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金属纳米颗粒等离激元共振增强非线性

介质谐波的发展现状

秦　沛，任　玉，刘丽炜，胡思怡，冯悦姝，刘颖异，岳　婕
（长春理工大学 理学院，长春 吉林 １３００２２）

摘要：随着纳米加工和制备技术的不断发展，金属纳米粒子的等离激元光学特性已得到了广泛的研究与应用。本文基于

金属纳米颗粒等离激元共振特性，分析了金属纳米颗粒等离激元共振对介质谐波的增强机制，综述了该增强机制在近几

年所取得的最新研究成果及其在生物成像领域的应用。金属纳米颗粒等离激元共振在增强介质非线性特性领域的发展

趋势是从简单的金属纳米颗粒向复杂形状纳米颗粒和金属纳米颗粒组装体的发展，这些新型金属纳米颗粒在非线性光

学、生物医学上的疾病诊断和治疗有良好的实际应用前景。
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１　引　言

　　金属纳米颗粒在电磁波的激励下能够产生局
域化表面等离激元共振（ＬｏｃａｌｉｚｅｄＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓ
ｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，简称ＬＳＰＲ）或表面等离激元共振
（ＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，简称 ＳＰＲ），使其表
面附近产生局域化电磁场增强［１３］，从而大大地提

高周围介质的非线性响应［４６］，被广泛的应用于非

线性光学等领域。

关于金属纳米颗粒等离激元共振增强介质

非线性特性已得到了深入的发展，如增强二次

谐波（ＳｅｃｏｎｄＨａｒｍｏｎｉｃＧｅｎｅｒａｔｉｏｎ，简称 ＳＨＧ）、
增强三次谐波（ＴｈｉｒｄＨａｒｍｏｎｉｃＧｅｎｅｒａｔｉｏｎ，简
称ＴＨＧ）、增强双光子发光［７８］、以及表面增强拉

曼光谱 （ＳｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＳＥＲＳ）［９１４］等。因此，激光诱导金属纳米颗粒等
离激元共振可增强谐波受到了国内外科研人员的

高度重视。

随着激光技术的进步以及人们对激光诱导金

属纳米颗粒产生等离激元研究的不断深入，激光

等离激元增强谐波成像有了更广泛的发展，目前

已在生化标记［１５１６，３２３３］、成像分析［３４］等领域的应

用展示了较好的发展前景。本文基于激光诱导金

属纳米颗粒等离激元共振的特性，重点阐述了近

年来激光诱导金属纳米粒子等离激元共振增强谐

波成像的理论研究和重要应用。

２　金属纳米颗粒增强非线性介质谐
波的基本机制

　　非线性材料本身的非线性响应系数一般比较
低，通常使用谐振腔提高电磁波能量的空间密度，

进而提高腔内非线性光学过程的响应幅度，在纳

米亚波长尺度，传统谐振腔无法实现，必须使用其

他非线性增强手段。金属本身有极强的非线性特

性，由于其极高的损耗系数，大部分光波能量被反

射而无法进入金属内部，使得金属非线性效果极

差。现在金属表面等离激元的激发可使原本由于

高反射、高损耗的入射电磁能耦合并束缚于金属

表面纳米尺度的空间内，进而增强非线性光学介

质的非线性响应。

本文主要研究的是金属纳米颗粒等离激元共

振增强介质的非线性响应，选择非线性光学介质

的主要依据在于：（１）应有较大的非线性极化率；
（２）具有合适的透明程度及足够的光学均匀性；
（３）容易实现相位匹配；（４）非线性光学介质的损
伤阈值较高，能承受较大的激光功率或能量；（５）
有合适的响应时间，对宽度不同的脉冲激光或连

续激光做出足够的响应。

下面以椭球状金属纳米颗粒为例，分析金属

纳米颗粒等离激元共振增强非线性效应的理论机

制。在外加电场作用下，金属纳米颗粒中的自由

电子偏离平衡位置振荡，形成等离激元，此时球内

电场 Ｅｉｎ与球外电场 Ｅｏｕｔ的分布情况可分别表示

为［１７］：

Ｅｉｎ ＝
３εｄ

εｍ ＋２εｄ
Ｅ０， （１）

Ｅｏｕｔ＝Ｅ０＋
３εｄ

εｍ ＋２εｄ
Ｅａａ

３ １
ｒ３
（－２ｃｏｓθｅｒ－

ｓｉｎθｅθ）＝Ｅ０＋
３ｎ（ｎ·ｐ）－ｐ
４πε０εｄ

１
ｒ３
， （２）

式中，εｄ和εｍ分别为非线性介质与金属纳米颗
粒的介电常数，ｅｒ和ｅθ分别为球坐标系下沿径向
ｒ与极角θ方向上的单位矢量，Ｅ０为外加静电场。
从式（１）和（２）中可以看出，当 εｍ ＝－２εｄ，即满
足Ｆｒｈｌｉｃｈ条件时，Ｅｉｎ和 Ｅｏｕｔ将得到极大增强，理
想情况可以认为在外界电场的作用下，金属纳米

颗粒内部电场趋于无限大。

但是对于实际良导体，εｍ为有限大小的复
数，电场的增强受到 Ｉｍ｛εｍ｝≠０的限制，当
ＲＥ［εｍ（ω）］＝－２εｄ，对应的模式为金属纳米颗
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粒的偶极表面等离激元，Ｅｉｎ与 Ｅｏｕｔ的强度将得到
共振增强，在散射谱和吸收谱中出现散射和吸收

峰。根据Ｄｒｕｄｅ模型，空气中的金属纳米颗粒的
介电常数可表示为［１８］：

εｍ（ωｒ）＝
２＋ｇ
１－ｇεｄ（ωｒ）． （３）

　　当系统中金属纳米颗粒的体积浓度 ｇ１，式
（３）说明了 ＳＰＲ频率对介电系数的强烈依赖：当
εｍ增加时，共振红移，ＳＰＲ频率与金属纳米颗粒
及周围介质都有密切的关系，因此，金属纳米颗粒

是探测周围相对介电常数变化的理想媒介。

在金属纳米结构中，当 ＳＰＲ被激发时，金属
表面的局域场强度会发生增强，即 Ｅｏｕｔ（ｒ，ω）＝
Ｌ（ｒ，ω）Ｅ０（ω），其中Ｌ（ｒ，ω）为空间中各处的局域
场增强因子。倍频信号的强度与金属纳米结构内

部产生的倍频辐射电偶极矩强度相关。若二次谐

波频率处发生等离激元共振，ＳＨＧ信号将得到增
强，金属纳米结构内部产生的倍频辐射电偶极矩

强度Ｐ（２）可表示为［１９］：

Ｐ（２） ＝∫Ｌ（ｒ，２ω）χ（２）ｓ ［Ｅｌｏｃ（ｒ，ω）］２ｄｓ，（４）
式中，χ（２）ｓ 为表面二阶非线性的极化率。由于倍
频非线性主要源于金属表面的贡献，按金属表面

进行积分计算，得到非线性电偶极矩强度。

类似地，对于计算阶非线性过程的增强效应，

ｎ阶非线性电偶极矩为 ｐ（ｎ） ＝∫Ｌ（ｒ，ｎω）χ（ｎ）ｓ ×

［Ｅｌｏｃ（ｒ，ω）］
ｎｄｓ，其中Ｌ（ｎω）为ｎ阶辐射波ｎω的

增强因子。

金属等离激元共振增强非线性介质的非线性

效应可用类似的分析方法进行处理，得到类似的

结果。由于椭球状金属纳米颗粒结构的单一性，

可变参量少，非线性响应无法达到人们较高的需

求。因此，人们通过实验制备出各种具有特殊光

学性质的纳米复合材料，利用金属等离激元共振

增强周围介质的非线性效应。

３　等离激元共振增强 ＳＨＧ和 ＴＨＧ
的研究进展

　　非线性光学材料本身的非线性响应比较低，

但在准静态电场激发下，金属纳米颗粒的等离激

元共振特性对非线性介质的谐波具有增强作用。

下面我们就不同形状、不同组装结构的金属纳米

颗粒的等离激元共振特性对非线性介质的 ＳＨＧ
以及ＴＨＧ的增强效应进行综述。
３．１　金属薄膜结构增强非线性介质的ＴＨＧ

１９６５年，Ｂｒｏｗｎ首次在银镜面表面观测到金
属表面的反射倍频效应［２０］。人们随后发现金属

表面的等离激元可以使该过程得到极大的增强，

并且金属表面结构也将对增强效果产生较大的影

响。金属光栅等离激元共振产生的倍频信号远强

于平滑薄膜，大约为平滑薄膜的３６倍［２１］。２００４
年，Ｊ．Ｐ．Ｈｕａｎｇ和 Ｋ．Ｗ．Ｙｕ通过对梯度金属薄膜
进行研究，发现梯度金属薄膜可以实现多层次的

等离激元共振带，并且产生较强的三阶非线性极

化率［２２］。

２０１３年，ＰＮＭｅｌｅｎｔｉｅｖ等人报告了铝（Ａｌ）膜
和金（Ａｕ）膜中单纳米狭缝产生较强的三阶非线
性光学效应，同时研究了铝纳米狭缝几何结构对

ＴＨＧ效率的影响［２３］，如图１和图２所示。铝膜和
金膜是中心对称结构，主要产生三阶响应。实验

中用１５６０ｎｍ基频光激发５０ｎｍ厚的铝膜和金
膜，从图１可以看出，铝膜的 ＴＨＧ信号大约是金
膜的１２倍。利用时域有限差分法（ＦＤＴＤ）模拟
了５０ｎｍ厚的铝薄膜制成５０ｎｍ×１７０ｎｍ的纳米
狭缝，由于等离激元局域场增强的原因，铝纳米狭

缝的ＴＨＧ信号比铝膜强，对比入射光偏振方向垂
直和平行纳米狭缝长轴的ＴＨＧ信号，发现当激光
偏振方向垂直纳米狭缝长轴时，有更大的局域场

增强且导致更强的ＴＨＧ信号，如图２所示。
３．２　不同形状的金属纳米颗粒增强非线性介质

的ＴＨＧ
２００５年，ＭａｒｋｕｓＬｉｐｐｉｔｚ等人研究了粒径从

１００ｎｍ变化到４０ｎｍ的单个金胶体三阶非线性
特性［２４］。实验中使用波长为１５００ｎｍ的超短脉
冲激光诱导金胶体，由于这种金胶体的等离激元

共振波长为 ５００ｎｍ，此时共振增强得到的 ＴＨＧ
信号产生的几率较大。随后，研究人员将金胶体

与单个生物分子相结合，在激光作用下，利用显微

镜追踪到了单生物分子的光信号，从图３可以看
出，１００ｎｍ的金胶体呈饱和状态，混合４０ｎｍ和
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图１　铝膜和金膜 ＴＨＧ的发射光谱，激发激光波长

为１５６０ｎｍ。插图是ＴＨＧ形成的二维光斑图

像，光斑直径为４．３μｍ［２３］

Ｆｉｇ．１　ＴＨＧｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｒｏｍＡｌａｎｄＡｕｆｉｌｍｓ．Ｅｘ

ｃｉｔａｔｉｏｎｌａｓｅｒｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ１５６０ｎｍ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｓ

ｓｈｏｗｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｆｏｒｍｅｄｂｙ

ＴＨＧｒａｄｉａｔｉｏｎ，ｗｉｔｈｅｘｃｉｔｉｎｇｌａｓｅｒｒａｄｉａｔｉｏｎｆｏ

ｃｕｓｅｄｉｎｔｏａｓｐｏｔｏｆ４．３μｍｉｎｄｉａｍｅｔｅｒ［２３］

１００ｎｍ的金胶体则清晰明亮，表明４０ｎｍ金胶体
的ＴＨＧ信号更利于观测单生物分子的内部结构。

研究发现纳米颗粒的几何结构也同样对金属

纳米颗粒的等离激元共振特性产生较大的影响，

与避雷针效应类似，尺寸相同的纳米颗粒的尖端

曲率半径越小，产生的等离激元共振强度越大。

２００８年，Ｍ．Ｌｉ等人合成金／银纳米棒和具有锋利
尖端的金／银纳米梭，并对其增强三阶非线性效应
进行了对比研究［２５］。如图４所示，图４（ａ）、４（ｂ）
为入射光偏振方向沿金／银纳米棒和金／银纳米梭
纵向方向的局部场模拟分布图，从图中可以看出，

金／银纳米梭的近场场强度远大于金／银纳米棒的
近场强度；图４（ｃ）为两种纳米颗粒不同位置下的
ＬＳＰＲ峰值，可以看到具有锋利尖端的金／银纳米
梭的最大场增强大约是金／银纳米棒的５１倍；图
４（ｄ）是由实验结果得到的三阶非线性极化率χ（３）

随激发波长的变化关系，可以看出金／银纳米梭产
生的三阶极化率 χ（３）在激发波长７６０ｎｍ处有最
高值，而且总是高于金／银纳米棒的三阶极化率，
也就是说，金／银纳米梭的ＴＨＧ信号强于金／银纳
米棒。

２０１３年，朱华等人采用反射式光学系统，研
究了二维金三角形纳米颗粒阵列在激光照射下产

生明显的三次谐波非线性光学效应［２６］。研究结

图２　铝狭缝（５０ｎｍ×５０ｎｍ×１７０ｎｍ）在两种电场
偏振态下产生的 ＴＨＧ信号：左图电场偏振方
向垂直狭缝的长轴；右图电场偏振方向平行狭

缝的长轴

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｉｒｄｈａｒｍｏｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｒｏｍａｓｌｉｔｏｆｓｉｚｅ
５０ｎｍ×１７０ｎｍｍａｄｅｉｎａｎａｌｕｍｉｎｕｍｆｉｌｍ
５０ｎｍｔｈｉｃｋｗｉｔｈｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｓｏｆ
ｒａｄｉａｔｉｏｎ：ｌｅｆｔｃｏｌｕｍｎｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｉｓｄｉｒｅｃｔｅｄ
ａｃｒｏｓｓｔｈｅｌｏｎｇａｘｉｓｏｆｔｈｅｓｌｉｔ；ｒｉｇｈｔｃｏｌｕｍｎ
ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎａｌｏｎｇｔｈｅｌｏｎｇａｘｉｓ

果表明，当激光频率接近金纳米颗粒的 ＬＳＰＲ频
率时，ＴＨＧ信号得到最大增强，处于共振位置
（１４５０ｎｍ）的 ＴＨＧ强度约是偏离共振位置
（１５７０ｎｍ）的４倍。说明金属纳米结构的 ＬＳＰＲ
能够有效提高ＴＨＧ的效率，如图５所示。

由于金属纳米结构等离激元共振产生的局域

场增强能够提高非线性响应，特别当入射光波长

在纳米结构的等离激元共振波长附近位置时，纳

米结构中的传导电子剧烈震荡产生非常强的电磁

场，能量集中在金属纳米颗粒附近，从而有效提高

了ＴＨＧ效率。
３．３　不同组装结构的金属组装体系增强介质的

非线性响应
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图３　（ａ）、（ｂ）分别为只有 １００ｎｍ金胶体、混合
４０ｎｍ和１００ｎｍ的金胶体在脉冲１５００ｎｍ激
光下的ＴＨＧ的峰值强度；（ｃ）（ｄ）分别为只有
１００ｎｍ金胶体、混合４０ｎｍ和１００ｎｍ的金胶

体在不同激光强度作用下的光栅扫描图像［２４］

Ｆｉｇ．３　Ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓａｂｏｖｅｂａｃｋ
ｇｒｏｕｎｄｆｏｒａｐｕｒｅ１００ｎｍｓａｍｐｌｅａｎｄ（ｂ）ｔｈｅ
４０ｎｍｃｏｌｌｏｉｄｓｏｆａｍｉｘｅｄｓａｍｐｌｅ；（ｃ）（ｄ）
Ｒａｓｔｅｒｓｃａｎｎｅｄｉｍａｇｅｏｆａｍｉｘｔｕｒｅｏｆ４０ｎｍａｎｄ
１００ｎｍｇｏｌｄｃｏｌｌｏｉｄｓ．Ｔｈｅｓａｍｅｓｃａｎｉｓｓｈｏｗｎ

ｗｉｔｈｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｉｎｔｅｎｓｉｔｙｓｃａｌｉｎｇｓ［２４］

为进一步增强金属纳米颗粒的等离激元共振

效应，研究人员把目标从单一的纳米纳米颗粒转

移到由两个或多个金属纳米颗粒构成的组装结

构。２００８年，Ｋｉｍ等人对电场偏振方向平行于三
角尖端的金纳米蝴蝶结构进行激光辐照，研究了

金纳米蝴蝶结构等离激元共振引起的局域场增强

对非线性效应的影响［２７］，如图６所示。高６０ｎｍ，
厚度５０ｎｍ的两个二维金三角构成的金纳米蝴蝶
结构，对称轴都在 ｘ轴方向上，尖端相距２０ｎｍ。
当此结构被偏振方向在 ｘｚ平面上的入射光激发
时，尖端区域电场增强了１０３～１０４倍，达到产生高
次谐波的阈值条件，进而实现了在不使用放大腔

的情况下产生高次谐波的目的。

２０１０年，Ｌｉ等人采用薄膜拉伸法制备出定向
排列的金纳米棒（ＡｕＮａｎｏｒｏｄｓ，简称 ＡｕＮＲｓ）阵
列结构，之后用线偏振光激发制备的 ＡｕＮＲｓ阵
列，由于邻近ＡｕＮＲｓ之间局域场的叠加效应，使

图４　（ａ）、（ｂ）为入射光偏振方向沿金／银纳米棒和
金／银纳米梭纵向的局部场 ＦＤＴＤ模拟分布
图，网格的尺寸为０．２ｎｍ，图（ｃ）为入射光偏
振方向沿两种纳米颗粒长轴方向的 ＬＳＰ峰值
和场增强，图（ｄ）为实验得到的三阶非线性极

化率χ（３）随激发波长的变化关系［２５］

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｏｎａｎｔｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｌｏｃａｌｆｉｅｌｄｓｏｂｔａｉｎｅｄ
ｆｒｏｍＦＤＴＤｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅａｖｅｒａｇｅｌｙｓｉｚｅｄ
ＡｕＮＲ（ａ）ａｎｄＡｕ／Ａｇｎａｎｏｓｈｕｔｔｌｅ（ｂ）ａｔａ
ｍｅｓｈｓｉｚｅｏｆ０．２ｎｍ．（ｃ）Ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｅｎ
ｈａｎｃｅｍｅｎｔｐｒｏｆｉｌｅｓａｌｏｎｇｔｈｅｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌｄｉｒｅｃ
ｔｉｏｎｆｏｒ（ａ）ＡｕＮＲａｎｄ（ｂ）Ａｕ／Ａｇｎａｎｏｓｈｕｔ
ｔｌｅ．Ｔｈｅｏｒｉｇｉｎｉｓａｔｔｈｅｉｒｃｅｎｔｅｒｓ．Ｔｈｅｙａｒｅｅｘ
ｃｉｔｅｄａｔｔｈｅｉｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅＬＳＰｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ
ａｎｄｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｐａｒａｌｌｅｌｔｏｔｈｅｌｏｎｇａｘｉｓ；（ｄ）

Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆχ（３） ｖｓｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅ

ｌｅｎｇｔｈ［２５］

得周围材料的非线性响应提高了 １～２个数量
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图５　（ａ）反射式光学系统图；（ｂ）实验测得的 Ａｕ三
角纳米颗粒阵列线性反射光谱（实线），以及模

拟计算的Ａｕ三角周期阵列的电场能量分布和
电流分布；（ｃ）不同激发波长照射下的ＴＨＧ信
号，实心方块为实验测量值，虚线为拟合曲

线［２６］

Ｆｉｇ．５　（ａ）Ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｏｆｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｏｐｔｉｃａｌｓｙｓｔｅｍ；
（ｂ）ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｔｒｉａｎｇｕｌａｒＡｕｎａｎｏｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓａｒｒａｙｌｉｎｅａｒｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ（ｓｏｌｉｄ
ｌｉｎｅ），ａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＡｕｔｒｉａｎｇｕｌａｒ
ｐｅｒｉｏｄｉｃａｒｒａｙｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｔｒｉｂｕ
ｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ；（ｃ）ｔｈｅ
ＴＨＧｓｉｇｎａｌｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ， ｓｏｌｉｄ ｓｑｕａｒｅｓ ｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｖａｌｕｅ，ｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅｆｏｒｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇ

ｃｕｒｖｅ［２６］

级［２８］。图７（ａ）为采用薄膜拉伸法制备出定向排

列的ＡｕＮＲｓ阵列的示意图，（ｂ）为未经拉伸处理
的ＡｕＮＲｓ和定向排列的 ＡｕＮＲｓ阵列在不同偏
振光激发下的光学显微成像图，从图中可以看出

图６　利用ＦＤＴＤ模拟局域场增强（ａ）局域场增强时

金纳米蝴蝶结产生高次谐波的示意图，入射光

的偏振方向沿ｘｚ平面，（ｂ）（ｃ）模拟得到同一

纳米结构不同面 ｘｙ和 ｘｚ视图的场增强分

布［２７］

Ｆｉｇ．６　Ｆｉｎｉｔｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｌｏｃａｌ

ｆｉｅｌｄｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ．（ａ）Ｔｈｅｄｉａｇｒａｍ ｏｆｌｏｃａｌ

ｆｉｅｌｄｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｆｏｒｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆａｓｉｎｇｌｅＡｕ

ｂｏｗｔｉｅｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｈｉｇｈｈａｒｍｉｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ．

Ｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔｐｕｌｓｅ

ｐａｒａｌｌｅｌｔｏｔｈｅｘｚｐｌａｎｅ．（ｂ）Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｉｅｌｄｃｏｍ

ｐｕｔｅｄｉｎｔｈｅｘｙｐｌａｎｅ．（ｃ）Ｓａｍｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅ

ｓｕｌｔｖｉｅｗｅｄｉｎｔｈｅｘｚｐｌａｎｅ［２７］

未经拉伸处理的ＡｕＮＲｓ在不同偏振方向下显示
相同的颜色，而定向排列的 ＡｕＮＲｓ阵列则显示
不同的颜色，这些颜色的显示与相应的吸收光谱

有关。因为 ＬＳＰＲ模式沿纵向轴线有固定偏振
态，定向排列的 ＡｕＮＲｓ阵列被激发诱导等离激
元共振，使得附近局域化电磁场增强，系统的非线

性吸收系数增强（ＥｎｈａｎｃｅｄＮｏｎｌｉｎｅａｒＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，
简称ＮＬＡ）。从（ｃ）看出无论入射光的偏振方向
是垂直还是平行，未经拉伸的 ＡｕＮＲｓ的吸收峰
都是两个，分别是曲线 Ｉ和 ＩＩ；而定向排列的 Ａｕ
ＮＲｓ阵列在相应偏振态下仅有一个吸收峰，分别
是偏振方向平行于拉伸方向的曲线 ＩＩＩ和垂直拉
伸方向的曲线ＩＶ：当入射光的偏振方向平行于薄
膜拉伸方向时，ＡｕＮＲｓ阵列的 ＮＬＡ效果非常明
显，而当入射光的偏振方向垂直于薄膜拉伸方向

时，ＡｕＮＲｓ阵列的 ＮＬＡ效果相对较弱，图（ｄ）分
别为理论计算值与实验测量值，二者基本吻合。

８１２ 　　　　中国光学　　　 　　　 第９卷　



图７　（ａ）为采用薄膜拉伸法制备出定向排列的 ＡｕＮＲｓ阵列薄膜的示意图；（ｂ）未定向排列的 ＡｕＮＲｓ薄膜（用

Ｏｒｉｇｉｎａｌ表示）和定向排列的ＡｕＮＲｓ阵列薄膜（用 Ｓｔｒｅｔｃｈｅｄ表示）在不同偏振光激发下的光学显微成像图；

（ｃ）未定向排列的ＡｕＮＲｓ薄膜和定向排列的ＡｕＮＲｓ阵列薄膜被不同偏振方向的入射光激发后的吸收系数；

（ｄ）定向排列的ＡｕＮＲｓ阵列被不同偏振方向的入射光激发后的吸收系数，图中分别为理论计算值（Ｃａｌｃｕｌａｔ

ｅｄ）与实验测量值（Ｍｅａｓｕｒｅｄ）［２８］

Ｆｉｇ．７　（ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈｅｄｆｉｌｍｐｒｏｃｅｓｓ．（ｂ）Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｓｔｒｅｔｃｈｅｄ

ｆｉｌｍｕｎｄｅｒｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｐａｒａｌｌｅｌａｎｄｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒｔｏｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎ．（ｃ）Ｍｅａｓｕｒｅｄ

ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｕＮＲｓ／ＰＶＡｆｉｌｍｓ．Ｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄａｎｄｖｅｒｔｉｃａｌｌｙｓｈｉｆｔｅｄｆｏｒｃｌｅａｒｄｉｓｐｌａｙ．（ｄ）

ＭｅａｓｕｒｅｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆａｎｏｔｈｅｒｓｔｒｅｔｃｈｅｄＡｕＮＲｓ／ＰＶＡｆｉｌｍｕｎｄｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｌａｒｉｚｅｄｐａｒａｌｌｅｌａｎｄｐｅｒｐｅｎ

ｄｉｃｕｌａｒｔｏｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎ．ＳｏｌｉｄｌｉｎｅｓａｒｅｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｏｆａｓｉｎｇｌｅＡｕＮＲ［２８］

３．４　周围环境对增强非线性介质谐波的影响
除了不同形状、不同组装结构的金属纳米颗

粒对增强非线性介质的谐波有影响，周围环境对

增强非线性介质的谐波也有一定的影响。２００１
年，Ｉ．Ｖ．Ｋｉｔｙｋ发现结合光致聚合物的非线性晶体
碳化硅被激光激发后，能够有效的增强二阶非线

性响应。当改变非线性晶体的尺寸、系统的温度

以及入射光的偏振方向时，都会对非线性效应有

所影响［２９］。

２００８年，ＫＯｚｇａ等人通过实验发现金纳米颗
粒（ＡｕＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，简称ＡｕＮＰｓ）可以很好地附
着在 ＺｎＯ衬底上，同时提高系统的非线性响

应［３０］。当改变 ＡｕＮＰｓ的浓度时，在一定范围内

系统的二阶极化率系数随着 ＡｕＮＰｓ浓度的增加
而呈上升趋势。此外，改变浓度的同时改变 ＺｎＯ
ＡｕＮＰｓ的温度，发现二阶极化率系数随温度升高
又呈下降趋势。所以该 ＺｎＯＡｕＮＰｓ系统可能对
于电子声子系统更为敏感。２０１２年，Ｍ．Ａ．Ａｚｉｚ
等人在铝氧化锌（ＡｌＺｎＯ）基板上对不同粒径５、

１０、２０ｎｍ的 ＡｕＮＰｓ进行泵浦探测研究，结果表
明，５ｎｍ的样品被观察到有较强的ＴＨＧ信号［３１］，

图８为 ＡｌＺｎＯ衬底上不同粒径 ＡｕＮＰｓ的 ＦＥ
ＳＥＭ图片，ＡｕＮＰｓ使用附着剂（ＡＰＴＭＳ）在 Ａｌ
ＺｎＯ进行化学附着。图９为 ＡＰＴＭＳ／ＡＺＯ上不同
粒径ＡｕＮＰｓ的 ＴＨＧ信号，５ｎｍＡｕＮＰｓ的 ＴＨＧ
信号比１０ｎｍ、２０ｎｍＡｕＮＰｓ的 ＴＨＧ信号要强。
在这项工作中，非线性光学极化率依赖于泵浦 
探测延迟时间，最佳时间是在（１００±１５０）ｐｓ，此
时声子弛豫过程中声子激发诱导 ＡｕＮＰｓ的 ＳＰＲ
使得ＴＨＧ信号增强，特别是 ＡｌＺｎＯ衬底上粒径
为５ｎｍ的ＡｕＮＰｓ所产生的ＴＨＧ信号最强。

当光与金属 ＳＰＲ模式耦合时，将发生强烈的
光散射和吸收，自由电子的震荡、聚集和重新分

布，近场电磁场的增强以及远场的辐射等，这些物

理化学特性与金属纳米颗粒与光波相互作用产生

ＳＰＲ密切相关，而ＳＰＲ共振频率周围环境介质的
物理化学性质相关。金属纳米结构的 ＳＰＲ被激
发时，局域场强度会发生增强，该结构的非线性响

应也随之增强。

９１２第２期 秦　沛，等：金属纳米颗粒等离激元共振增强非线性介质谐波的发展现状



图８　ＡｌＺｎＯ衬底及 ＡｌＺｎＯ衬底上不同粒径 Ａｕ

ＮＰｓ的ＦＥＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．８　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｕＮＰａｔｔａｃｈｅｄＡｌＺｎＯｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅｓ．（Ａ）ＢａｓｅＡｌＺｎＯ，（Ｂ）５ｎｍ，（Ｃ）１０

ｎｍ，（Ｄ）２０ｎｍＡｕＮＰｓｗｅｒｅｃｈｅｍｉｃａｌｌｙａｔｔａ

ｃｈｅｄ ｕｓｉｎｇ ＡＰＴＭＳ ｏｎ ｔｈｅ ＡｌＺｎＯ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ［３１］

图９　ＡＰＴＭＳ／ＡＺＯ衬底及附着不同粒径（２０ｎｍ，
１０ｎｍ，５ｎｍ）ＡｕＮＰｓ的衬底，通过基频波为

１５４０ｎｍ脉冲１０ｎｓ的激发的ＴＨＧ信号［３１］

Ｆｉｇ．９　Ｐｕｍｐｐｒｏｂｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｈｉｒｄｈａｒｍｏｎｉｃ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅ１０ｎｓＥｒ：ｇｌａｓｓｌａｓｅｒｆｏｒｔｈｅ
ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｙ１５４０ｎｍ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅｄａｓＡＰＴＭＳ／ＡＺＯｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｔｈｅ
ｂａｓｅ．ＡｌＺｎＯ；ｓａｍｐｌｅｓＡＰＴＭＳ／ＡＺＯ（２０ｎｍ，
１０ｎｍ，５ｎｍ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｔｈｅａｔｔａｃｈｅｄＮＰｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｉｚｅｓ［３１］

本节通过研究表明金属狭缝 ＳＰＲ产生的谐

波信号远强于金属薄膜；具有尖端结构的金属颗

粒，如纳米金、金或银纳米梭、金三角纳米颗粒等，

相比于规则的金属颗粒产生的谐波信号更强；以

及不同组装结构的金属组装体，如金纳米蝴蝶结

构、金纳米棒阵列等，更容易产生谐波信号。除此

以外，周围环境对增强非线性介质谐波也有一定

影响，如改变非线性晶体尺寸、系统温度、入射光

偏振方向，都会有所影响。这些新型金属纳米颗

粒在非线性光学、光电子学、信息储存以及生物医

学领域有着广泛的应用前景，其中金属纳米颗粒

等离激元共振增强非线性介质谐波在生物医学领

域取得了重要的研究进展。

４　金属纳米颗粒等离激元共振增强
非线性介质谐波在生物医学中的

应用

　　在生物医学领域，活体生物组织的实时成像
是人们一直追求的目标。谐波信号可直接应用于

谐波成像技术，该技术具有高空间分辨率和高成

像深度等优点，在对生物活体不产生干扰的条件

下对组织结构、分子结构以及细胞形态等实现三

维光学成像，进而研究生物的病变过程。比如，金

纳米棒在紫外可见近红外（ＵＶＶｉｓＮＩＲ）波段具
有独特的可调节 ＳＰＲ光学特性，其良好的稳定
性、低生物毒性、亮丽的色彩等特性在光催化、信

息存储、生物医学等领域都具有广泛的应用前景。

下面就金属纳米颗粒等离激元共振增强非线性介

质的谐波在生物医学领域的应用进行分析研究。

４．１　生化标记
２００７年，ＳｈｉｈＰｅｎｇＴａｉ等人使用纳米银（Ａｇ

Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，简称 ＡｇＮＰｓ）作为造影剂，将其与
控制原癌基因（ＨＥＲ２／ｎｅｕ）的抑制基因（ＲＮＡｉ）结
合（采用柠檬酸盐还原方法），透过电子显微镜观

察膀胱癌细胞（ＭＢＴ２）成像形貌和大小，如图１０
所示［３２］。该ＨＥＲ２分子是表皮生长因子的一种
跨膜受体蛋白，并在细胞生长和抗凋亡信号传导

中起关键作用。活体生物的ＭＢＴ２细胞加入经过
表面处理的 ＡｇＮＰｓ后，被激光激发产生较强的
ＴＨＧ信号，相应的近红外波长约为１２３０ｎｍ，可
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达到生物组织光学窗口，有利于我们观察癌细胞

的内部结构。

作为控制 ＨＥＲ２／ｎｅｕ基因的抑制基因 ＲＮＡｉ
进入ＭＢＴ２细胞后转染表达成像，与未结合抑制
基因ＲＮＡｉ的 ＭＢＴ２细胞形成对照组。图１０（ａ）
不经纳米银显影的ＭＢＴ２细胞，细胞数目较多，且
不宜观察到清晰的细胞结构；（ｂ）未结合抑制基
因ＲＮＡｉ的ＭＢＴ２细胞在纳米银造影下的ＴＨＧ图
像，细胞结构已损坏，存活率较低；（ｃ）结合抑制

基因ＲＮＡｉ的ＭＢＴ２细胞在纳米银造影下的 ＴＨＧ
图像，可以很清晰的看到细胞膜和细胞质。

事实证明通过透过电子显微镜观测到结合抗

体的ＡｇＮＰｓ可以作为外源性ＴＨＧ造影剂。当波
长１２３０ｎｍ激光辐照生物组织时，光渗透最强且
对生物组织损害最小，４１０ｎｍ处ＡｇＮＰｓ的等离激
元共振增强了 ＴＨＧ信号。随着 ＡｇＮＰｓ粒径的精
确控制，等离激元共振操纵的光谱宽度也越来越

准确。

图１０　通过透过电子显微镜观察到的ＭＢＴ２细胞的形貌，图像尺寸：８０μｍ×８０μｍ
Ｆｉｇ．１０　ＤｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓｐｅｃｉｆｉｃＴＨＧｉｍａｇｉｎｇｏｆｃａｎｃｅｒｃｅｌｌｓ，Ｉｍａｇｅｓｉｚｅ：８０μｍ×８０μｍ

　　２０１１年，ＰａｂｌｏＭ．Ｊａｉｓ等人将非中心对称的
硫化镉（ＣｄＳ）量子点（ＱＤｓ）与银纳米粒子（Ａｇ
ＮＰｓ）结合，通过实验研究发现 ＡｇＮＰｓＣｄＳＱＤｓ
的ＳＨＧ信号比 ＣｄＳＱＤｓ的 ＳＨＧ信号增强了近
１０３倍［３３］。图１１中用λ＝７８０ｎｍ的平面波照射
ＣｄＳＱＤｓ和 ＡｇＮＰｓ，得到 ＣｄＳＱＤｓ的吸收光谱
（ＱＤｓａｂｓ）、双光子光致发光光谱（ＱＤｓＴＰＰＬ）及
ＡｇＮＰｓ的消光光谱（ＡｇＮＰｓｅｘｔ）。图 １２为（ａ）
ＣｄＳＱＤｓ（×５）和（ｂ）ＡｇＮＰｓＣｄＳＱＤｓ的 ＳＨ信
号、ＴＰＰＬ光谱。图１３将 ＣｄＳＱＤｓ和 ＡｇＮＰｓＣｄＳ
ＱＤｓ的ＳＨＧ信号置于同一个曲线图中进行对比。
当ＣｄＳＱＤｓ被激光激发时，ＣｄＳＱＤｓ的ＳＨＧ信号
会在４００ｎｍ处呈现一个峰值，远低于 ＴＰＰＬ光谱
强度。将ＡｇＮＰｓ与非线性ＣｄＳＱＤｓ相结合后，由
于ＡｇＮＰｓ等离激元共振增强了 ＣｄＳＱＤｓ的非线
性响应，ＡｇＮＰｓＣｄＳＱＤｓ产生的 ＳＨ峰值与 ＣｄＳ
ＱＤｓ产生的ＳＨ峰值相比较高了近２０倍，而ＴＰＰＬ

图１１　乙醇溶液中ＣｄＳＱＤｓ的吸收光谱（实线）、ＴＰ

ＰＬ光谱（方块）以及水溶液中 ＡｇＮＰｓ的消光

光谱（虚线）［３３］

Ｆｉｇ．１１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ（ｌｉｎｅ）ａｎｄｔｗｏｐｈｏｔｏｎｐｈｏｔｏｌｕｍｉ

ｎｅｓｃｅｎｃｅ，ＴＰＰＬ（ｓｑｕａｒｅｓ），ｏｆｔｈｅＣｄＳＱＤｓ

ｉｎｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅｉｓｔｈｅ

ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ａｇ ＮＰ ｉｎａｑｕｅｏｕｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ［３３］
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光谱则急剧降低。因此，ＡｇＮＰｓＣｄＳＱＤｓ的 ＳＨＧ
成像可以更好地应用到生物领域。

图１２　（ａ）ＣｄＳＱＤｓ（×５）的 ＳＨ信号、ＴＰＰＬ光谱和
（ｂ）ＡｇＮＰｓＣｄＳＱＤｓ的 ＳＨ信号、ＴＰＰＬ光

谱［３３］

Ｆｉｇ．１２　ＳＨａｎｄＴＰＰＬｓｐｅｃｔｒａｆｏｒ（ａ）ｔｈｅＣｄＳＱＤｓａｍ
ｐｌｅ（ｍｕｌｔｉｐｌｉｅｄｂｙ５）；（ｂ）ｔｈｅｍｉｘｅｄＡｇＮＰ

ＣｄＳＱＤｓａｍｐｌｅ［３３］

图１３　对比ＣｄＳＱＤｓ和 ＡｇＮＰｓＣｄＳＱＤｓ的 ＳＨＧ信

号强度，灰色符号显示 ＣｄＳＱＤｓ样品的 ＳＨＧ

信号，而黑色的符号显示为混合 ＡｇＮＰｓＣｄＳ

ＱＤｓ样品的 ＳＨＧ信号。虚线标志着等离子

体共振最强的光谱位置［３３］

Ｆｉｇ．１３　ＳＨＧｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣｄＳＱＤｓａｎｄＡｇＮＰｓ

ＣｄＳＱＤｓ，ｇｒａｙｓｙｍｂｏｌｓｓｈｏｗｔｈｅＳＨＧｆｏｒｔｈｅ

ＱＤｓａｍｐｌｅ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｂｌａｃｋｓｙｍｂｏｌｓｓｈｏｗｔｈｅ

ＳＨＧｆｏｒｔｈｅｍｉｘｅｄＮＰＱＤｓａｍｐｌｅ．Ｔｈｅｄｏｔｔｅｄ

ｌｉｎｅｍａｒｋｓｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｘｉ

ｍｕｍｏｆｔｈｅｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅ［３３］

４．２　生物成像
金属纳米颗粒等离激元共振可极大的增强介

图１４　用 ＦＤＴＤ模拟单个金纳米笼（ａ）和纳米笼复

合结构（ｂ）的电场分布［３４］

Ｆｉｇ．１４　Ｆｉｎｉｔｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｔｉｍｅｄｏｍａｉｎｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｅ

ｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ．（ａ）ｎａｎｏｃａｇｅ，ａｎｄ

（ｂ）ｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｙ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［３４］

质的谐波信号，最高可达３个数量级，并且通过改
变纳米颗粒尺寸、形状、材质等参数可对增强谐波

信号的波段进行调制，有针对性地增强不同生物

组织和细胞的光学响应，在生物成像方面具有潜

在的应用前景。

２０１４年，Ｔｅｒｅｓ．ａ．Ｄｅｍｅｒｉｔｔｅ等人通过研究实
现了肿瘤细胞选择性地结合金纳米笼复合结构，

得到肿瘤细胞的 ＳＨＧ活体成像［３４］。图 １４中利
用ＦＤＴＤ（基于有限时域差分法）模拟单个金纳米
笼和金纳米笼复合结构的电场分布。金纳米笼复

合结构的场增强比单个金纳米笼高两个数量级，

从而使得金纳米笼复合结构可以更好地增强非线

性光学响应。图１５（ａｄ）中显示结合金纳米笼复
合结构的前列腺癌细胞（ＬＮＣａＰ）和 ＨａＣａＴ细胞。
图（ｅ）、（ｆ）为结合 Ａ９ＲＮＡ（抗肿瘤适体药物）的
金纳米笼复合结构进入 ＬＮＣａＰ细胞和 ＨａＣａＴ细
胞的ＴＥＭ图。与ＨａＣａＴ细胞的ＴＥＭ图的对比实
验说明结合Ａ９ＲＮＡ的金纳米笼复合结构对 ＬＮ
ＣａＰ细胞有很强的靶向性。图（ｇ）、（ｈ）为结合
Ａ９ＲＮＡ前后的金纳米笼复合结构进入ＬＮＣａＰ细
胞的双光子发光图像和明场图像。优化后，发现

结合Ａ９ＲＮＡ的金纳米笼复合结构进入 ＬＮＣａＰ
细胞的ＳＨＧ成像法可以更好的应用生物成像，同
时增强了生物组织细胞的非线性光学响应，实验

结果表明，自组装纳米结构的双光子散射可使显

影有很大幅度的提高。

２２２ 　　　　中国光学　　　 　　　 第９卷　



图１５　（ａ～ｄ）中显示结合金纳米笼复合结构的前列腺癌细胞（ＬＮＣａＰ）（ａ）和正常皮肤细胞（ＨａＣａＴ）（ｃ）的ＳＨＧ图

像，以及未结合金纳米笼复合结构的前列腺癌细胞（ＬＮＣａＰ）（ｂ）和正常皮肤细胞（ＨａＣａＴ）（ｄ）的明场图像。

图（ｅ）、（ｆ）为结合Ａ９ＲＮＡ（抗肿瘤适体药物）的金纳米笼复合结构进入 ＬＮＣａＰ细胞和 ＨａＣａＴ细胞的 ＴＥＭ

图。图（ｇ）、（ｈ）为结合 Ａ９ＲＮＡ前后的金纳米笼复合结构进入 ＬＮＣａＰ细胞的双光子发光图像和明场图

像［３４］

Ｆｉｇ．１５　（ａ）ＳＨＧｉｍａｇｅｓｏｆｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｙａｔｔａｃｈｅｄＬＮＣａＰｈｕｍａｎｐｒｏｓｔａｔｅｃａｎｃｅｒｃｅｌｌｓ，ａｆｔｅｒｃｅｌｌｓｗｅｒｅｓｅｐａｒａｔｅｄ

ｆｒｏｍｕｎｂｏｕｎｄｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ．ＴｈｅＳＨＧｓｉｇｎａｌｆｒｏｍｔｈｅｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｙａｔｔａｃｈｅｄＬＮＣａＰｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄａｔ

４８０ｎｍ．（ｂ）ＢｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｅＬＮＣａＰｃｅｌｌｓａｆｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．（ｃ）ＮｏｒｍａｌｓｋｉｎＨａＣａＴｃｅｌｌＳＨＧｉｍａ

ｇｅｓａｆｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍｕｎｂｏｕｎｄｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ．（ｄ）Ｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｅｃｅｌｌｓａｆｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．

（ｅ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＬＮＣａＰｃｅｌｌｓａｆｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍｕｎｂｏｕｎｄｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ．Ｉｎｓｅｔ：ｚｏｏｍｉｎｏｆａｒｅａｉｎｄｉｃａ

ｔｅｄｂｙａｒｒｏｗ．ＴｈｅｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｍａｇｅｃｌｅａｒｌｙｓｈｏｗｓｔｈａｔｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｉｅｓａｒｅａｔｔａｃｈｅｄｔｏｔｈｅＬＮＣａＰｃｅｌｌｓ．

Ｓｃａｌｅｂａｒ：１ｍｍ．（ｆ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＨａＣａＴｃｅｌｌｓａｆｔｅｒｕｎｂｏｕｎｄｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｙｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．Ｓｃａｌｅｂａｒ：１ｍｍ．

（ｇ）ＴｗｏｐｈｏｔｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｍａｇｅｓｏｆｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｙａｔｔａｃｈｅｄＬＮＣａＰｈｕｍａｎｐｒｏｓｔａｔｅｃａｎｃｅｒｃｅｌｌｓ，ａｆｔｅｒ

ｃｅｌｌｓｗｅｒｅｓｅｐａｒａｔｅｄｆｒｏｍｕｎｂｏｕｎｄｎａｎｏｃａｇｅａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ．（ｈ）ＢｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｅＬＮＣａＰｃｅｌｌｓａｆｔｅｒｓｅｐ

ａｒａｔｉｏｎ［３４］

５　结束语

　　金属纳米颗粒和纳米结构的等离激元共振有
着丰富且独特的物理性质，是纳米科学领域的一

个研究热点，具有极大的研究价值。首先金属材

料自身的电磁响应是天然的局域化电磁模式，该

模式的传输和操纵为金属材料制备纳米光子器件

奠定了物理基础。其次，等离激元共振具有较强

的局域电磁场增强效应，该效应具有广泛的应用

前景，如提高分子的荧光强度、拉曼散射强度以及

非线性光学作用等。最后，等离激元共振对外界

环境的改变高度敏感，比如，当周围介质的介电环

境发生改变时，金属纳米颗粒的共振峰位置、展宽

就会发生相应变化，归根结底在于等离激元共振

的电磁场局域性和增强性。这种环境敏感性可应

用于生化传感器。除此之外，复杂金属结构的等

离激元共振还有许多独特的物理性质可供人类开

发利用，探索更多未知的前沿领域。

当光与金属等离激元共振耦合时，会发生散

射、吸收，自由电子的振荡、聚焦和重新分布，近场

电磁场增强效应，远场光辐射等光学性质，这些光

学性质在基础科学和高技术领域有广泛的应用。

显著的应用包括高灵敏度的信号检测，如荧光检

测和拉曼检测；高灵敏度的光学传感，生化检测和

ＳＰＲ仪器；生物医学上的生化标记、成像分析对疾
病的早期检测和治疗，非线性光学中谐波的产生

等。然而，目前仍有许多困难需要克服，深入探索

金属纳米颗粒和金属纳米结构的制备机理，制备

最优的纳米颗粒。将低毒性、生物相容性好的纳

米颗粒应用到生物领域中，实现信号检测、光学传

感、疾病的早期检测和治疗。

３２２第２期 秦　沛，等：金属纳米颗粒等离激元共振增强非线性介质谐波的发展现状
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