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运用超瑞利散射（)*+）技术，对由 ,-.( 诱导聚集的银纳米粒子的二阶光学非线性特性进行了实验研究 /通过

粒子尺寸测量和透射电镜观察，表明银纳米粒子的聚集方式为链状聚集 /当聚集体平均尺寸为 !"$01时，银纳米粒
子聚集体的 )*+信号强度比聚集前增大了约 !2倍 /分析表明，聚集导致银纳米粒子表面电场极化强度的增强和极
化分布的改变，并通过表面和体贡献机理对二阶非线性极化过程产生影响 /
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! @ 引 言

银纳米粒子因其特殊的物理化学性质以及在生

物探针、光功能器件等方面的应用前景而受到人们

的关注［!—2］，其线性光学性质和非线性光学性质被

广泛进行了研究［&—!$］/实验结果表明，其二阶非线性
极化率!高达 2&$$ A !$B ($ =<>［C］/分析指出，银纳米
粒子较高的二阶非线性极化系数主要来源于银粒子

表面等离子体共振引起的局域电磁场增强［C］/随着
研究的深入，人们注意到纳米粒子表面电磁场的极

化强度和极化分布对粒子的尺寸和形状十分敏感，

因此纳米粒子的尺寸和形状对它的物理化学性质有

着直接影响［&］/所以，当银纳米粒子发生聚集时，尺
寸及形状的变化会引起粒子表面电磁场强度和分布

的改变，必然会对其二阶非线性光学特性产生影响 /
非相干二次谐波产生，又称为超瑞利散射

（)*+）是由 D759<和 E=F<GG0<等人提出的，用于对介
质的二阶非线性光学性质进行研究的方法［!!］/近年
来，)*+技术受到广泛重视并逐步得到推广和应
用!"—!’ /与传统的相干二次谐波产生（+)H）和电场诱
导二次谐波产生（3IJ+)）方法相比，非相干的 )*+
不受样品尺寸和取向的限制，因而能够被用来研究

纳米粒子的二阶非线性光学特性 /本文运用 )*+技
术，对银纳米粒子及其聚集体的二阶非线性光学性

质进行了实验研究 /

" @ 实 验

实验中所使用的 KL-.( 来自 KD*.+ 公司，

,-.( 和柠檬酸三纳（分析纯）来自于中国医药（集

团）上海化学试剂公司，所有溶液均用去离子水

配制 /
将 "$$$17水加热到 2$M，加入 ($$1L KL-.( 后

机械搅拌，同时继续加热直到出现第一个气泡时，一

次性加入 ’$17浓度为 !N的柠檬酸三钠溶液 /再加
热直到溶液出现淡黄色，立即停止加热，并将烧杯放

入冷水中快速冷却，得到金黄色浓度为 $ / CC11G7OP
（以银原子计）的银胶 /
银胶 中 粒 子 尺 寸 分 布 测 量 在 Q3D,RK-

D.SPT3*生产的 -’ EPS+型亚微米粒子尺寸分析仪
上完成 /

T3R在 U3R B "$$$3V型仪器上完成 /
在胶体银中加入 ,-.( 后，引起银纳米粒子表

面电荷的改变，由此导致聚集 /
)*+的实验装置与 D759<和 E=F<GG0<描述的相
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类似［!!］"由锁模 #$：%&’ 激光器（()*+,-. %’/0!1）
产生 !023+4基频光，其脉冲半宽度为 5678，能量约
为 /049，重复频率为 !0:;"经红外滤光片后，基频光
光束被一凸透镜（ ! < !=0044）聚焦入射到 !044 >
!044的石英比色皿中 "为了避免介质击穿、受激布
里渊散射和受激拉曼散射等效应，样品池放置在焦

点前 !6044 处，同时控制每个入射脉冲能量小于
!049"在与入射光垂直的方向上，65=+4信号光经低
通滤光片、照相镜头和窄带干涉滤光片（&+$?@-A
BC:D < 5+4）后进入光电倍增管（:&D&D&EFG
1H!!3），光电倍增管探测到的信号接入 I?JK*A采样
积分器（F,*+L?A$ H-8-*AKM FN8 " FH =60），每个信号经
过 500 次平均得到 " 在实验进行前，我们用 7#&
（&.$AOKM）的甲醇溶液，从信号光强与溶液浓度的关
系、信号光强与入射光强的关系和信号光谱三个方

面仔细地对 :HF实验装置进行检查和校准，并测得
7#&的一阶超极化率!< 5P" 6 > !0Q 50 -8)，与文献值
5/ > !0Q 50 -8)［!!，!=］符合得很好 "

5 R 结果与讨论

图 !曲线 " 是 0 "SS44?.TU胶体银的吸收光谱 "
位于 3=0+4处的吸收峰对应于银纳米粒子表面等离
子体共振吸收，这个结果与 DO-理论分析得到的结
论相符合［!S］"吸收峰半宽度约为 S0+4，说明该银纳
米粒子的尺寸一致性较好［!6，!2］，这个结论与图 =（*）
中银纳米粒子尺度测量结果和 EVD观察到的图像
是一致的 "图 !曲线 # 是在银胶原液中加入硝酸钾
（=044?.TU）的吸收光谱 "与银胶原液相比，它们的吸
收光谱线形类似，吸收峰位置不变，吸光度明显降

低，吸收截至波长红移，吸收峰半宽度增加 "随着硝
酸钾浓度的增加，银胶聚集体的吸收光谱的变化趋

势保持如上变化特点，如图 !曲线 $ 和 % 所示 "此现
象与 B*+W 报道的结果类似［P］"当硝酸钾浓度达到
0R064?.TU时，原来为金黄色的银胶溶液几乎成为无
色透明的溶液 "
从银纳米粒子尺度测量结果（图 =（X））可以看

出，加入硝酸钾溶液后，银纳米颗粒发生了聚集，从

EVD观察结果（图 5（*）和（X）可以看出，聚集的方式
为链状聚集，而不是块状聚集 "随着硝酸钾溶液浓度
的增加，银纳米颗粒聚集链以曲线形式不断增长 "这
个结果与以前报道的在银胶中加入 #*1. 的结果
类似［!P，!S］"

图 ! 银纳米粒子TY#Z5 体系的紫外—可见吸收光谱

图 = （*）银纳米粒子粒径分布测量图，（X）银纳米粒子聚集体的

平均尺寸与 Y#Z5 浓度的依赖关系

当银纳米颗粒的粒径大于 6+4时，可以认为其
介电常数不随粒径的增大而变化［!/］，根据 DO-的理
论，在 3=0+4处的表面等离子体共振吸收峰位置保
持不变 "另一方面，随着聚集体的增大，银纳米粒子
导带中的自由电子在外加电场作用下的离域范围也

在增大，电子的平均自由程增加，吸收的入射光能量
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减小 !从 "#$的理论中还可以得出［%］，当纳米粒子的
粒径增加时，吸收边红移，吸收峰加宽 !此外，因为吸
收光谱测量时，是选择光谱仪中透射测量方式，实际

测得的光谱中还存在银纳米颗粒对入射光的散射过

程 !当银颗粒聚集体增大时，散射光波长增加，这也
是造成吸收截止波长红移的一个因素 !

图 & 银纳米粒子聚集体的透射电镜照片（’）(!() *+,-. /01&，（2）(!(%*+,-. /01&

图 3 超瑞利散射强度与 /01& 浓度的关系

图 3表示在不同硝酸钾溶液浓度下 ( !%%**+,-.
胶体银水溶液的 456信号强度，可表示为［77］

!（)!）8 "（#7〈"7〉
) 9 #)〈")〉

)）!)（!），（7）
式中 !（)!）是 456 信号光强，!（!）是入射激光强
度，# 为单位体积中分子或粒子的个数，"为介质的
二阶非线性极化系数，: ; 代表各个取向的平均
值，" 是与局域场有关的因子，在实验条件下还包
括实验仪器的影响因素，在实验过程中 " 是一个恒
定的量 !图中所表示的 456信号强度均已去除背景
信号强度，即超滤液的贡献 ! ( !7*+,-.浓度硝酸钾水
溶液与纯水的信号强度没有显见的差别 !实验中，对

每一份实验样品均用 <7)=* 和 <<7=*（上海海光
>?4"8 @=*）的滤光片作 456信号光谱测量，没有
发现双光子荧光对 456信号有明显的影响 !在 456
实验完成后，每份样品溶液再重新作吸收光谱、粒子

尺寸分布和透射电镜测量，以确定在 456 实验中，
银纳米粒子及其聚集体没有被电离分解 !
一般认为对于球形银纳米颗粒，其二阶非线性

极化过程主要来自于两个方面的贡献［)(］!其一为表
面贡献 !我们知道，在电偶极近似条件下中心对称材
料不存在二阶非线性光学效应，而在粒子与周围环

境介质的接触面上，则存在非中心对称结构，这些局

域在表面或界面处的类分子可能对二阶极化过程有

贡献 !但是对于纳米颗粒尺寸远小于入射光波长的
情况，表面任一点处存在的非对称中心结构，又总能

在球形粒子的球中心对称表面处找到其反对称的情

形，因此总体上看来银纳米球仍属于中心对称结构 !
实际样品中，因为制备的银纳米球颗粒很难存在十

分完美的球形，因此表面存在的非中心对称结构会

对银纳米粒子的二阶极化过程有一定的贡献 !第二
个因素为体贡献，即电场梯度的贡献［)(］，可表示为

$（)!）8"!（!）·

!

!（!）! （)）
（)）式表明，纳米粒子的二阶极化电场是一个非局域
的量，它依赖于入射电场的空间变化 !尽管高频电磁
场在银中衰减得很快，但仍可以从银纳米粒子表面
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渗透进几个纳米 !存在于纳米粒子内部的极化电场
作用在非中心对称晶格的银纳米粒子内部化学键

上，从而对二阶非线性极化过程产生影响 !实验所用
原液中银纳米粒子的平均粒径约 "# ! $%&，远小于入
射光波长，因此表面贡献是次要因素，体贡献对二阶

非线性极化过程的影响是主要的 !
当银纳米颗粒聚集时，情况则显著不同 !首先是

对称性的改变 !单个球形银纳米粒子所具有的中心
对称性随着聚集的发生而改变 !同时，银纳米粒子聚
集体在溶液中的取向是随机的，因此大部分聚集体

的表面贡献是不能忽略的 !对于较大的聚集体，表面
贡献对二阶非线性极化过程的影响更加明显 !另一
方面，聚集对银纳米粒子表面电场强度和分布也有

很大影响 !银纳米颗粒之间接合点处的电场强度不
仅仅是两个相邻粒子表面电场强度之和，一个粒子

表面电场会在相邻粒子表面诱导产生偶极和四极感

应电场，诱导产生的电磁场反过来也会对原有电磁

场有增强作用［"’］!这种相互作用引起的纳米粒子表
面感应电场增强因子可以写为

! (
" )%*+,-*

" )%,)*-%,-
! （.）

我们可以从（"）式中看出，对 /01信号的电磁场增
强因子可以写为

! (
!233（"） 4

!567（"） 4
!233（8"） 8

!567（8"） 8， （4）

式中，下标 233表示纳米粒子聚集体，567代表单个
纳米粒子 !因为（"）式中#是各取向的平均，因此（.）
式中的 " 应为纳米粒子表面各个方向上电场强度
的平均 !虽然目前尚没有方法对多体聚集时的电场
增强因子进行估算［"’］，但是我们还是可以从偶极子

的电场表达式和避雷针原理中看出 !靠近粒子之间

接合点附近的表面电场得到较大增强，由于 "#94%&
与 $.8%&分别远离银纳米粒子及其聚集体的单光子
和双光子共振频率，同时（4）式中基频光的电场增强
因子为四次方，而倍频光的电场增强因子为两次方，

因此聚集引起的电磁场增强效应中，基频电场的增

强可能占主导地位 !粒子表面感应电场增强是通过
表面和体贡献对二阶非线性极化过程产生增强作

用的 !
从单体银纳米粒子过渡到两体聚集的情况，表

面贡献和体贡献对二阶非线性极化过程都产生影

响，而对于两体过渡到多体聚集的情况，体贡献对二

阶非线性极化过程的影响较大 !
在 /01 信号图中，当硝酸钾溶液浓度大于

:#&&;<=>时，尽管聚集体仍在增大，但 /01 信号不
仅有明显增加，还有所降低 !这说明聚集的程度与电
场增强因子之间存在微妙的平衡关系 !聚集体增加
时，银纳米粒子表面电场由于相互作用的银粒子数

增加而存在增大的趋势 !然而随着聚集体增大，银纳
米粒子表面自由电子的平均自由程也在增大，这又

使得银纳米粒子表面电场存在减小的因素 !因此应
该存在一个最佳的聚集尺度，使得银纳米粒子的聚

集体能够产生最大的 /01信号 !

4 ? 结 论

实验研究表明 /01信号对银纳米粒子的聚集
状态十分敏感，当银粒子较小时，/01信号随聚集度
的增加而增大 !分析表明，聚集引起银纳米粒子表面
感应电场增强，并通过表面贡献和体贡献机理对二

阶非线性极化过程产生影响 ! /01信号在最佳聚集
度下，信号达到最大 !
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