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局域表面等离激元诱导的三次谐波增强效应*

朱华 颜振东 詹鹏† 王振林

(南京大学物理学院,南京 210093 )

( 2013年 3月 15日收到; 2013年 5月 24日收到修改稿 )

本文研究了二维金三角形纳米颗粒阵列的三次谐波非线性光学效应.金三角纳米颗粒阵列是基于微球刻印技

术制成. 采用反射式光学系统,观察到该纳米结构在光谱分辨的飞秒激光照射下产生明显的三次谐波.研究表明,当

激光抽运频率接近金纳米颗粒的局域表面等离激元共振位置时,三次谐波信号得到增强;三次谐波辐射方向满足动

量匹配条件.

关键词: 微球刻印、三次谐波产生、表面等离激元

PACS: 81.16.Nd, 42.65.Ky, 73.20.Mf DOI: 10.7498/aps.62.178104

1 引 言

随着纳米材料的精确加工技术的发展,金属微
纳结构材料的制备及其光物理性质的研究引起了

人们极大的兴趣. 众所周知, 贵金属颗粒在电磁波
的激励下能够产生局域表面等离激元共振 [1,2], 使
得其表面附近产生局域化电磁场增强; 贵金属纳
米颗粒的局域表面等离激元共振特性将受到颗粒

大小、几何结构、介电性能以及周围物理环境等

因素的影响. 早期研究发现, 局域区域电场增强效
应直接导致了表面拉曼散射 (surface enhanced ra-
man scattering, SERS)增强技术上的重要应用 [3−6],
利用这一技术人们已经能够实现单分子信号的检

测 [7,8]. 此外,金属纳米颗粒的高度局域化的电磁场
增强在生物传感器、荧光增强以及光催化过程等

领域都有着广阔的应用前景 [9]. 最近,人们还借助
局域等离激元共振所产生的局域场增强提高非线

性光学过程的转换效率,包括提高二次谐波 [10−14]

和三次谐波 [15−17] 甚至更高次谐波 [18] 的产生效

率,以及实现白光超连续、双光子荧光发射 [19] 等.
不仅如此, 人们还发现, 采用金属纳米三角形颗粒
组成的 “领结”型金属纳米结构可以产生更强的局
域场, 大大降低氩气分子超短脉冲高次谐波产生

对抽运光的阈值要求 [18]. 此外, 将单个的金属纳
米颗粒组装成有序结构则会产生一些异常的光学

效应.

有研究发现, 对于金属纳米颗粒的二次和三
次谐波效应,颗粒的几何形状、结构对称性、以及
周期特性等都会影响着谐波出射的方向和转换效

率 [20]. 本文研究了 Au 三角形纳米颗粒有序阵列
的三次谐波产生. 我们利用自组织单畴胶体晶体模
板复制技术,制备二维金三角形纳米颗粒有序阵列,
研究了金纳米颗粒有序阵列的三次谐波产生 (third
harmonic generation, THG),以及这一非线性过程随
着金属纳米颗粒局域表面等离激元激发的增强效

应;我们还研究了纳米颗粒有序阵列周期结构对于
三次谐波辐射方向的影响.

2 样品制备

我们采用基于高质量胶体晶体的微球刻印技

术 (nanosphere lithography)[21] 制备 Au三角形纳米
颗粒有序阵列. 样品的具体制备过程如图 1(a) 所
述. 首先在石英衬底的表面沉积 50 nm厚的平整 Cr
膜. 然后结合我们发展的结合对流自组装和楔形毛
细通道的胶体微球自组织技术 [22],在 Cr膜表面生
长由单分散聚苯乙烯 (PS)纳米微球组成的大面积
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单畴密排结构的二维胶体晶体,如图 1(b)所示. 接
着在二维胶体晶体表面沉积一定厚度的 Au, 然后
利用适当的物理方法除去 PS微球阵列以及覆盖在
其表面的 Au半球壳.由于这里胶体晶体起到掩模
板的作用,使得我们在平整 Cr膜表面获得由 Au三
角形纳米颗粒组成的二维蜂窝结构的有序阵列,如
图 1(c) 中制备得到的样品 SEM 所示. 实验中, 我
们使用的单分散 PS 胶体微球的直径为 1100 nm,
由此可计算出 Au三角形颗粒的边长为 295 nm;另

外, 通过电子束蒸发过程的膜厚监测系统, 可以精
确控制所形成的 Au三角形纳米颗粒的厚度 (实验
中我们将其控制在 80 nm). 需要指出的是,实验中
石英衬底表面的 Cr层具有两方面的作用: 一是作
为粘附层,使得 Au纳米结构与衬底黏附的更加牢
固; 二是 Cr膜能够有效隔绝石英衬底的非线性效
应 [15,16],同时由于 Cr的三阶非线性比 Au小得多,
因此我们可以认为测量样品所产生的三次谐波主

要来自于 Au纳米阵列结构的贡献.

(a) (b)

(c)
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Cr
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图 1 (a) Au三角纳米颗粒阵列的制备过程; (b)大面积单畴密排结构的二维 PS胶体晶体模版的 SEM照片,图中标尺为 3 µm; (c)标尺
为 1 µm时 Au三角周期阵列的放大 SEM照片

3 光学表征及讨论

我们利用光参量放大器产生近红外的飞秒脉

冲激光, 激发金属纳米阵列结构, 观测其产生的三

次谐波,具体的测量光路如图 2(a)所示. 实验采用

钛宝石激光器作为抽运源 (Legend-Elite, Coherent

Inc.),利用光参量放大器产生近红外飞秒激光脉冲

线性偏振光,激光脉冲脉宽大约 100 fs,重复频率为

1.0 kHz,波长的调谐范围为 1.2—2.0 µm. 利用格兰

棱镜选取特定波长的近红外光,在经过可见滤光片

过滤掉入射激光中可能夹杂的可见光后,使其聚焦

在 Au三角形颗粒有序阵列样品上. 经过样品反射

回来进入信号搜集光路,并最终被光谱仪 (AndorTM

SR303)采集分析.信号搜集光路中的红外滤光片可

以最大限度的过滤掉基波光,而只让样品产生的三

次谐波通过.

作为典型例子, 图 2(b) 所示为激发波长

1400 nm 的飞秒脉冲经过 Au 三角形纳米颗粒阵

列所产生的波长为 467 nm 的三次谐波信号, 红色

箭头标定基波波长. 图 2(c)描述了三次谐波信号的

产生与 1400 nm基波的功率密度之间的关系.图中

的横纵坐标都已取为对数坐标,圆点是实验测得的

数据, 线性拟合线的斜率即是两者间的指数关系,

可以很清楚地看出三次谐波的强度与基波的功率

呈现立方 (∼ 3.05)的关系,这也验证了这是一个三

阶非线性的光学过程 [16].

为了研究 Au颗粒的局域等离激元共振条件下

三次谐波的产生,我们首先对样品的线性反射光谱

进行了测量,如图 3(a)中的红线所示. 从图中可以

看到, 在 1450 nm 附近有一个反射谷, 这是由于基

波激发了金属微纳结构的局域表面等离激元,从而

使得传导电子发生强烈的集体共振吸收效应.我们
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使用有限元数值计算方法 (comsol multiphysics),模

拟了在 1450 nm (红色箭头标注) 波长下金纳米颗

粒阵列的电场能量分布和电流分布, 如图 3 (a) 的

插图所示从电场能量分布来看,共振情形下电场主

要局域在 Au三角的两端点, 和电场 (E)的方向对

称; 从电流分布来看, 电流从正电荷出发流向负电

荷,电荷聚集在 Au三角水平方向的两端.
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图 2 (a) 反射式光学系统的实验光路示意图; (b) 激发波长
1400 nm时的三次谐波信号,红色箭头表示基波波长位置,蓝色
曲线是三次谐波信号; (c)三次谐波的产生强度与 1400 nm基波
功率的关系.其中横纵坐标都已转换为对数坐标,图中圆点为实
验数据,线性拟合公式如图中标注,拟合线的斜率即为两者的指
数关系

为了研究局域表面等离激元共振是否对三次

谐波信号的产生有影响, 基波可调谐波长 1300—

1600 nm, 实验测量了相同功率 0.4 mW 时不同入

射波长照射下产生的三次谐波信号,测量结果如图

3(b)中蓝色实心方框所示,蓝色虚线是实验数据的

二阶多项式拟合曲线. 可以看出, 在接近金纳米颗

粒的局域表面等离激元共振处,三次谐波的强度达

到极大;处于共振位置 (1450 nm)的三次谐波强度

大概是偏离共振位置 (1570 nm)时的 4倍. 这很好

地说明了金属纳米结构的局域表面等离激元共振

能够增强三次谐波的产生效率.由于短脉冲的高能

飞秒脉冲能够很好地激发金属纳米结构的非线性,

特别当入射光波长处于纳米结构的等离激元共振

位置时, 传导电子剧烈震荡产生非常强的电磁场,

能量集中局域在金属纳米颗粒附近,从而增强了三

次谐波的产生效率.
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图 3 (a)实验测得的 Au三角纳米颗粒阵列线性反射光谱 (红
色实线).插图是基波 1450 nm (对应 (a)中红色箭头)时,模拟计
算的 Au三角周期阵列的电场能量分布和电流分布; (b)各激发
波长照射下的三次谐波信号 (蓝色实心方框),虚线为三次谐波
实验数据的二阶多项式拟合曲线

我们进一步讨论了三次谐波的辐射方向与金

属纳米颗粒的周期排布之间的关系. 实验中, 我们

通过在相同激发条件下测量自样品表面出射的三

次谐波信号, 记录下各衍射角度, 测量结果如图 4

所示. 可以看出在 22◦ 衍射角处存在很强的三次谐

波信号.同时在 52◦ 衍射角附近同样观察到三次谐

波信号. 实际上, 每个金属颗粒表面产生的三次谐
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波都相当于一个往外辐射的子波源,并且周期结构
的存在使得这些子波源能够相干传播,从而耦合到
自由空间去. 金属微纳结构材料表面产生的三次谐
波的辐射方向应该满足如下动量匹配条件 [23,24]:

k3ω sinΘ2 = 3kω sinΘ1 +G,
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图 4 入射角 22◦ 时三次谐波产生的衍射角度: 0级衍射角 22◦,
1级衍射角 52◦

其中 θ1 为激发电磁波 (基波)的入射角, θ2 为三次

谐波的出射角, kω , k3ω 分别为基波和三次谐波波

矢, G 是周期结构的倒格矢. 对于 Au 三角阵列为
二维蜂窝结构,

G= 4π
√

m2
1 +m2

2 +m1 +m2
/√

3d,

其中 m1, m2 都为整数, d 是 PS微球直径 1.1 µm.

当入射电磁波的波长为 λ = 1400 nm且选取激
发光的入射角 θ1 = 22◦ 时,我们可以从上述公式中
估算三次谐波的 0级 (m1 = m2 = 0)和 1级 (m1 = 1,
m2 = 0(或)m1 = 0, m2 = 1)的衍射角分别为 22◦ 和
59◦. 可以看出,理论计算结果与我们实验测量结果
较好地符合.至于 1级衍射角实验与理论预测有几
度的偏差可能是由于样品的缺陷、有序度不够高,
以及样品模板的多畴性取向有关.

4 结 论

金属微纳结构中伴随的等离激元激发可以产

生丰富的非线性光学效应.我们利用自组织大面积
单畴胶体晶体模板复制技术,制备二维金三角形纳
米颗粒有序阵列,并且研究了金三角形纳米颗粒阵
列的三次谐波产生. 实验发现金纳米颗粒的局域表
面等离激元激发能够增强三次谐波的产生效率.我
们还研究了纳米颗粒有序阵列周期结构对于三次

谐波辐射方向的影响.基于这种金属微纳结构产生
的三次谐波同时结合了等离激元和非线性光学的

应用,能够为超快光学和非线性光学增强效应研究
提供新的思路.
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Abstract
We experimentally achieved optical third harmonic generation (THG) from two-dimensional periodically arrayed gold-island

films. The gold-island films were fabricated using micro-spherical lithography. By using a reflection-type optical system, these
arrays can produce significant THG with the help of a spectrum-resolved femto-second laser. At the localized surface plasmon (LSP)
excitation wavelength of the fundamental wave, THG is greatly enhanced due to the strong light localization effect. The radiation
direction of THG satisfies the momentum matching condition.
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