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专题: 电磁波衍射极限

阴极荧光在表面等离激元研究领域的应用∗

姜美玲# 郑立恒# 池骋 朱星 方哲宇†

(北京大学物理学院, 人工微结构和介观物理国家重点实验室, 北京 100871)

( 2017年 4月 11日收到; 2017年 5月 2日收到修改稿 )

表面等离激元以其独特的光学性质广泛应用于纳米尺度的局域电磁场增强、超高分辨成像及微弱光电探

测. 阴极荧光是电子与物质相互作用而产生的光学响应, 利用电子束激发金属纳米结构能够实现局域等离激
元共振, 并在亚波长尺度实现对共振模式的调控, 具有超高空间分辨的成像特点. 阴极荧光探测通常结合扫
描电子显微镜或透射电子显微镜而实现, 目前已被应用于表面等离激元的探测及共振模式的分析. 本文从阴
极荧光物理机理出发, 综述了单一金属纳米结构和金属耦合结构的等离激元共振模式阴极荧光研究进展, 并
总结了阴极荧光与角分辨、时间分辨以及电子能量损失谱等关键技术相结合的应用, 进一步分析了其面临的
关键问题, 最后展望了阴极荧光等离激元研究方向.

关键词: 阴极荧光, 表面等离激元, 亚波长, 金属纳米结构
PACS: 42.30.–d, 33.50.Dq, 41.75.Fr DOI: 10.7498/aps.66.144201

1 引 言

类似于光和物质的相互作用, 当电子入射到物
质表面时, 其较高的能量可以将物质基态电子激发
到高能级. 被激发的电子进一步弛豫, 并以辐射的
形式释放出的荧光称为阴极荧光 (cathodolumines-
cence, CL). CL探测技术作为一种超高空间分辨的
表征手段, 在等离激元成像及模式分析方面有着重
要的应用, 并可在亚波长尺度实现对共振模式的调
控. CL探测技术通常和扫描电子显微镜 (scanning
electron microscope, SEM)以及透射电子显微镜
(transmission electron microscope, TEM)配合使
用, 被广泛应用于半导体和金属材料特性的研究.

19世纪中期, 人们发现当阴极射线入射到放电
管的玻璃表面, 放电管能够发出荧光, 自此在工业

界掀起一阵寻找荧光材料的热潮. 至 20世纪, 荧
光已被广泛用于成像, 阴极射线管的发明使电视
屏幕呈现出彩色的画面. 在材料特性分析方面 [1],
CL探测技术提供了一种有效的表征物质微观结构
的方法, 同时实现了对材料的低损伤探测. 在矿物
研究中, 主要用于分析物质的成分、检测内部的结
构 [2−4]; 对于半导体材料, 探测表面位错分布、物质
能带结构及其发光特性 [5,6]; 对于生物样品, 可结
合荧光标记的分子来追踪细胞的动态过程 [7,8].

近年来, CL探测技术开始应用于微纳光子学
研究领域. 当电子入射到金属材料表面时, 能够在
金属和介质界面处激发自由电子气的集体振荡, 即
表面等离激元 (surface plasmons, SPs) [9]. 通过等
离激元共振辐射出的荧光, 进而实现对等离激元
模式的分析及光谱探测. 电子激发金属等离激元
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的过程, 可以用时域有限差分方法 (finite difference
time domain, FDTD)进行模拟. 其中, 运动的电
子被等效为线电流密度, 在频域上, 可以由一系列
在空间上离散、时间上具有相位延迟的电偶极子

来代替. 在离散的空间和时间上求解麦克斯韦方
程组, 获得电子激发下系统的CL光学响应. 等离
激元CL的初期研究主要集中在如纳米线 [1]、纳米

盘 [11]、环形共振腔 [12]等单一金属纳米结构的共振

模式分析, 以及电子入射方向的局域辐射光子态密
度调控 [13]. 随着研究的深入, 研究内容逐渐扩展到
耦合结构, 包括等离激元多聚体 [14]、针尖耦合 [15]

等. 由于电子激发等离激元通常会产生多种模式,
各种模式的共振强度与电子的激发位置有关, 因此
阴极荧光能反映出金属纳米结构不同于光学激发

的性质. 利用电子激发金属纳米结构的不同部位,
并将得到的各CL图像进一步合成, 便可以获得结
构的三维空间信息 [16]. 此外, CL探测技术还能够
直接观测到手性结构的不同旋光模式分布等 [17,18].

2 阴极荧光概述

2.1 金属纳米结构产生阴极荧光的物理

机理

利用电子激发等离激元是探究物质内部结构

的重要手段之一. 如图 1 (a)所示, 当一束电子垂直
入射到样品表面 [19], 除了样品对入射电子的吸收
之外, 入射电子还会发生散射 [20], 例如二次散射电
子、俄歇电子、背散射电子、X-射线以及分布在紫
外、可见光和红外波段的CL信号. 电子束照射到样
品表面, 电子与样品的相互作用能够激发金属纳米
结构表面自由电子的集体振荡, 产生SPs [11,21,22].
SPs具有两种形式: 在金属 -介质的界面上激发, 并
沿着表面传播, 称为传播型表面等离激元 (surface
plasmon polariton, SPP); 当金属纳米颗粒的直径
d ≪ λ (激发源的波长)时, 自由电子气被局限在
纳米颗粒周围, 称为局域表面等离激元 (localized
surface plasmon, LSP). 如图 1 (b)所示, 在激发等
离激元的过程中产生CL的方式有三种 [23]: 1) 激
发的LSP在衰变过程中辐射出CL; 2)样品表面的
电子激发过程 (如电子 -空穴对)不稳定, 电子能量
超过费米能级, 使得电子跃迁到激发态, 又弛豫回
基态产生CL; 3)电子由基态跃迁到激发态, 弛豫到
较低能级的激发态产生CL.

表征等离激元纳米颗粒的传统方法是利用消

光谱测量在光学激发下粒子的吸收或散射谱中的

峰值, 其峰值代表等离激元的共振频率 [24], 然而由
于光子波长较长, 光学激发只能激发低频等离激元
模式, 高频模式则由于动量不匹配而难以激发. 而
利用能量较高的电子来激发等离激元共振可以突

破这一局限, 获得包括面内四极子,面外偶极子在
内的高阶模式. CL发光强度能够反映出沿电子束
传播方向的局域光子态密度并直观成像 [25]. 光学
激发需要通过相位匹配来实现激发SPP; 对于电子
激发, 只要在入射电子束的发射角足够小的情况
下, 便可以根据其电子能量和动量的改变来研究
SPP的色散曲线.

UV, visible and IR

cathodoluminescence

X-rays

Secondary 
electrons

Auger 
electrons

Back-scattered 
electrons

Specimen Absorbtion

Electron beam

SPP

Particle

plasmon

EELS

EF

CL

�

� �

(a)

(b)

图 1 (a)电子束照射样品表面产生散射电子及辐射阴极
荧光的示意图; (b) 电子束照射激发表面等离激元并产生
阴极荧光的示意图

Fig. 1. (a) Schematic of different scattered electrons
and radiating CL under the illumination of electron
beam; (b) schematic of launching SPs and generating
CL stimulated by electron beam.

2.2 阴极荧光探测技术

在SEM中, 电子枪发射的电子束通过透镜聚
焦为纳米尺度的束斑, 轰击金属样品表面, 激发等
离激元共振从而产生CL信号 [19]. 辐射出的CL信
号经过样品台和极靴之间的抛物面镜反射变成平
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行光束 (图 2 ), 通过一系列透镜的聚焦和反射作用
进入分光仪 [26]. 为了获得最大收集效率, 样品必
须放在抛物面镜的焦点处. 探测器采集到的CL
信号经处理转化成电信号, 从而进行成像和光谱
探测. 其收集模式主要分为单色模式 (monochro-
matic mode)和全色模式 (panchromatic mode)两
种 [25]. 通过分光仪可实现工作模式的切换. 单色
模式只收集特定波长处的发光信息, 在不同波长下
采集到的单色谱出现差异则说明样品具有波长依

赖性; 全色模式能收集一定波长范围的发光信号,
CL图像中的每个像素点强度代表探测器收集到的
光子总量. CL探测技术可以有两种不同数据处理
方式: 阴极荧光谱 (CL spectrum)和阴极荧光成像
(CL image). 阴极荧光谱是以波长或能量为横坐
标、发光强度为纵坐标的光谱图; 阴极荧光成像是
利用扫描线圈对样品表面进行线扫 (line scan)或区
域扫描 (area scan), 根据荧光信号强度不同, 转化
成电信号进而成像.

图 2 扫描电子显微镜中实现阴极荧光探测的实验装置示意

图 [26]

Fig. 2. Schematic view of the experimental CL detecting
setup equipped on SEM.

3 阴极荧光在单一金属纳米结构中
的应用

等离激元纳米光学器件通过SPP独特的色
散关系以及能量局域效应突破了光学衍射极

限 [27−30], 同时因其继承了传统光学器件的宽频
性, 为未来集成光学回路的构筑提供了可行的解决
方案 [31,32]. 金属纳米结构表面等离激元的激发及
其共振模式分析是近年来的研究热点. CL探测技
术的超高分辨成像, 使得等离激元纳米尺度的共振
模式分析成为可能. 早期的CL等离激元研究主要
围绕单一金属纳米结构开展, 如纳米光栅、纳米波
导、纳米天线及纳米微腔等.

图 3 (a)展示的是利用电子束激发的金属纳米
光栅SPP传播特性研究 [33] . 通过电子束激发金膜

产生等离激元并在界面传播, 利用金属光栅结构获
得SPP的辐射荧光. 记录每个图像点的荧光强度,
可实现对SPP的表征. 令x, y 坐标轴表示探测平
面, z轴为光谱强度, 采集该三维空间的光谱信息,
即可获得CL特定波长的空间光强分布及线性发射
强度分布等信息.

CL探测技术还可用于研究单一金纳米线中等
离激元的本征模式 [10]. 图 3 (b) 展示了在电子束激
发下的金纳米线等离激元在三个不同探测波长的

共振模式分布图. 对于592 nm的探测波长, 可观察
到四个轮廓分明的光强极大值, 而对于 640 nm以
及730 nm的探测波长, CL图像仅出现了三个光强
极大值, 说明在电子束的激发下, 金纳米线可被激
发出多种共振模式.

金属纳米天线也是等离激元CL研究的一大热
点. 对于传统的光学激发手段, 入射光的方向与偏
振对等离激元共振模式有着很大的影响, 由于结构
对称性的限制, 正入射只能部分激发纳米天线的等
离激元共振模式, 而其他模式则需要通过改变入射
角度进行激发. 然而, 利用电子束激发金属纳米结
构, 则可以同时激发所有等离激元共振模式 [13]. 例
如, SPP可以在纳米天线的上下表面传播并耦合,
产生长程和短程两种不同的共振模式, 传统光散射
实验只能观察到短程SPP中的奇模, 但利用CL探
测技术还可以观察到偶模 (图 3 (c)). 图 3 (d)给出
了纳米天线结构的CL图像及SPP共振对应的纳
米线宽度, 计算可得不同结构树宽度的SPP及短程
SPP 的驻波解. 比较CL与短程SPP可以看出, 探
测得到的CL 信号不止包含短程SPP, 还有其他共
振模式的存在, 因此引入长程SPP, 计算得到其驻
波解, 通过与短程SPP等比例叠加, 获得了与CL
强度曲线的定量符合.

金属光学微腔, 产生的SPP在较小的模式体
积中对光有着较强的局域效应, 同时具有可调谐的
色散性质 [34], 因此成为了集成光学回路中的一个
重要组成部分. 它可作为LED和激光的发射光源,
应用于量子光学与通信 [35−37], 在纳米光学器件中
有着广阔的发展前景. 图 4 (a)给出了金纳米共振
腔的扫描电镜图像以及不同波长下的CL 图像 [12],
共振腔由中心平面与环形光栅组成, 利用CL探测
技术可以对金共振腔成像, 并用有限元方法 (finite
element method, FEM)对腔内等离激元共振模式
进行模拟和分析.图 4 (b)给出了金属 -绝缘体 -金属
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图 3 (a)金纳米光栅的等离激元CL成像 [33]; (b) 金纳米线扫描电镜图像以及在 592, 640, 730 nm探测波长处的金纳米
线CL图像 [10]; (c) CL信号与天线结构宽度及探测波长之间的关系, 四条线代表四个共振模式 [13]; (d) 结构的CL图像及
短程与长程 SPP模式叠加的驻波强度 [13]

Fig. 3. (a) CL image of Au grating structure [33]; (b) SEM image of Au nanowire and the CL images of the Au
nanowire at wavelengths of 592, 640, and 730 nm [10]; (c) the relationship among the CL signal, the strip width and
the emission wavelength, four lines represent four resonant modes [13]; (d) CL images of the structure, the calculated
intensity of SPP standing waves for short-range and long-range SPP modes [13].

(metal-insulation-metal, MIM) 纳米圆盘共振腔结
构示意图 [11], 圆盘直径为2 µm. 通过描述CL强度
与电子束激发位置及探测波长的关系展现出共振

腔中多个共振模式 (如图 4所示). 利用一种电介质
圆盘共振腔的模型 (有效折射率源于平面MIM等
离激元的色散关系)分析共振腔的模式, 同时用边
界元方法 (boundary element method, BEM)解麦
克斯韦方程组, 模拟出的电磁场用方位角和径向模
式进行分析, 其结果与实验符合. 当减小圆盘直径
至105 nm时, 共振腔内只存在一种模式, 共振腔中
强烈的场局域效应以及较小的模式体积使其适用

于贝塞尔增强的自发辐射的研究.
在对三角形银纳米颗粒的LSP模式的研究

中 [25], 用CL对结构进行全色成像 (图 5 (a)), 同时

利用FDTD对单个三角形颗粒进行了模拟. 当电
子束激发三角形颗粒尖端附近处, 得到的CL谱线
与模拟得到的曲线符合. 为了比较光激发与电子束
激发的不同, 文献作者进行了两种测量: 1) 使用平
面波激发获取结构的消光谱, 在波长 300—800 nm
范围内的两个共振峰分别代表三角形颗粒尖端与

边缘特有的偶极 (677 nm)和四极 (400 nm)的面内
模式 [38−40], 尖端直径与基底折射率的增大都会导
致偶极特征峰的红移, 但对四极没有影响, 所以对
于高折射率基底, 在可见光波段只能观察到面内
的四极模式; 2)电子束分别照射在三角形颗粒尖
端与边缘处, 利用FDTD模拟得到的光辐射曲线如
图 5 (b)所示, 600 nm左右两条曲线都有一个特征
峰, 对应面内的偶极模式; 380 nm左右的谱峰则对
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图 4 (a) 纳米共振腔的扫描电镜图像和不同探测波长下的CL图像 [12]; (b) MIM结构示意图 [11]; (c) 阴极荧光强度与电子束位
置及探测波长的关系, 以及利用边界元法计算得到的CL强度, 箭头所示为模式 (m,n) 对应的波长 [11]

Fig. 4. (a) SEM image of nano-resonator and CL images at different wavelengths indicated [12]; (b) schematic of the metal-
insulation-metal structure [11]; (c) the relationship among the CL intensity, electron beam positions as well as free-space
wavelength, and the CL intensity map calculated using BEM, the arrows denote the wavelengths of modes (m,n) [11].
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图 5 (a) 三角纳米颗粒的全色CL图像 [25]; (b) 电子束在三角颗粒尖端与边缘处激发得到的模拟辐射谱 [25]; (c) 金三棱台的扫描
电镜图像 [41]; (d)电子束照射在不同位置上得到的CL谱 [41]

Fig. 5. (a) Panchromatic CL image of the triangular nanoparticle [25]; (b) simulated radiation spectra of the structure with
electron beam position locates near the tip and edge [25]; (c) SEM image of the truncated tetrahedral Au nanoparticle [41];
(d) CL spectra obtained from different electron beam positions [41].
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应面外的偶极模式; 当电子束靠近边缘时, 400 nm
处还会产生一个面内的四极模式对应的特征峰. 因
此, 在可见光波段, 对于高折射率基底上的三角形
纳米颗粒, 电子束主要激发面外的偶极模式和面内
的四极模式, 这一结果进一步加深了对于LSP模式
激发与成像的认识. 对于金三角棱台结构 [41], 电
子束分别照射在结构的侧边、侧面、尖端与平面上

(图 5 (c),点 1—8)产生对应的等离激元共振模式并
得到一系列的CL光谱 (图 5 (d)). 根据不同波长下
的单色CL图像, 随着电子束激发位置的下移, 边缘
模式逐渐消失, 取而代之的是尖端模式, 由于底部
尖端的尖锐程度大于顶部尖端, 因此产生了较强的

局域场增强效应. 利用FDTD模拟了尖端模式的
发光谱, 发现了在三角棱台中LSP的高阶模式, 为
探测和分析近场等离激元模式以及研究如等离激

元增强的太阳能电池方面的新技术提供了帮助.
同时, 研究表明衬底造成的对称性破缺也会

影响到金属纳米结构中的LSPR [42−44]. 对于星状
金纳米结构 [45], 尖端与核心处LSP 的模式以及基
底对整个结构的LSPR有一定的影响. 星状金纳
米结构主要由中心区域的核部分和四个处于同一

平面的尖端构成, 如图 6 (a)所示, CL光谱强度对
电子束照射位置有着很强的依赖关系, 光谱有两
个主峰,电子束越靠近尖端后部接近核的区域,波长
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图 6 [45] (a) 电子束照射在尖端不同位置的CL谱; (b) 电子束照射在核心区域不同位置的CL光谱, 插图为扫描电镜图像; (c)不同探
测波长下的CL图像; (d) 结构旋转以及衬底对CL光谱的影响; (e) 旋转不同角度时结构与其镜像的电荷分布
Fig. 6 [45]. (a) CL spectra with different electron beam positions upon the tip; (b) CL spectra with different electron beam
positions on the core area, inset is the SEM image; (c) CL image collected at different wavelengths; (d) the influence of the
structure’s rotation and substrate to the CL spectra; (e) structure and image charge distribution with different rotation angles.
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为 550 nm处的共振峰越强, 而波长为750 nm的共
振峰越弱. 当电子束照射在核心区域的三个位置,
核的中心区域仅存在高能量峰, 而两个靠近尖端后
部的位置分别各产生了一个低能量峰 (图 6 (b)). 从
单色CL图像中可以看出, 电子束照射在中心区域
时, 550 nm处CL主要分布在核的区域内, 随着波
长增加以及电子束位置的改变, CL 从尖端与核心
的交界处逐渐转移到尖端前部且强度增大了数倍

(图 6 (c)). 利用FDTD模拟基底对结构CL 的影响,
首先计算有无硅衬底时CL的变化: 电子束激发位
置保持不变, 有无硅衬底对峰位并无影响, 只对CL
强度有影响, 有衬底时强度减弱 1/3. 改变尖端相
对基底的角度: 逆时针旋转尖端, 有衬底时CL峰
值降低并发生红移, 源于共振时光散射到衬底上使
得局域在结构表面的光发生耗散, 导致共振峰变宽
且强度降低, 无衬底时没有显著变化. 顺时针旋转
时共振峰发生分裂, 旋转 50◦以内由于尖端与衬底
的耦合逐渐减弱, 峰位发生蓝移; 50◦以上电子束
与核区域更为接近, 且尖端逐渐远离基底, 这时CL
由核区域的球体偶极LSP模式主导, 在 830 nm处
产生一个由偶极LSPR造成的峰 (图 6 (d)). 研究表
明, 高阶LSP模式的激发与否与衬底有着紧密的关
系, 电子束照射在核区域时的共振峰推测是由四极
LSPR引起的. 进一步研究结构与衬底的关系, 利
用像电荷模型分析结构与衬底间不同间距时的相

互作用, 此时等价于结构与衬底内自身的像发生相
互作用. 尖端相对于衬底无旋转时, 像结构内感应
生成一个方向相反强度较弱的偶极矩, 减小了系统
的净偶极矩, 导致有衬底时CL强度小于无衬底时
的强度. 逆时针旋转时, 结构与像之间电荷相互接
近产生强烈的相互作用, 导致峰位发生红移, 顺时
针旋转时正好相反, 电荷被局域在远离衬底的位置
使得峰位蓝移 (图 6 (e)). 研究LSP与衬底之间的
关系对诸如表面增强光谱学、传感、高灵敏光学分

析、光子器件设计以及非线性光学有着重要意义,
其中CL高分辨率成像的特性对研究LSP在光学器
件中的行为有着较大的帮助.

4 阴极荧光在金属耦合结构中的应用

利用CL研究等离激元结构耦合共振性质, 比
如法诺共振的机理 [46], 是目前研究的一个重要方
向. 利用聚焦后的电子束激发金属纳米结构上选定
的局部区域, 使得等离激元辐射发光. 对这些光束

进行探测、收集与成像, 可以得到等离激元结构的
激发光谱, 因此提供了利用CL来探测等离激元耦
合共振与物理机制的途径.

对于金属多聚体结构, 光学激发可以产生法诺
共振, 而电子束激发却不会出现法诺共振线型, 通
过比较该结构的散射谱和CL图谱能够反映出二者
的差别. 如图 7所示, 九聚体纳米结构在电子束激
发后, 利用偏振片选择不同的波长, 其CL图像随
之发生变化 [47]. 在较短的选择波长 660 nm下, 图
像中九聚体边缘纳米圆盘的光强较大; 而在较长的
选择波长 770 nm 下, 中心处的光强远大于周围纳
米结构. 进一步分别测量中心和周围圆纳米圆盘
的CL谱, 发现中心纳米圆盘的谱峰值相比于周围
圆盘出现了红移. 这是由于等离激元亮模式和暗模
式近场耦合形式的不同, 从而导致结构中心和边缘
处在不同的波长下显现出模式改变. 在电子激发条
件下, 由于没有偏振, 这种纳米团簇九聚体结构并
没有显现出光学激发下法诺共振的模式, 而是出现
了两种分立的非本征模式. 整个结构的共振模式可
以用一个耦合共振模型进行解释: 光激发只能产生
亮模式; 而电子束激发可以描述为单一纳米颗粒模
式的叠加, 因此同时获得了亮模式和暗模式. 根据
弹簧振子模型, 电子作用于中心圆盘为同相激发,
而电子作用于边缘圆盘则是不同相激发. 利用这种
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图 7 九聚物在 (a) 660 nm, (b) 700 nm, (c) 770 nm
波段下采集的CL图像; (d)激发九聚物中心和边缘获得
的CL谱图 [47]

Fig. 7. CL images of a nonamer at (a) 660 nm, (b) 700
nm and (c) 770 nm; (d) CL spectra with the excitation
at the center and outer of the nonamer.
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方法可以分别研究金属多聚体结构的光学和阴极

荧光响应 [48], 进而实现对这两种响应的预测和调
控, 为相关光电器件的设计提供理论上的指导.

CL探测技术还可用于金纳米花团簇结构的针
尖耦合效应 [15]. 利用传统暗场显微探测技术, 光
激发的是纳米颗粒的整体; 而聚焦的电子束能够作
为局域探针来实现对颗粒不同位置的等离激元共

振模式的激发. 如图 8所示, 选取金纳米结构上的
A—E这五个点来实现不同定点位置处尖端等离激

元的耦合. 通过测量这五个点的CL谱, 可以发现
不同尖端顶点处对应的荧光强度和峰值位置都存

在差异. 通过选择共振波长, 发现共振波长在接近
于吸收峰值的时候, CL 光强较大. 其中在 530 nm
左右的单色CL 图像接近于球核的共振模式. 通过
CL探测技术和FDTD 模拟的结合, 增进了对同一
球核上近邻尖端之间耦合模式的理解: 它们之间细
微的角度区别导致了金纳米结构上强烈的针尖耦

合共振. 这些研究对理解三维纳米结构中电子激发
等离激元的机理有重要意义; 在诸如表面增强拉曼
散射的显微技术、生物传感, 和设计纳米颗粒嵌入
式太阳能电池等应用上有着广泛的应用前景.

此外, CL还可用于纳米线和纳米天线耦合模
式的探究 [49]. 如图 9 (b) 所示, 无论是对称或是非
对称的耦合模式, 在不同的探测波长下其共振的模
式有着显著区别. 这与单一金属纳米线的共振模式
不同, 耦合结构能观测到等离激元杂化模式. 并且
通过两种结构之间的耦合也可以实现对纳米线中

等离激元传播的调控. 比较对称和非对称这两种耦
合模式, 可以发现对于非对称模式, 结构总耦合效
率较低, 只保留其杂化模式的特征. 通过调节纳米
天线的臂长可以实现对杂化模式耦合效率的调制,

进而影响纳米线中等离激元的传播. 利用CL探测
技术可以得到纳米线在不同探测波长范围内沿长

轴方向上的强度分布, 从而观察等离激元驻波强度
的变化.

这种纳米天线的结构可以帮助研究耦合结构

中的等离激元模式杂化: 既可以增强共振的远场激
发, 也可以调节其近场强度和谱宽 [50]. 该近场耦合
揭示了等离激元杂化对纳米线发光局域电子态密

度的影响. 当该耦合结构与有源介质相结合时, 能
实现对纳米线器件发射性质的调控.
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图 8 不同激发位置获得的CL图谱, 插图是金纳米花
的扫描电镜图像 [15]

Fig. 8. CL spectra collected from different ex-
citation spot, the inset shows SEM image of Au
nanoflower [15].

随着探测和表征技术的不断深入, 对等离激元
结构耦合性质的研究已不再满足于现象的探究与

解释, 而更多地聚焦于其深层物理机理上, 从而实
现对耦合性质预测和调控的需求. 应用CL探测技
术探究不同纳米结构之间的耦合性质已成为等离

激元相关研究中重要的分支. 将其与传统的光学表
Symmetric Asymmetric

Dx
(a)

(b)

图 9 对称和非对称的纳米线与纳米天线的耦合结构示意图 [49] (a)两种结构的扫描电镜图像; (b)等离激元驻波
的阴极荧光图像

Fig. 9. Symmetric and asymmetric nanowire-nanoantenna coupling structures [49] : (a) SEM images of two
coupling structures; (b) CL images of standing wave plasmon mode.
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征技术如拉曼光谱、X射线衍射等技术相结合, 能
从多角度来研究等离激元结构耦合性质, 从而拓宽
并加深对其物理机理的认识.

5 其他技术与材料的结合

随着科学技术的不断发展, CL技术的应用正
在向新的领域拓展, 不论是与角分辨 [51]、时间分

辨 [52]等技术的结合, 还是与电子能量损失谱 (elec-
tron energy loss spectroscopy, EELS)的相互补充,
以及新材料的应用, 都使得CL探测技术具备更高
的应用价值, 能够为科学的进步带来更多的便利.

角分辨CL成像技术, 主要是通过收集不同角
度发射出的CL信号强度并分解到空间的不同位
置, 经过计算机处理后形成角度 -光谱图像. 在研
究引向天线的定向发射中, 五个圆柱形纳米颗粒等
间距且平行地排列在硅衬底上, 利用电子束激发不
同的颗粒, 得到的角分辨CL谱图出现了差异, 表明
天线的发射方向取决于激发的不同颗粒, 这种特性
源于等离激元共振的近场与远场相互作用 [26]. 而
在脊状天线的研究中, 角分辨技术能够有力地探测
出亚波长天线的发射特性, 脊状天线受激产生的的
SPs被限制在脊状处, 天线的发射图样受天线长度

的影响, 例如, 当天线的长度小于 200 nm时, 其发
射图样类似于单点偶极子源产生的发射图样; 当天
线长度大于 200 nm时, 则类似于在天线两端各分
布有一个偶极子源 [53]. 利用角分辨CL技术可以研
究单一金纳米圆柱盘形状的等离激元发射源, 由于
远场共振电磁场模式的干涉, 从而能够实现定向发
射, 实验结果表明光谱响应和角度响应依赖于电子
束的激发位置 [54](图 10 ). 作为对比,文献作者分别
测量了直径为 50, 100和 180 nm的金纳米盘的CL
谱, 随着直径的增大, LSPR峰值发生蓝移, 而且在
直径 180 nm的金纳米盘实验图谱中出现了第二个
局域等离激元共振位置. 图 10 表示在160 nm波长
条件下分别激发直径为 180 nm纳米盘的中心位置
及其边缘位置正交的四个方位角在 0◦, 90◦, 180◦,
270◦ 处的CL谱. 根据发光强度可以判断, 在偏离
中心位置处呈现出反对称性, 这是由于存在电偶极
子、磁偶极子和电四极子的相干叠加. 金纳米盘的
定向发射特性可以通过纳米盘尺寸来调控, 继而准
确地激发不同位置, 从而得到不同的发射方向. 除
了普通的纳米天线结构, 还有纳米洞结构 [55]、碎片

天线 [56]等金属结构同样具备这种因电子束激发位

置改变而导致CL谱不同的特性.

1

0

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

图 10 不同方位角拍摄的角分辨阴极荧光图像 [54] (a)中心位置; (b) 0◦; (c) 90◦; (d) 180◦; (e) 270◦

Fig. 10. Angle-resolved CL spectra collected from different azimuthal angles [54]: (a)At the center;
(b) 0◦; (c) 90◦; (d) 180◦; (e) 270◦.
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最近研究发现, 角分辨技术还可以测定CL偏
振信息 [57], 表现为斯托克斯参数因发射角而改变,
通过测量金属纳米靶心结构和螺旋结构的CL谱,
发现结构本身的手性可以通过出射荧光的偏振态

在其椭偏率和螺旋度上的变化来体现. 而且, 这种
偏振测定方法还可以区分偏振光与非偏振光, 有助
于制作出具备多功能的纳米结构器件.

时间分辨CL技术能够记录不同时间的光谱
变化, 呈现出瞬时的状态, 弥补积分光谱的缺陷.
例如, 在研究表面镀金或铝层对GaAs/AlAs/GaAs
半导体结构载流子影响的实验中, 时间分辨技术提
供了有效的检测平台 [58]. 在半导体结构表面镀上
金属后, 经过电子束照射, 会在半导体结构中产生
过量的电子 -空穴对, 并作为激子与表面金属膜的
SPs发生耦合, 在这个过程中, 时间分辨技术能够
直接测量出瞬时载流子的辐射寿命随温度的变化.
实验结果表明, 随着温度的增加, CL谱表现出红
移, 这与GaAs能带随温度的依赖性是一致的. 与
不镀金属层的半导体结构进行对比, 发现镀金后载
流子的寿命显著下降.

EELS最早于1944年由Hiller与Baker在TEM
相关实验中提出, 其原理是低能电子束入射到样
品表面发生非弹性散射, 与晶体表面振动模产生
相互作用, 被反射回来的电子损失能量 [59], 从而直
接反映出样品的结构信息. CL谱和EELS都具备
高分辨率的特征, 是研究等离激元的有效检测手
段. 两者的区别在于: CL 谱对样品要求度不高,
但是只能测量发光信息, 并表征等离激元亮模式;
而EELS需要在TEM的扫描透射环境中对100 nm
左右厚度的样品进行采谱 [25], 并测量等离激元暗
模式. CL谱与EELS的结合能够反映出电子与样
品相互作用过程中的吸收、湮灭和散射信息, 并从
紫外波段到红外波段都能获得纳米尺度的空间分

辨率.
在研究石墨烯单层上的单一金棱柱的等离激

元共振模式中 [60], 运用EELS和CL成像两种手段
对相同的结构进行测量, 得到的谱图如图 11所示,
EELS和CL成像中黑色线条勾勒的是根据高角度
环形暗场像给出的金棱柱截面, 图中直接显示出
EELS能够同时表征偶极子模式 (橙色箭头)和高阶
模式 (绿色箭头), 而CL谱只能表征偶极子模式 (橙
色箭头). 运用模态分解将宏观的消光和散射现象
与实验图谱相结合, 在EELS中, 低能偶极子模式

的电荷密度峰出现在顶点处, 而高阶模式的电荷密
度峰出现在顶点以及边缘处.
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图 11 金棱柱的高角度环形暗场像、电子能量损失谱和阴

极荧光成像示意图 [60]

Fig. 11. Schematic view of high angle annular dark
field (HAADF) imaging, EELS and CL imaging of gold
nanoprism [54].

研究发现, 电子束激发金纳米十面体的不同位
置可以得到不同的共振模式 [61], CL探测技术可以
反映剖面五个顶点的共振模式, EELS能反映五重
对称轴上的等离激元模式分布. 两种采谱方式的结
合不仅能全面观测等离激元, 还能实现成键和反键
本征模的振幅调控. 对于典型的门形共振结构 [62],
可以用脉冲驱动的谐振子耦合模型来描述电子束

激发条件, 谐振子的振幅由结构之间的近场耦合来
决定. 通过对电子束激发位置的精确控制, 可进一
步实现对金属纳米结构中近远场耦合的高精度探

测和调控. 在三角形银纳米颗粒的研究中 [63], 将这
两种光谱叠加在同一坐标上, 结果发现因为自由电
子模型中的损耗影响, 使得在低阶模式下, CL的共
振能量峰位相比EELS产生红移, 而在高阶模式下
则产生蓝移.

铝作为地球上含量第三的元素, 其等离激元共
振主要集中在紫外波段. 在CL成像实验中 [64], 将
30 keV的聚焦电子束入射到铝纳米棒天线上激发
等离激元, 光栅扫描法收集到的信号强度正比于结
构的辐射局域态密度, 观测横向和纵向两种模式,
发现横向局域态密度集中在纳米棒长轴的边缘, 纵
向局域态密度集中在纳米棒短轴的两端. 纳米棒的
长度会影响其辐射模式: 纳米棒越长, 纵向偶极子
模式占主导 (图 12 ), 且由于更高阶纵向模式的出
现, 共振处的能量发生红移. 采用能量分辨CL得
到的实验结果与FDTD的分析一致, 这种纳米天线
的辐射模式主要包含偶极子和四极子模式, 铝纳米
天线在紫外到可见光区展现出可调控的等离激元

共振特性, 为拓宽新材料的应用提供了借鉴思路.
同时, 利用CL探测技术可研究金属镓纳米颗

粒在尺寸可调谐性和频率依赖性方面的空间局域

态密度分布 [65], 发现在高频波段金属镓的面内偶

144201-10

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 14 (2017) 144201

极子共振起主导作用, 而在长波响应区由垂直偶极
子主导. 除此之外, 金属镓纳米球之间的相互作用
CL研究, 还反映出中心镓纳米球与周边镓纳米球
之间的耦合具有共振波长的依赖性.
(a)

Aluminum

CL
(b)

e- UV

图 12 (a)铝纳米棒天线经电子束照射后在紫外波段产生
CL示意图; (b)不同纵横比的铝纳米棒激发等离激元模式
的阴极荧光成像 [64]

Fig. 12. (a) Schematic of Al nanorod antenna produc-
ing CL induced by electron beam in ultraviolet region;
(b) CL image of plasmon modes excited in Al nanorod
with different aspect ratio [64].

CL技术在其他金属及半导体材料的研究方面
同样有着重要的意义, 比如能够探测钙钛矿材料的
表面及内部缺陷、研究半导体中掺杂量子点后的效

应、测试载流子的扩散长度、对金属矿物实现无损

检测等.

6 结论与展望

本文主要介绍了CL探测技术在表面等离激元
研究领域的应用. 因CL利用电子束激发,可在亚波
长尺度上实现超高空间分辨和能量分辨. 本文首先
概述了单一金属纳米结构的等离激元CL成像及模
式共振分析, 进一步总结了金属多聚体结构之间的
耦合模式CL探测.

CL探测技术在等离激元方面的应用日益发展,
但仍然面临问题, 比如无法测量金属纳米结构的等
离激元暗模式. 为了增强CL的发光强度, 一方面
可以利用荧光分子 [66], 如Eu3+ 离子; 另一方面可
以对探测系统进行优化, 提高荧光收集效率. 结合
角分辨、时间分辨等关键技术, 能够更全面实时地
研究纳米尺度等离激元特性. CL探测技术作为对
等离激元实时、高分辨的成像与分析手段, 能有效
地研究纳米结构中等离激元的光学性质, 将有助于
等离激元在光电信息领域内实现广泛的应用.

感谢北京大学物理学院韩天洋博士、单杭永博士以及

祖帅博士的讨论.
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Abstract
Surface plasmons as the collective electrons oscillation at the interface of metal and dielectric materials, have induced

tremendous applications for the nanoscale light focusing, waveguiding, coupling, and photodetection. As the development
of the modern technology, cathodoluminescence (CL) has been successfully applied to describe the plasmon resonance
within the nanoscale. Usually, the CL detection system is combined with a high resolution scanning electron microscope
(SEM). The fabricated plasmonic nanostructure is directly excited by the electron beam, and detected by an ultra-
sensitive spectrometer and photodetector. Under the high energy electron stimulation, all of the plasmon resonances of
the metallic nanostructure can be excited. Because of the high spatial resolution of the SEM, the detected CL can be
used to analyze the details of plasmon resonance modes.

In this review, we first briefly introduced the physical mechanism for the CL generation, and then discussed the
CL emission of single plasmonic nanostructures such as different nanowires, nanoantennas, nanodisks and nanocavities,
where the CL only describes the individual plasmon resonance modes. Second, the plasmon coupling behavior for
the ensemble measurement was compared and analyzed for the CL detection. Finally, the CL detection with other
advanced technologies were concluded. We believe with the development of the nanophotonics community, CL detection
as a unique technique with ultra-high energy and spatial resolution has potential applications for the future plasmonic
structure design and characterization.
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