨在为构造更高性能的表面等离激

元器件, 发展相关技术, 进一步拓展表面等离激元的应用领域提供有益的参考.

关键词：表面等离激元, 光与物质相互作用增强
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1   引　言

表面等离激元 (surface  plasmon  polariton,

SPP)具有亚波长级别的模场, 能够显著增强各种

光与物质的相互作用, 在过去的几十年受到广泛关

注 [1−10]. 通过电磁学理论可以知道, 当界面两边材

料的介电常数实部分别为正值和负值 (如金属-介

质)时, 可支持一种特殊的表面波, 其实质为自由

电子在界面处发生集体相干振荡行为, 这种表面波

被称为表面等离激元. 表面等离激元一般可分为两

类, 存在于金属纳米颗粒 (近似零维结构)局域表

面等离激元 (localized surface plasmon polariton,

LSPP)(此时也普遍称为表面等离子体共振 ,

SPR)和存在于金属-电介质分界面上的传导表面

等离激元 (propagating surface plasmon polariton,

PSPP), 其基本的物理图像如图 1所示. 表面等离

激元的电磁场局域在远小于波长尺度的范围内, 入

射光的能量通过表面等离激元汇聚在深亚波长甚

至是纳米尺度的空间范围内, 光的能量密度及局域

电场强度得以极大增强, 形成所谓的“热点”(hot

spots), 所以表面等离激元可以显著地增强光与物

质的相互作用. 因此, 基于表面等离激元增强的荧

光、拉曼光谱、非线性光学效应、光热转换、光-声

效应、催化和光伏转换等应用得以快速发展. 另外,

由于表面等离激元模式具有深亚波长局域的特点,

SPP波导和微腔等器件被认为是可以用于构建超

高密度光子集成化器件和回路的有效方案.

表面等离激元的特性与材料、形貌、结构密切

相关. 材料的自由电子浓度、迁移率, 和载流子的

带间/带内跃迁是影响表面等离激元特性的三个重

要因素. 贵金属一般具有大量自由电子, 是研究表

面等离激元的理想材料, 如基于金属纳米颗粒的表

面等离激元有着丰富且独特的性质. 表面等离激元
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的共振波长可覆盖紫外、可见光、近红外到远红外

的光谱波段, 通过金属纳米结构的形貌和结构设

计, 可以有效调控表面等离激元的特性. 本文回顾

了表面等离激元增强光与物质相互作用的工作原

理, 并分别介绍了表面等离激元在荧光、拉曼光

谱、非线性光学、光热转换、光-声效应、光催化及

光伏转换等应用领域的增强作用与应用. 

2   表面等离激元物理特性及其增强
光与物质相互作用的原理

 

2.1    表面等离激元的基本物理特性

自由电子在光场的激励下, 在界面处发生集体

相干振荡, 从而产生表面等离激元. 贵金属 (如金

和银)具有大量自由电子, 且共振波长在可见光及

近红外波段, 是研究表面等离激元最常见的材料 [11].

重掺杂半导体 (p型或 n型)具有较高的载流子浓

度, 也是研究表面等离激元的良好材料 [12]; 此外,

近些年来二维材料也显示出丰富的表面等离激元

响应 [13].

对于金属-电介质界面传播的表面等离激元

(PSPP)来说, 其物理特性可以通过 SPP的各种特

征长度来帮助理解. 其中有四个重要的特征长度:

dSPP (SPP的传播长度), lSPP (SPP的波长), dd (SPP

模式电磁场穿透进介电媒质中的深度), dm (SPP

模式电磁场穿透进金属中的深度).

1) 表面等离激元的波长 lSPP
表面等离激元的频率与波矢的色散关系为

 

kspp =
ω

c

√
εdεm

εd + εm
, (1)

相应的 SPP波长为
 

λspp =
2π
k′spp

= λ0

√
εd + ε′m
εdε′m

, (2)

k0 = ω/c εd

εm = ε′m + ε
′′

m

ε′m ε
′′

m λ0

其中  表示自由空间波矢长,   表示介电材

料的介电常数,   表示金属的介电常数

(  为实部,   为虚部),   表示激发光在真空中的

波长. 从 (2)式可知, 表面等离激元波矢总比其在
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图 1    LSPP和 PSPP的物理性质　(a) 在入射光的电场作用下金属纳米颗粒表面等离激元振荡示意图, 显示了自由电子气团在

外界光场的电场作用下产生相对于核心的位移, 激发了 LSPP; (b) 电场作用下金属-电介质界面表面等离子体振荡示意图, 显示

了 PSPP被外界光场所激发, 在金属和电介质内部电场均可以被局域亚波长尺度内; (c) 金纳米棒的吸收光谱, 显示出存在着横

向共振 (短波)和径向共振 (长波)两个 LSPP共振峰 ; (d) 金属-电介质界面 PSPP的色散关系 (实线), 同时显示真空中光色散关

系 (虚线)

Fig. 1. Basic  physical  properties  of  LSPP  and  PSPP:  (a)  Oscillation  of  free  electrons  in  metal  nanoparticle  with  respect  to  the

particle center when driven by the electric field of incident light, indicating ignition of surface plasmon resonance and excitation of

LSPP; (b) surface charge (minus electrons and positive ions) oscillation with respect to each other at the metal-dielectric interface

when driven by the electric field of TM-polarized incident light, indicating the excitation of PSPP and the subwavelength localiza-

tion  of  electric  field  around  the  interface;  (c)  absorption  spectrum of  gold  nanorod,  indicating  the  existence  of  short-wavelength

transverse LSPP and long- wavelength longitudinal LSPP mode simultaneously in this nanoparticle system; (d) the dispersion curve

for a PSPP mode at the metal-dielectric interface (solid curve) together with the dispersion of light in vacuum (dashed curve). 
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真空中的波矢大. 通过 (1)式可以得到表面等离激

元的色散曲线, 如图 1(d)所示.

2) 表面等离激元的传播长度 dSPP
SPP的的传播长度 dSPP 主要取决于 SPP波

矢的虚部, 即 

k
′′

SPP = k0

(
ε′mεd

ε′m + εd

) 3
2 ε

′′

m

2(ε′m)
2 . (3)

定义 SPP沿传输方向强度衰减为 1/e时, 传输的

距离为 dSPP, 

δSPP =
1

2k
′′
SPP

= λ0
(ε′m)

2

2πε′′
m

(
ε′m + εd
ε′
mεd

) 3
2

, (4)

dSPP 决定了 SPP集成光学器件和回路的最大尺寸

上限. 对于贵金属银和金来说, dSPP 在几十个微米

的量级, 其他金属传播距离在几个微米的水平. 如

果考虑实际 SPP器件的纳米加工精确度和粗糙度

等因素, 传播距离还要小得多. 这也决定了 SPP器件

在构建光子集成回路的功效上存在巨大的局限性.

3) 表面等离激元在电介质和金属中的穿透深

度 dd 和 dm
考虑由金属/介质交界面构成的无限大平面,

可以计算出 dd 和 dm: 

δd =
1

k0

∣∣∣∣ε′m + εd
ε2d

∣∣∣∣ 12 , (5)
 

δm =
1

k0

∣∣∣∣∣ε′m + εd

(ε′m)
2

∣∣∣∣∣
1
2

. (6)

可以看出, SPP模式在界面两侧的衰减长度都在

深亚波长的范围, 也就是说, SPP模式提供了将光

场的能量和信息汇聚在亚波长甚至纳米尺度空间

内、从而提高能量密度的一种有效机制. 这也是利

用 SPP增强光和物质相互作用的物理基础.

P = αEinc α Einc

d << λ

对于金属纳米颗粒的局域化表面等离激元

(LSPP)来说, 其物理特性则通过颗粒对入射光的

散射、吸收、透射、反射和衰减等光学作用量予以

反映和表征. 最简单的物理模型是将纳米颗粒当作

一个电偶极子  ,   和  分别是颗粒的极

化率和入射光电场. 当金属纳米颗粒的尺度远小于

入射波长, 即颗粒直径  时, 在静电近似情况

下通过求解球形小颗粒的静电拉普拉斯方程可以

推导出其极化率的解析表达式 

α =
1

2
πd3

εm − εd
εm + 2εd

, (7)

εm εd

εm(ω) + 2εd → 0

εd

Im [εm]

|εm + 2εd|

其中   和   分别为金属和环境的介电系数. 可以

发现, 当  时, 颗粒的极化率将变得

巨大, 对应于 SPR和 LSPP的共振激发. 对于实

际的体系, 背景介质介电常数  为正实数, 因此共

振条件需要略微修正. 对于缓变的  情况, 可

以发现当  最小时, 极化率有共振增强, 且

共振发生在 

Re [εm] = −2εd, (8)

ω =
√
3ωp εd

这个关系称为 Fröhlich条件, 而相应的振动模式

为金属纳米颗粒的偶极等离子振荡. 当球形颗粒

由 Drude金属组成且处于空气当中时 , Fröhlich

条件发生在   . 而当   增大时共振频率会

发生红移, 这表明共振频率对外界环境的强烈依赖

性, 这也是 LSPR可以用于光学检测方面的原因.

此外, 可以求解金属小球附近的电磁场, 以得到其

散射、吸收截面的解析表达式: 

Csca =
k4

6π
|α|2 =

π
24

k4d6
∣∣∣∣ εm − εd
εm + 2εd

∣∣∣∣2, (9)
 

Cabs = k Im [α] =
1

2
πkd3

∣∣∣∣ εm − εd
εm + 2εd

∣∣∣∣ . (10)

d ≪ λ

kd3 k4d6

α

Cext = Csca+

Cabs

当颗粒尺寸很小, 即   时, 吸收截面正比

于  , 大于散射截面的  , 以吸收为主. 由于小

颗粒的散射截面较小, 在背景散射较大的情况下很

难观察到小颗粒的散射光. 当颗粒的尺度增加时,

吸收和散射截面均随之增加, 并且颗粒的散射贡献

会更大. (9)式和 (10)式表明, 在表面等离子体共

振时, 由于极化率  的巨大增强, 金属纳米颗粒对

光的散射、吸收和衰减效应 (用消光截面 

 刻画和表征)将获得巨大的增强. 

2.2    影响表面等离激元共振的因素

金属是最常见的表面等离激元材料. 在可见光

和近红外光波段, 银的损耗最低, 而金在环境中的

化学稳定性好, 故两者都是研究表面等离激元的常

见材料. 但是两者都有不足. 其中银容易氧化, 且

容易因表面粗糙度大而产生很大的损耗. 此外, 金

和银的价格都非常昂贵. 在可见光和紫外光波段,

研究者也分别采用了铜和铝作为研究表面等离激

元的载体. 但铜和铝在空气中不稳定, 这也限制了

它们的进一步应用. 碱金属也是激发表面等离激元

的理想材料, 但碱金属遇到空气和水会发生强烈的

氧化还原反应, 需要特殊的保存方式, 因此极大地
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限制了其使用范围. 钯和铂同时具有很好的催化活

性和表面等离激元特性, 也受到了广泛关注. 除了

纯金属, 合金也被用于表面等离激元的研究与应

用. 通过改变不同金属的复合比例, 可以调节合金

的带间跃迁, 从而实现表面等离激元性能的有效

调控.

除了材料特性, 表面等离激元的特性 (如共振

频率和激发电场的强度)还与材料的形貌和结构密

切相关. 例如, 通过调整金属纳米颗粒的形貌和结

构, 可以选择性地改变表面等离激元的吸收频率和

散射频率. 图 2展示了具有不同特性的表面等离激

元的消光光谱、吸收光谱和散射光谱. 图 2(a)—图 2(f)

分别是由具有不同形貌 (如球体、立方体、四面体、

正八面体、中空与核壳结构)的银纳米颗粒所激发

的表面等离激元 [14]. 特别是金属纳米星、纳米花等

其他形貌的纳米结构, 拥有比其他结构更多的热

点, 极大地丰富了表面等离激元的特性. 此外, 研

究发现形貌和结构不同的金属纳米结构所激发出

的表面等离激元, 其共振频率和强度也相应地发生

变化.

通过改变金属纳米颗粒的尺寸、形貌及结构排

列, 不仅可以选择性地调节表面等离激元的吸收频

率和散射频率 [14], 还能使表面等离激元的局域场

得到进一步增强 [15,16]. 研究表明, 具有尖角、尖端
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图 2    银纳米颗粒在紫外波段的消光光谱 (黑线)、吸收光谱 (红线)和散射光谱 (蓝线)　(a) 球体; (b) 立方体; (c) 四面体; (d) 正

八面体; (e) 空心球体 (壳厚度为 10 nm); (f) 薄球壳 (壳厚度为 5 nm)[14]

Fig. 2. Calculated UV−vis extinction (black), absorption (red), and scattering (blue) spectra of silver nanostructures: (a) Anisotropic

sphere; (b) anisotropic cubes; (c) tetrahedra; (d) octahedra; (e) hollow sphere (with 10 nm shell); (f) thinner shell walls (with 5 nm

shell) (Fig. 2 adapted from Ref. [14] with permission). 
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或边缘的金属纳米颗粒结构, 表面等离激元的局域

场增强更大. 如图 3(a)—图 3(c)展示的蝴蝶结型

的金纳米颗粒结构, 可以看到, 蝴蝶结间隙处的电

场显著增强, 形成热点 [17]. 在实验上已能制备出具

有高密度热点的金属纳米颗粒, 如海胆型纳米颗

粒 (如图 3(d)—图 3(e)所示)[18,19].

表面等离激元可有效地将电磁场束缚在纳米

尺度上进行传播或局域限制. 正如前文的介绍, 通

过对表面等离激元结构的精密设计, 局域的电场可

轻松地被增强数个数量级. 例如, 一般来说, 通过

调节金属纳米颗粒结构的尺寸 (如纳米棒的长径

比), 可改变表面等离激元的共振频率和强度; 而通

过设计金属纳米颗粒结构的形貌, 如设计球体、立

方体、四面体、正八面体、中空与核壳结构等, 以及

设计具有尖角、尖端或边缘的金属纳米颗粒结构,

可有效提高表面等离激元局域场的电磁场强度, 从

而极大地增强光和物质的相互作用. 可以预见, 在

这些热点区域, 光和物质的相互作用得以极大地增

强. 比如, 当光强增强 105 倍时, 拉曼信号可相应增

大 1010 倍. 这为基于表面等离激元的基础与应用

研究提供了一个良好的体系.

值得注意的是, 为了使光和物质相互作用得到

最大增强, 应当同时在介观和微观两个层面上进行

策略的考虑和调控. 微观层面上, 需要研究在纳

米、亚纳米甚至是原子及分子尺度上, 光和物质相

互作用中, 其电磁场及光场的响应特性; 而在介观

层面上, 虽然物质具有宏观尺寸的大小, 但其物理

性质却具有微观特性, 这种具有微观物理性质的宏

观物质, 在光与其相互作用时, 其电磁场表现出更

复杂的响应特性.

在介观层面上, 应当通过优化纳米颗粒的尺

寸、形貌、结构等参数的设计, 从而获得电场增强

的最大化. 研究表明, 具有尖锐的角、端或边缘的

金属纳米颗粒结构, 有利于电磁场的局域增强 (如
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图 3    (a) 在 Si3N4 薄膜上, 呈蝴蝶结型的纳米颗粒结构的扫描电子显微镜 (SEM)照片, 几个蝴蝶结的间隙大小不一样; 用时域

有限差分方法计算得到的 (b) 785 nm和 (c) 632.8 nm两种激光照射时, 间隙为 6 nm的蝴蝶结型金纳米结构上的电场强度 (  )

分布 ; (d) 海胆型纳米颗粒的 SEM照片 ; (e) 633 nm激光照射时 , 海胆型纳米颗粒在轴面上的电场强度 (  )分布 . 图 (a)

−(c)来源于文献 [17]; 图 (d)−(e)来源于文献 [18]

|E|2

|E|2

Fig. 3. (a) The SEM image of bowtie nanoantenna exposed on the Si3N4 membrane with varied gap sizes in the range of 3 to 24 nm;

the FDTD calculated electric field intensity,    , of the gold bowtie nanoantenna with 6 nm gap at an excitation wavelength of

(b) 785 nm and (c) 632.8 nm; (d) the SEM image of a sea urchin-like nanoparticle with an external diameter of 400 nm; (e) the typical

distributions  of  the  electric  field  strength  (  )  calculated  in  a  plane  across  a  vertical  axis  of  particles  irradiated  at  633  nm

(Fig. 3(a)−(c) adapted from Ref. [17] and (d)−(e) adapted from Ref. [18] with permission). 
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图 3所示). 同时, 拥有更多、更高密度热点的金属

结构 , 如海胆型纳米颗粒 (如图 3(d)— (e)所

示)[18,19], 也被制备出来. 在微观层面上, 无论是从

经典理论还是量子理论的角度, 都应当有一个清晰

的物理图像, 以深刻地认知光和物质相互作用的增

强微观影响因素. 对待某些特殊情况, 甚至需要从

介观和微观两个层面同时进行考虑. 一个典型的例

子, 就是在研究间隙表面等离激元共振对拉曼散射

的增强作用时, 不但需要考虑光场的局域增强, 同

时也需要考虑介观尺度上的多重分子瑞利散射对

拉曼散射过程的重要贡献. 此外, 只考虑电磁场局

域增强所带来的相互作用增强作用, 而忽略了量子

等离激元的修正作用, 但在很多情况中量子表面等

离激元修正的重要影响是不可忽视的 [9].

在纳米及亚纳米尺度上, 表面等离激元的器件

已经触及到了原子和分子水平的物质层次. 在这个

微观尺度上, 电磁场和光场已经能够感知材料和器

件的原子和分子结构了, 传统的连续介质模型来描

述材料的光电磁响应是不够精确的, 需要用到量子

表面等离激元的理论对材料的表面等离激元特性

进行修正 [9]. 根据量子表面等离激元的理论, 金属

纳米结构的表面层 (几个埃米量级)的表面等离激

元特性弱于内部金属材料的响应, 需要更多的量子

力学的数值计算方法协助进行修正 [9]. 在金属结构

中, 表面金属原子层的等离激元共振效应要比体内

部的金属材料弱得多, 所以结构中热点的实际电磁

场增强因子要远小于纯经典电动力学所得到的数

值, 因此需要考虑量子表面等离激元修正. 

3   基于表面等离激元增强的光和物
质相互作用

 

3.1    基于表面等离激元增强的荧光产生

基于表面等离激元增强的荧光产生在实验上

得到了广泛的关注和研究 [20]. 荧光体发射荧光的

过程可以用量子效率和荧光寿命两个角度来表征.

表面等离激元共振可分别增强荧光的激发与发射

过程. 当表面等离激元共振波长与荧光激发中心波

长相近时, 激发光可被很好地限制在表面等离激元

结构中, 与发光体的相互作用强度和时间均得以增

加, 可达到最优的激发效率. 当表面等离激元共振

波长与荧光发射中心波长相近时, 通过优化发光体

与表面等离激元结构之间的距离, 可以达到最优的

荧光发射效率. 通常来说, 荧光激发波长与发射波

长的位置不重叠, 因此需要调节表面等离激元共振

波长与荧光激发波长、荧光发射波长的相对位置,

以在荧光激发效率和荧光发射效率之间达到最优

平衡. 为了获得最大的荧光激发-发射效率, 大部分

实验研究将表面等离激元共振的波长设置在荧光

激发波长中心与发射波长中心之间.

我们知道, 荧光强度与分子和金属结构之间的

距离、分子电偶极矩和金属结构的相对取向等因素

紧密相关 [21−23]. 当分子与金属结构之间的距离足

够小时, 激发的光场强度将极大增强, 因此发光体

的激发效率也急剧增加; 但与此同时, 由于金属本

身对荧光的淬灭作用, 发光体的部分激发态能量以

非辐射形式跃迁, 导致发光的量子效率会急剧下

降 [21]. 为了获得最佳的荧光增强效果, 研究者们通

常通过优化分子与金属结构之间的距离 [22], 分子

电偶极矩与金属结构的相对取向和材料的损耗 [24],

以及表面等离激元共振波长与荧光发射体的激发

与发射波长位置 [25,26], 以最终达到极大的荧光过程

增强作用.

在发光体发射荧光过程中, 表面等离激元将会

在局域场的范围内极大地影响自发辐射跃迁的速

率, 一般称为普塞尔效应 (Purcell effect). 当金属

结构与发光体的距离较为合适的时候, 金属结构对

发光体的淬灭效应得到抑制, 同时表面等离激元极

大地增大辐射跃迁的速率, 即增强了发光体激发态

的弛豫速率, 表现为荧光寿命的显著降低, 从而使

得发光体的发光稳定性得以增强.

纳米棒金属结构是一种典型的表面等离激元

结构. 纳米棒金属结构中有两种表面等离激元的共

振模式, 分别是沿着长轴方向的纵向表面等离激

元、沿着短轴方向的横向表面等离激元模式, 如图 4

所示, 银纳米棒的横向表面等离激元模式在可见光

波段, 纵向表面等离激元模式在近红外波段 [27]. 另

外, 如图 5所示, 纵向与横向的表面等离激元模式

的强度、共振波长会同时随着长径比发生改变 [27].

通过调整金属纳米棒结构的形貌、长径比等参

数, 可以分别改变纵向和横向表面等离激元的共振

频率. 在某些特定情况下, 金属纳米棒结构的横向

与纵向表面等离激元模式的波长, 能够分别与发光

体的吸收、发射波长相近, 那么将能够最大限度地

提高发光体的荧光激发和发射效率 [28]. 实验上, 研

究者们制备得到了一种特殊的金纳米棒, 其横向和
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纵向表面等离激元模式的共振波长, 分别与嗪-725

(Oxazine-725)分子的荧光吸收和发射波长一致,

实验结果表明该复合结构中荧光分子的荧光强度

和荧光寿命方面都得到了极大的增强和提升 [28].

此外, 若将表面等离激元增强机理与目前先进的制

备技术相结合, 可以很好地提高荧光技术的性能 [29]. 

3.2    基于表面等离激元增强的拉曼光谱

拉曼散射是一种常见的光和物质相互作用的

非线性过程, 即光子与分子间的振动及转动的相互

耦合作用产生的非弹性散射 [30,31]. 拉曼光谱多用于

辨别特定分子振动的研究, 可作为精密化学分析手

段, 具有光谱指纹识别的优点, 在分子物性研究、

生物化学分子表征、生物样品检测等领域得到了广

泛应用. 然而, 与荧光相比, 拉曼散射的散射截面

要小得多, 通常会比荧光小 15个数量级. 为推动

拉曼光谱技术的发展, 使其具有实际应用的价值,

发展超高灵敏度 (甚至单分子水平)的拉曼光谱技

术是非常有必要的, 对推动基础研究和工业应用的

进一步发展具有重要意义.

表面等离激元是增强拉曼散射的理想载体. 如

前文所述, 光场的能量被金属纳米结构局域在其表

面附近的极小区域内, 考虑拉曼信号的强度与局域

电场振幅的四次方成正比, 因此拉曼信号在表面等

离激元的局域场中能够得到极大的增强. 表面等离

激元增强的拉曼散射 , 包括表面增强拉曼散射

(SERS)和尖端增强拉曼散射 (TERS)两大类 [32−42].

由于表面等离激元共振产生的电场极大增强, 可有

效地缩短拉曼信号的采集时间、提高拉曼分析的灵

敏度, 拉曼散射的检测水平有望达到单分子水平,

使 SERS成为最重要的表面增强光谱技术之一.

为研究表面等离激元增强拉曼散射的方法, 理
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图 4    (a) 银纳米棒的 SEM照片; (b) 纳米棒在可见光-近红外波段的消光光谱 [27]

Fig. 4. (a) The SEM image of silver nanobars; (b) the Vis-NIR extinction spectrum of nanobars (Fig. 4 adapted from Ref. [27] with

permission). 
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图 5    (a) 不同长径比的纳米棒的 SEM照片 , 及其相应的归一化散射光谱 ; (b) 宽度、高度均保持 50 nm不变 , 长度分别为 100,

150和 200 nm的纳米棒, 用 DDA方法计算得的散射光谱 [27]

Fig. 5. (a) The SEM images of individual nanobars and the corresponding normalized scattering spectra; (b) DDA calculated scat-

tering spectra of nanobars with varied lengths in 100, 150, and 200 nm, keeping width in 55 nm and height in 50 nm (Fig. 5 adap-

ted from Ref. [27] with permission). 
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论上拉曼散射信号的总强度可表达为 [9]
 

I (ωp) = AI0 (r0, ω) |α (ωR, ω)|2 ×G (r0)

= AI0 (r0, ω) |α (ωR, ω)|2 × |E (r0, ω)|4

/|E0 (r0, ω)|4, (11)

G (r0)

α (ωR, ω)

I0 (r0, ω)

I0 (r0, ω)

G (r0)

α (ωR, ω)

其中 A 表示光学系统中拉曼信号采集效率,  

表示局域场的增强因子,   表示分子振动相

应的拉曼散射截面,    表示入射光的强度.

由 (11)式可知 , 可以从三个方面增强拉曼信号 :

第一, 增大入射光的强度  和信号的采集效

率 A; 第二, 增强局域电场以加大增强因子  ,

同时增大拉曼散射过程的激发和散射强度; 第三,

通过追溯分子拉曼散射的微观起源, 寻求利用相关

化学或物理方法提高  .

具体而言, 可以通过优化金属纳米结构的表面

等离激元特性来增强拉曼散射. 通常, 金纳米颗粒

的拉曼信号增强因子只有 106 的水平, 这远小于实

现单分子检测水平的要求. 如前文所述, 具有尖角

或尖端的金属纳米颗粒更易形成热点, 如现已制备

出的立方形、矩形及锥形金属纳米颗粒以进一步增

强拉曼散射. 特别是具有锥形尖端的金属纳米颗

粒, 如海胆型金属纳米颗粒和金属纳米针, 其拉曼

增强可高达 1010 量级 [19]. 此外, 具有金属纳米间隙

结构的表面等离激元可极大地增强拉曼散射过程.

因为当这些纳米颗粒聚集在一起时, 其表面等离激

元发生强烈的电磁耦合作用, 电磁场能量被极大地

局域在颗粒间隙处, 使得聚集处的电场得到显著增

强. 早在 1997年, 两个研究组的研究人员利用这

种强烈的拉曼增强机理, 在银纳米颗粒聚集体中成

功实现了单个分子的拉曼光谱检测 [15,16]. 除了改变

金属结构的形貌外, 将增益介质引入金属纳米颗粒

的结构中, 补偿表面等离激元结构的吸收损耗, 也

是增强拉曼信号的有效途径 [43,44]. 例如, 在将增益

介质引入金的纳米棒结构中后, 热点处的拉曼增强

因子可高达 1016[44]. 此外, 利用高掺杂半导体的表

面等离激元也可有效地增强拉曼光谱信号. 近年

来, 研究者在 Nb2O5 衬底上成功地对浓度范围为

1 × 10–4—1 × 10–6 M (1 M = 1 mol/L)的MeB分

子进行拉曼光谱的检测 [45]. 得益于高掺杂半导体

材料中的表面等离激元增强特性, 研究者在 532 nm

激光作为激发时, 发现相应拉曼光谱的检测极限可

小至 10–6 M. 研究进一步指出, 通过改变入射激光,

Nb2O5 半导体衬底还可以有效减少拉曼光谱中的

MeB分子的荧光背景, 从而极大地增强了拉曼光

谱的探测灵敏度.

需要注意的是, 经典的理论无法解释单分子的

拉 曼 散 射 光 谱 探 测 [15,16], 更 无 法 解 释 利 用

TERS技术实现对单分子内部结构亚纳米尺度的

化学成键成像 [46]. 不同于利用 1 nm的光斑去激发

相应分子内部拉曼信号的理论模型 [46,47], 研究者进

一步发现了拉曼光谱的微观机理与瑞利散射密切

相关 (如图 6所示)[48−50]. 研究指出, 光场在拉曼分

子与金属纳米结构之间会发生多重瑞利散射, 从而

显著地改变复合结构中的局域场分布, 最终导致分

子的拉曼活性与辐射过程同时被显著增强. 进一步

的理论研究表明, 高度局域化的多重瑞利散射效应

使得表面等离激元结构中的热点尺寸减小到 1.3 nm,

从而得以利用拉曼光谱成像技术实现间隔 1 nm

相邻原子的区分. 按照这个思路, 研究者发现利用

二聚体和多聚集体的表面等离激元结构中, 通过引

入瑞利散射机制, 拉曼光谱信号可增强 1014—1015,

从而容易实现单分子的拉曼检测.
 
 

(a) (b)

(c) (d)

Excitation Radiation

图 6    用经典理论分析拉曼散射的 (a) 激发过程和 (b) 辐

射过程 ; 用多重瑞利散射效应分析拉曼散射的 (c) 激发过

程和 (d) 辐射过程 [48]

Fig. 6. (a) The excitation process and (b) the radiation pro-

cess  of  normal  spontaneous  Raman  enhancement;  (d)  the

excitation process and (d) the radiation process of spontan-

eous  Raman  enhancement  (Fig.  6  adapted  from  Ref.  [48]

with permission). 

3.3    基于表面等离激元增强的非线性光学
效应

非线性光学效应是现代光学的重要组成部分.

一般来说, 非线性光学性质是材料本身的固有性
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质, 只要当激发的电磁场足够强时, 光学非线性效

应才可显著地表达出来 [30,31]. 表面等离激元结构能

够极大地约束光场, 得到极大的电磁场, 从而能够

显著地增强非线性光学效应 [51,52]. 表面等离激元可

增强诸多非线性光学过程, 如拉曼散射、光学二倍

频、光学三倍频的产生和多光子光电发射效应等.

其中, 拉曼散射在前面的章节中已有详细的介绍,

这里不再重复.

我们知道, 非线性光学效应与材料本身的对称

性密切相关. 三阶非线性光学效应存在于所有材料

体系中, 而二阶非线性光学效应则只存在于非中心

对称的材料体系中. 由于表面等离激元的趋肤效

应, 金属结构中的局域电磁场主要分布在表面附

近 , 因此金属的表面层和周围环境 (如吸附分

子)成为表面等离激元增强非线性光学效应的关

键. 由于主要的金属材料 (比如金、银和铝等)均是

面心立方晶型, 属于中心对称晶型, 理论上仅支持

三阶非线性光学效应 [51]. 但早在非线性光学的初

期研究阶段, 研究者就发现了由于金属表面层材料

的对称性破缺, 金属表面容易产生可观的光学二倍

频信号 [52,53]. 这一发现促成了表面等离激元增强光

学二倍频效应的发展. 研究者进而对金属表面产生

光学二倍频过程的材料表面及体贡献分别进行了

细致的研究 [54,55]. 同时, 研究者将此种机理推广至

光学和频过程, 发展了表面等离激元增强的振动光

谱学, 对金属表面吸附分子及其吸附过程进行了深

入的研究 [56,57]. 例如, 研究者借助此种技术, 利用

表面等离激元增强的振动光谱进行原位和实时的

测量, 揭示了在每个电学循环周期内界面处的氧化

还原反应过程, 实现了对电化学反应过程的研究 [58].

近年来 , 超材料 (metamaterial)和超表面

(metasurface)的非线性光学现象得到了广泛的关

注 [59−65]. 类比于原子周期性排列的金属阵列, 已经

被证明在频率选择、波前整形、偏振控制 (包括光

学手性)、非线性 Berry几何相位、太赫兹非线性光

学和量子信息处理等方面都有潜在的应用前景 [64,65].

这些科学发现加深了对光和物质相互作用的物理

理解, 丰富和发展了光和物质非线性相互作用的内

涵与应用. 

3.4    基于表面等离激元增强的光热转换作用

众所周知, 表面等离激元被激发时, 可有效地

激发起结构中的热电子, 随着电子与声子相互作用

时会产生大量的热 [66−68]. 具体来说, 这一转换的物

理图像如下: 金属纳米颗粒在吸收光子后将光能转

化为电子的动能, 运动的电子经过晶格/声子的散

射作用, 部分动能转化为晶格的振动能, 晶格获得

的振动能最终以热的形式表现出来. 通过对形貌和

结构的精密设计, 研究者可通过光激发的方式选择

性地调控金属结构中的局部温度或全局温度, 从而

实现温度场高时空精度的远程控制. 作为一种理想

的新热源, 表面等离激元催生了许多潜在的应用,

如纳米材料的热熔化 [69−75]、光热成像 [76−78]、光声

效应与成像 [79−81]、癌症治疗 [78,82−88]、药物输运 [89,90]、

纳米治疗法 [91]、纳流控技术 [92,93] 和蒸汽产生 [94] 等.

光热效应与光子吸收及局域电场的约束密切

相关. 为提高光热转换的效率, 优化等离激元纳米

颗粒的形貌和结构是十分必要的 [95]. 显然, 表面等

离激元中的光热转换效率与金属结构的材料、大

小、形貌和结构密切相关, 当表面等离激元纳米颗

粒的共振波长与入射光波长相近时, 其光热效应最

强、光热转换效率最高 [96]. 此外, 研究者还发现, 小

型、平面形、细长形的金属纳米颗粒更适于用作微

观热源 [95]. 一个容易忽视的要点是, 要保持局域电

场尽可能多地在金属内部. 这是因为只有当集群振

荡的电子与金属材料中的晶格/声子发生相互作用

进, 才能有效地产热. 显然, 带隙增强的表面等离

激元虽然有很强的局域电场, 但由于其局域电场主

要分布在金属结构的外部, 从而不能有效地转换为

光热.

在入射光的作用下, 金属纳米颗粒发热, 进而

使周围环境的温度升高. 而环境温度的升高会引起

介质的折射率发生微小变化. 基于此种机理, 研究

人员提出一种新型的光热显微技术, 并成功实现了

对金属纳米颗粒的纳米级精度的成像 [76]. 这一极

其局域化的折射率变化, 只发生在金属纳米颗粒的

周围, 被称为纳米透镜效应 [97], 可通过高对比度的

相差测量技术有效识别出来 [98]. 与传统的荧光标

记成像技术相比, 基于金属纳米颗粒热效应的显微

成像具有无荧光漂白、不闪烁、无饱和等优点, 并

已经成功应用于体内的蛋白质成像与跟踪 [99].

癌症热疗是表面等离激元增强的热效应另一

个重要且有前景的应用. 对特定目标癌细胞抗体标

记的金属纳米颗粒, 在进入活体内部后, 可在癌细

胞的组织周围富集 [100]. 在对正常组织是透明的近

红外激光激发下, 此种专门设计的金属纳米颗粒,
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将强烈地吸收激发光, 并高效地转化为热能. 只要

光热效应所产生的局部热量足够高, 便可实现金属

纳米颗粒附近的癌细胞死亡和肿瘤消退, 达到可观

的热疗效果. 研究者已成功制备出来金纳米笼 (边

长约 45 nm), 在近红外波段具有很强的吸收, 相应

的数值计算发现其吸收截面高达 3.48 × 10–14 m2,

从而确保其可作为一种高效的近红外光–热能转化载

体, 最终能够有效地杀死乳腺癌细胞 (SK-BR-3)[85]. 

3.5    基于表面等离激元增强的光声效应

激光脉冲的能量被生物材料吸收后, 将在生物

体内通过振动弛豫等非辐射跃迁的途径转化为热

能. 与前文讨论的光热导致折射率变化不同的是,

这样产生的热能会建立其生物体内部的压力场, 从

而激发起超声波. 这些超声信号可用常规的超声换

能器采集, 从而用于光声断层成像 (photoacoustic

tomography, PAT)[82]. 由于激发激光只用于产生

热能而不是用于成像, 而且激发的激光在生物体内

的透过性好、散射弱, 因此产生的超声诱导出的声

波可达到体内深处的生物组织, 从而提供全面、无

背景、高对比度的信息. 显然, 为进一步提高光-声

转化的效率, 需要尽可能增大对激发激光的吸收

截面.

金属纳米颗粒具有独特的表面等离激元特性,

可作为一种高效的纳米热源, 是理想的光声成像材

料. 此外, 金属纳米颗粒具有较好的生物兼容性,

且易于被具有分子选择特性的生物标记物修饰 [101].

2007年, 研究者首次报道了金属纳米颗粒在增强

光-声成像方面的应用 [101]. 研究者利用直径 40 nm

的球形金纳米颗粒进行了体外实验, 随后又成功获

得了活体中的实验结果 [102]. 目前, 金纳米笼、金纳

米棒和金纳米壳等金属纳米颗粒均已被广泛地应

用于光-声增强成像技术 [103].

作为一个典型的例子, 金纳米笼颗粒被研究用

来增强生物活体内的光声成像 [102]. 金纳米笼的表

面易与聚乙二醇 (poly-(ethylene  glycol),  PEG,

MW = 5000)发生生物偶联, 从而有效抑制活体内

的排斥, 适合在活体内长时间的循环. 在活体实验

中, 研究者将金纳米笼注射到大鼠的体内循环系统

中, 通过连续三次注射药物, 每次注射的剂量约

0.8 × 109 个纳米笼每单位体重 [104]. 在注射的同时,

研究者用 804 nm激光进行照射大鼠, 并持续进行

5 h的光-声成像. 参照注射前获得的成像结果, 研

究者发现光-声图像的光学对比度得到了显著的增

加, 归一化的表面光声信号在注射 2 h后增强了

81%[104]. 为进一步提升成像的对比度, 研究者还发

展并制备了覆有二氧化硅涂层外壳的金纳米棒作

为光声转化的材料, 该种结构设计优化了热源本身

与周围环境之间的界面热阻, 并能够形成光声纳米

放大器, 大大提高光-声转换效率, 产生出对比度更

高的光-声信号, 得到了更出色的成像结果 [103].

为实现癌症的早期诊断及癌细胞动力学的研

究, 获得单个癌细胞的观察与显微成像是非常必要

的, 但这也意味着光-声成像具有极高的灵敏度和

分辨率. 为实现这一目的, 研究者制备出了具有特

殊功能的金纳米颗粒 [105]. 研究者采用激光烧蚀法

制备胶态的金纳米颗粒, 并在其表面裹覆两种配

体 (硫醇封端的聚乙二醇 (PEG)分子、半胱氨酸

(RGD)修饰的 4肽). 通过优化颗粒表面配体的

密度, 制备出光-声信号最强的金纳米颗粒, 最终成

功实现了单个癌细胞的光声显微成像与检测, 如

图 7所示 [105]. 

3.6    基于表面等离激元增强的化学催化作用

众所周知, 化学反应受到 pH值、压强和温度

等许多因素的影响. 表面等离激元可以有效催化化

学反应, 如 CO2 的还原 [106]、水分解 [107−109]、水的净

化 [110] 等. 如前文所述, 表面等离激元在光激发下

会产生热载流子 (即热电子或热空穴), 在热电子与

声子相互作用 (即产生热量)之前, 热载流子可激

发表面等离激元附近或吸附分子的电子能级或振

动态, 使其处于更加活跃的激发态, 从而将极大地

加快化学反应速率 [65]. 例如, 金纳米颗粒表面的热

电子可在室温条件下催化分解 H2[111,112].

热效应是表面等离激元能增强催化作用的另

一重要原因. 根据 Arrhenius定律可知, 化学反应

的速率与温度成正比. 我们知道表面等离激元是一

种理想的热源, 其产生的热能具有空间高度局域和

时间可控的特性. 因此, 表面等离激元产生的热效

应能有效地促进局部的化学反应 , 例如铑 (Rh)

纳米颗粒已作为一种有效的热催化剂被广泛使

用 [113−115]. 为了探究表面等离激元增强催化作用的

微观原理, 研究者深入研究了 CO2 的甲烷化反应

中的热效应 (包括光热转换产热和热梯度)的贡献

和非热效应 (包括热载流子诱导反应、催化剂的光

改性和近场增强效应)对催化过程的贡献, 实验上

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    149101

149101-10

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


证明了这两个方面都对光催化起重要作用 [116]. 此

外, 研究者利用超快拉曼光谱技术研究催化, 实验

结果揭示了能量在极小的时间尺度 (小于 5 ps)内

从表面等离激元结构耗散到周围环境中, 说明热效

应对表面等离激元增强的催化甲烷化作用不起主

要贡献 [117].

对表面等离激元增强化学催化作用的基本机

理的深入探究, 将对以后发展高效的化学催化技术

具有重要意义. 这方面的研究涉及表面等离激元激

发、光电转化、光热转化、分子吸附、电荷转移、化

学反应和分子托付等过程, 需要用到光物理、凝聚

态物理、表面化学、分子反应动力学等学科的综合

知识和经验, 以精确地理解和阐明光催化的基本原

理、详细过程和关键环节, 找到最优化的光催化材

料体系和工艺流程. 

3.7    基于表面等离激元增强的光电转换作用

太阳能电池可为人类提供清洁能源, 如大规模

发展可有效减少碳排放 [118]. 为了满足日益增长的

能源需求, 发展高效率的光电转换技术是十分必要

的. 太阳能电池中引入金属纳米颗粒, 利用其表面

等离激元特性提高光子的捕获与转化, 如增强光子

吸收以及加快载流子的分离速率等, 可提高太阳能

电池的整体性能 [118−123].

根据光吸收层与金属纳米颗粒之间距离的大

小, 表面等离激元增强光伏特性的机理可分为两

类. 当两者距离较大且超出表面等离激元形成的局

域场作用范围时, 平行入射光被表面等离激元散射

后, 其光的传播方向呈一定的角度分布 [124], 从而有

效增加了光在活化层中的传播光程, 提高了光的吸

收率. 这个增强机制主要应用于传统的单晶或者多

晶硅 (或其他块体材料)太阳能电池构架, 金属颗

粒的引入主要增加入射太阳光被光电转换材料吸

收的概率. 而当距离较小时, 表面等离激元形成的

局域场增强及对光的散射作用将共同起作用, 且均

会提高太阳能电池的光吸收率. 这个机制主要应用

于亚波长薄膜太阳能电池构架, 依靠表面等离激元

共振引起的局域场增强及较大的谐振腔品质因子,

增加纳米颗粒近场附近的光场强度, 以及增加光在

太阳能电池材料中的有效传播距离, 以达到入射光

的能量被太阳能电池材料吸收的概率, 提高光电转

换的效率. 显然可以通过优化金属纳米颗粒的形

貌、尺寸和结构来实现, 利用表面等离激元和钙钛

矿等新型更高性能的太阳能电池材料的结合, 进一

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 7    活癌细胞成像的 (a) 亮视场、(b) 荧光显微成像图; (c) 无金纳米颗粒的成像对比图; (d)−(f) 基于特殊金纳米颗粒的癌细

胞成像及相应的放大图像, 可以看出光声信号对比度很高, 足以识别出单个癌细胞, 如虚线圆圈所示 [105]

Fig. 7. (a) Bright-field and (b) fluorescence microscopic imaging of single live cancer cells; (c) control image shows no obvious pho-

toacoustic signals for cancer cell not treated with gold nanoparticles; (d)−(f) typical images and corresponding enlarged images for

cells  treated with gold nanoparticles,  showing photoacoustic signals strong enough to identify single cancer cells  in dashed circles

(Fig. 7 adapted from Ref. [105] with permission). 
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步提高光伏转换的效率.

表面等离激元增强的光电转换效应也可以应

用于提高光电探测器的探测效率和灵敏度. 金属微

纳结构的存在一方面增加了信号光被探测器捕获

并产生光电子和光电流的概率, 另一方面, 依靠热

电子等物理效应, 可有效穿越金属/半导体界面的

肖特基势垒. 这些效应均能够显著地增加光电流产

生的效率, 提高光电探测器的响应速度和灵敏度.

当然, 在利用表面等离激元增强光电转换的实际器

件中, 也存在一个负面的效应, 即金属结构的存在

为半导体材料中的光生载流子 (电子-空穴对)的复

合与淬灭提供了一条不可忽略的渠道. 因此, 在实

际太阳能电池和光电探测器中, 必须综合考虑正反

两方面的影响, 权衡利弊, 补强阙漏, 寻找出最优

化的技术方案和解决办法. 

4   总结与展望

本文系统回顾了表面等离激元增强光和物质

相互作用的机理及相关应用的最新研究进展. 诸多

研究表明, 表面等离激元的增强作用可通过金属纳

米颗粒的形貌和结构设计实现. 金属纳米颗粒激发

的表面等离激元有着丰富且独特的性质. 首先, 通

过设计金属纳米颗粒的形貌和结构, 表面等离激元

的共振波长可覆盖紫外、可见光、近红外到远红外

的光谱波段. 其次, 表面等离激元的局域电场有极

大的增强. 正是因为表面等离激元对电磁场具有强

局域约束作用, 使光场和能量被限制在亚波长尺度

上, 所以各种光和物质的相互作用可得到显著的增

强. 本文回顾了各种基于表面等离激元增强的光和

物质相互作用的相关应用, 如荧光、拉曼散射、光

热转换、光-声效应、光催化、非线性光学、太阳能

电池.

作为展望, 我们注意到目前表面等离激元在基

础研究和应用研究中都还存在许多未解的问题、困

难和挑战, 其中有些是基础物理和化学方面的难

题, 有些是纳米加工和制造技术和工艺方面的难

题. 比如, 现在对表面等离激元的微观机理 (即量

子等离激元)、光电转换时热电子所起的物理和化

学效应等前沿基础问题的认知和回答需要科学家

进一步的关注和努力. 再比如, 表面等离激元增强

的光物理和化学效应及应用涉及纳米尺度乃至原

子/分子水平上的光物理、原子和分子物理、光谱

物理、凝聚态物理、量子物理、量子化学、表面化

学、分子反应动力学等方面的知识, 是一个极端多

学科的科学和技术问题. 需要对这些广泛的学科领

域有一个深入和综合性的理解, 才能针对某一个特

定的物理、化学效应和器件功能, 寻找出一个最优

化的理论方法、实验技术和工艺流程的综合方案.

另外, 由于金属材料的损耗比较大, 限制了表面等

离激元的应用, 学界需要进一步发展合成和制备高

性能、低损耗的单晶贵金属 (金、银)颗粒和薄膜等

基础材料, 同时进一步研制和发展新型的表面等离

激元材料, 如本文提到的半导体、二维材料等, 以

有效地解决金属材料损耗过大的难题. 最后, 表面

等离激元材料和器件走向大规模的实际应用, 亟需

发展先进的平面和立体纳米加工和制造技术和工

艺, 以快速、精确、高效地制造出符合理论设计的

表面等离激元结构、器件和芯片. 对表面等离激元

增强作用基本机理的深入探究, 将有助于为后续构

造更高性能的表面等离激元器件, 发展相关的技
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图 8    表面等离激元光学的研究现状和进一步发展的展望分析路线图

Fig. 8. Analysis and roadmap for the current state and future development perspective of plasmonics. 
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术, 并为拓展表面等离激元的应用领域提供有益

参考.

最后, 结合本文的内容和结构顺序, 基于对表

面等离激元光学的历史发展、研究现状和发展趋势

的认识思考, 绘制了一张表面等离激元光学的研究

现状及进一步发展的展望分析路线图, 如图 8所

示. 该路线图涵盖了 SPP基本物理特性, 影响和调

控 SPP的各种几何和物理因素, 先进的材料和器

件研究方法和技术, 表面等离激元增强的荧光、拉

曼、非线性、光热转换、光声转换、光电转换、化学

催化、光学和生化传感等应用技术, 及其背后蕴含

的丰富的纳米/原子/分子尺度上的物理和化学效

应机理等方面的内容. 我们期待本文能够为学界同

仁进一步思考和发展本学科提供参考.
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Surface plasmaons enhanced light-matter interactions*

Yu Hua -Kang     Liu Bo -Dong     Wu Wan -Ling     Li Zhi -Yuan †

(School of Physics and Optoelectronics, South China University of Technology, Guangzhou 510641, China)

( Received 9 March 2019; revised manuscript received 10 April 2019 )

Abstract

Surface plasmon polaritons (SPPs) have been widely investigated in the past decades. Due to their unique

feature of  field localization,  optical  energy can be strongly confined in the subwavelength and even nanoscale

space.  This  strong  confinement  gives  rise  to  dramatically  increased  electromagnetic  field  strength,  leading  to

greatly  enhanced  light-matter  interactions.  The  properties  of  SPP  are  strongly  dependent  on  material,

morphology  and  structure.  The  wavelength  of  surface  plasmon  resonance  can  be  readily  manipulated  over

broadband optical spectra, covering ultraviolet, visible, near infrared to far infrared. In this review article, both

working principle and applications of surface plasmon enhanced light-matter interactions, such as fluorescence,

Raman  scattering,  nonlinear  optics,  heat  effects,  photoacoustic  effects,  photo-catalysis,  and  photovoltaic

conversion,  are  comprehensively  reviewed.  Besides,  the  current  problems  and  future  research  directions  of

surface  plasmons  are  discussed.  Our  paper  provides  valuable  reference  for  future  high-performance  plasmonic

device and technology applications.
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