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玲积银膜的二次谐波研究铃

李乐 俞公达"刘杨华 王文澄 章志鸣
(复旦大学物理系，上海)

Study on cold-evaporated .ilver film with second-harmonic generation 

Li Le. Yu Gω.gdα， Liu Yanghω， Wω'g Wcnche?叨， Zhang Zhiming 

(Depar恤ent of Phys邸， Fudan Uni,ersity , Shanghai) 

提要z 冷积金属膜在退火过程中对外场的二次谐波响应，理论预计可同时观察到

局域的和非局域的表面等离子体激光 (SPP) 对二次谐波的增强。 在超高真空环境下

和 120-400K 退火范围内观察到了冷积银膜表面这两种 SPP 激发，讨论了它们与

入射场的角度关联特性。
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-、 ~I 言

由于玲积金属膜具有非常大的喇曼散射

截面，因而研究它的退火特性的兴趣越来越

广泛，但由于冷积膜的表面具有极不规则的

微细结构，简单的理论模型不能正确描述冷

积膜对外光场的响应。 最近， Ushioda 及其合

作者∞发表了应用衰减全反射(ATR)法研究

玲积银膜退火特性的实验结果。

作为与 ATR 方法的比较，我们提出用

另一种表面非线性光学方法一一表面二次世

波产生 (SHG)法，研究冷积银膜的退火特性p

拍述冷积膜在诅火过程中对外场的二次谐波

晌应，并直接给出表面等离子体激光激2己的

实验证据。 对冷积金属膜在外场作用下的二

砍谐波响应的一般特性作了简单的理论描

述，给出测量结果，并将它用于解释冷积膜的

表面增强喇曼散射机理。

二理论考虑

散到 2号的增强效应主要产生于金属表

面粗糙度，电化学粗糙麦丽以及冷积金属膜

的粗糙表面所具有的表面几何微结构，如表

面尖端颗粒及窄小的孔洞等。 这里结合冷积

金属膜具体情况，讨论它对表面二次谐波信

号的增强贡献。

首先定性描述冷积膜表面几何微结构在

退火过程中的变化行为。与一般金属脱不同，

冷积金属膜表面异常粗糙。 lttJ良时，将基板

处于低温状态，从蒸发源出来的金属原子簇
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团被"冷冻"在其板表面，形成粗糙表面。 这

种胀的粗糙度在退火过程中随膜温而变。图

1 给出这种变化的示意图。 当冷积膜处于初

始低温时3 脱表面几何结构形状异常尖锐.粗

糙度最高，退火过程中温度升高2 尖锐的表面

几何结构逐渐变平坦，粗糙度也逐渐降低，如

图 1(α)→ (c) 的过程。 当 H旦温足够高时，粗

糙的膜表面将趋于平滑。反之p 当膜温升高

后再降低p 股表面的几何微结构不会自动尖

锐起来3 粗糙度也不会自动提高3 我们将这种

膜温度由低 (高〉到高 (低)，然后再由高 (低)

到低(商〉这样一个变化过程称为该膜的一个

退火圈。 显然p 对冷积膜，其表面粗糙度在退

火过程中是不可逆的。
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图 1 冷~、m表面几何微结构随退火温度

T 的变化恬况

其巾 1\<T2<Ts， 虚线表示粗糙面的统计平均平面

下面考虑冷积膜二次谐波在退火过程中

的响应特性以"真空-金属介质η界面为例。对

于平滑表面，产生的二次谐波信号可表达成

E (2ω)oc[对2)1 . I E(ω) l' (1) 

这里 xfJ 为表面二阶非线性极化张量， E(ω)

为表面基频场。 在我们讨论冷积金膜银膜情

况下p 由于表面粗糙度的引入， (1) 式中的基

频场可唯象地写成三个量之和，于是

E(2创) oc 1 x~~ l . J E f (ω)+E1 (ω)+E，，(ω)1' 

(2) 

式中 E，(ω) 为光滑金属表面的基频场， El 
(ω) 表示在玲和、脱节r况下由于尖锐的表面儿

何结构顶端在外场作用下诱发的强:~场，即

尖端场效应，由此引起的对二次谐波信号的
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增强称为局域 spp 激发的增强效应。值得指

出3 这些尖锐的支面几何微结构对非局域的

spp 具有强哀减气表现在将已被激发起的

非局域 SPP(如用 ÁTRit在表而激发非局

域 SPP)局域在这些尖锐几何结构的顶部e

在冷积膜的退火过程中3 阳和温度的升高，由

于表面几何结构尖锐程度降低， Et(ω〉项对

二次谐放的增强贡献减小p 甚至消失。 最后，

En(ω〉代表由于表面粗糙度引起在表面激发

非局域 sPP 波场2 它对表面二次谐波的增强

称为非局域 sPP 激发增强效应。 它的激发原

理可简述如下t 根据傅里叶分析原理p 粗糙表

面可等效成一系列具有不同光栅常数 d; (i =-

1, 2, 3，…)的光栅组合。设某一分量的光栅

常数为

d,=t=f(T) (i 斗。) (3a) 

这里 T 为7令;fJ!股温度。由于脱表面几何结梅

只寸在退火过程中随温度升高而变大，导致

该光栅常数为膜湿的函数，且有

多>0 俐
在外光场(频率为 fi， 出矢为 k) 作用下，要在

此光栅上激发起频率为ω的表而(设为 z 方

向)传播波矢为岛的非同城 sPP 波，须同时

满足能量和动2·守何运作

'hw=元。 (缸〉

(4b) q.=ksinO+年
式中 θ 为基频光的入射角，饨为正整数。 (4)

式被满足时可望二次谐波信号在某个温度点

上由于激发了非局域的 sPP 而出现一个增

强峰。 于是可将 (1) 式中的 E，，(ω)写成

En(ω)=δEo(ω〉

其中 δ 画数为

(5) 

δ= 

t … 0, 其他(无非局域 sPP 激发)

(6) 

对其他分量的光栅也可作如此讨论。



综上所述，玲和、膜的二?x谐波退火谱具

有以下特征:低温下，由于尖端场效应占优，

二次谐披信号的增强表现为局域 spp 激发

的贡献。 当温度升高时，尖端场效应减弱，二

次谐波信号单调下降。 另一方面，当某一分

量的光栅与入射光在某一温度上产生角度匹

配，由于激发了非局域 SPP 而在谱上出现信

号峰，需指出，非局域 SPP 激发的二次谐波

峰可在退火的任一温度点上出现，只要满足

角度匹配条件 (4) 即可。所以局域 spp 激发

与基频光入射角无关而非局域 SPP 激发却

与入射角有关。这是区分两种 SPP 激发的重

要标志。进一步还可讨论非局域 SPP 激发与

膜温度和入射角之间的关系。微分(4)式，得

叫叫Aθ-气PAS (7) 

(7)式表示，温度越高，光栅常数越大，与非局

域 SPP 激发对应的入射角也越大。

三实验

实验中以冷积银膜为研究对象，所有实

验均在真空度为3 X 10-10 Torr的超高真空室

中进行。 设气体分子在表面上的粘附系数为

1，由气体分子眼附动力学原理，在样品表面

布满一单分子层约需时间 1049 (约 3h)。一般

记录一张典型的二次谐波谱约需 2 小时p 因

此可保证样品表面在测量过程中是清洁的。

图 2 给出了超高真空系统及测量装置

图。超高真空室由铁离子溅射泵抽空，真空室

配有一套俄歇电子谱仪(AE酌，可对样品表

面进行成份分析，组离子枪(AG)用来对样品

表面作清洁处理。 蒸发源为一锢皮制成的锢

舟p 内中盛有纯度为 99.99% 的银粒。该蒸

发源置于一屏蔽筒内。 真空室两边的大观察

窗分别让入射光和信号光通过。样品架具有

三维调节自由度3 通入液氮式通电加热，可将

样品冷却到约 120K 或升温到 400K。 样品

温度由一铜-康铜热电偶测量。 基板为纯度

99.99% 的抛先银块。镀且且前i，先用氢离于

对基板轰击半小时(PAr = 1 X 10-4 Torr，氧离

子能量约 1400eV)，继而基板高出(400K)退

火 3 小时。如此循环五次，以清除基板表面

杂质成份。 制备冷积膜时，先将基板温度降

至 120K 左右，然后通电加热蒸发源进行镀

膜，镀膜速率为 0.25 "，， 0.5 n皿/9。 膜厚控制

在 10n皿左右。 镀膜时，系统真空度不超过

5x10-8 Toπ。通过测量不同位置上的二次

谐波信号，来控制膜的均匀性。

图 2 超高真空系统测量装置图

G一格兰棱镜.F一透钱.Wlt一白光汁.W一窗，

EB一蒸发姆.8一样品.AG-Ar 离子枪 T一热

电偶.CM..1一柱顶反射镜分析器.IB一红外片

M.O一单色仪 • PM. T-光电倍地管. PD一光二

极管 ， GI一气体入口

调 Q-YAG 激光器输出的 P 偏振1.06

μm 脉冲基频光以 0 角入射到样品表面。 脉

冲重复率为 10 次/9，脉宽为 10ns。调节格兰

棱镜 G， 使每个脉冲能量在 1"，，4mJ之间可

调。光斑在样品上尺寸约为 1皿皿2。 在反射

方向接收波长为 532n血的谐披信号。为减

少杂光影响p 整个测量系统置一黑箱内，入射

光路中的黑玻璃隔去光路中的杂散光，而出

射光路中的隔热玻璃吸收经样品反射后的残

余基频光。 为进一步提高信噪比，接收光路

用一单色仪，其出缝诙;在 532nm 波长位置。

二次谐波信号经光电倍增 f'i 接收后送至

Boxcar 积分器取积分平均，最后在~记录

仪上记录。 对信号真伪的判别另文描述圆。

图 3 所示为冷积银膜(厚度约为 10n皿)

的典型二次谐波退火谱。 本文退火过程均指

玲积膜的前半个退火圃，即膜温由初值(120

.7180 



K)升到高沮(400K)这一过程。 测量时，基

獗亢的入射角为 410 ， 单个脉冲能量为 3mJ。

岭积膜的退火升温边率约为 0.04 Kjs。
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呵 3 冷职银tH上iiE头〉的二次itf波波谱

及逆过程〈下箭头)):化情%

由匡!中所示前半个退火固的二次情波变

化曲线3 可明显看到两种类型一一月域的租

非同成的一一表面等离子体激光的激发对二

执i皆以信号明弘的贡献。 由局域 spp 激发;引

起的信号增强表现在冷积股温度刚上升时信

号强度随膜沮以类指数形式单调下降(如 罔

巾应线所示);而非局域 spp 激发的贡献则

表现在在此下降信号上又叠加有数个二哥C "l击

波信号峰(见图中 T:::::175K 和 T:::::280K 两

处;44皮 }.'X上的峰)，为检验信 号的增强确是来

源于冷积'If!)民对旦板作了相同测量，结果发

现在整个退火罔巾谐波信号保持常量。

由前节讨论可坷1，作为反映表面形貌的

二次谐披信号在退火中的变化也应是非可逆

的。 实验中p 当该冷积银膜完成了前半个迟

火罔后3 即将膜温由高降低p 同时监测j践的二

次情iff信号其结果如图中下部曲线所示。 这

时谐i皮信号随温度变化为一常量，且等于!摆

在退火的高端温度 (400K)下的值。于是证实

了它的非可逆性。

从问 3 所示的前半个退火圈的谐波曲

线，不~íË右A 山 ， 在较低温度 (T:::::175K)下激发

的非局域 spp 强度小于较高挂羊皮下 (T:::::280

K)激立的非局域 spp 强度，说明低温下冷

积膜对非局域的 SPP 衰减大于该膜在高温

下对此 spp 的衰减，与文献 [1] 的结果类同.
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实验中对同一厚度 (d:::::l0n皿〉的玲积膜

选取了六个不同的入射角 (θ = 35.9。 、 39.0。、

41.00

、 45.6。 、 50.0。和153.0 0) ，测吐了它们

的二次谐波迟火讲p 而将其他实验条作(女n镀

膜速率p 脉冲能量等〉保持不变。 角度的测量

误差不大于 0 . 10 ，图 4 给出了测量结果。 由

图显见，由于入射角的变化， ì常因中二次谐波

峰确实立生了移动。正如理论所预期的那样，

对某一阿元的非局J~~ spp 激发的，增大入射

角， 1持峰位立向高温方向移动。 由此证明二

次谐披信号峰二是由于非局域 spp 的贡献。 然

而，在低沮区(120 K ...;;; ~P ...;;; 230 K)，不同入射

120 200 250 300 350 400 
150 温度(K)

图 4 冷积银膜退火二次谐议请在六种入射角

情况下的峰值位lJ(r1 1简头指示〉

角度下的谐波信号变化行为几乎相同2 都作

类指数的单调下降，且总是终止于某一特定

温度 (T::::: 230 K) 附近，尽忏在其间可能出现

某个非局域 SPP 激友峙。 这一纣果表明局

域 spp 的激发与入射场的入射角无关。
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