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超短激光脉冲作用下等离激元“相变”特性研究
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摘要　研究了金纳米颗粒在超短激光脉冲作用下发生的形貌变化,以及由此导致的局域化表面等离激元共振光谱

的变化,即“相变”效应.利用化学合成的金纳米颗粒胶体制备由随机分布的金纳米颗粒阵列构成的薄膜.将飞秒

激光脉冲作用于薄膜表面,监测激光作用前后样品的显微结构图像和消光光谱的变化.实验结果表明:金纳米颗

粒在激光脉冲作用下发生微区熔融、团聚等物理过程,导致金纳米颗粒形貌发生变化和等离激元共振光谱红移.
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１　引　　言

随着脉冲技术的发展,激光脉冲宽度不断缩短,
已达到飞秒甚至阿秒量级[１].超短激光脉冲具有脉

冲宽度窄、峰值功率高及能量集中等特性,在时间分

辨光谱测量技术[２Ｇ３]、非线性光学效应[４]及激光微纳

加工[５Ｇ８]等领域具有广泛的应用前景.
局域化表面等离激元共振(LSPR)是指金属纳

米结构中的自由电子在光波电场作用下发生的一种

集体性振荡现象,也称等离子共振.金属纳米结构

特有的局域化表面等离激元特性使其在物理、生物

及能源等方面都得到了广泛的应用,例如亚波长成

像技术[９]、等离激元生物传感器技术[１０Ｇ１１]及薄膜太

阳能电池器件[１２Ｇ１３]等.等离激元本质上可看作是一

种响应速度极快的准粒子[１４],通常需要采用超短脉

冲时间分辨光谱学才能解析其中的物理学过程.近

年来,采用飞秒激光脉冲对金属纳米结构进行的抽

运Ｇ探测实验已经成为研究等离激元的超快动力学

过程的重要手段.例如,利用钛蓝宝石飞秒激光抽

运Ｇ探测技术获得了不同包覆介质下金纳米颗粒的

瞬态吸收光谱,研究了金纳米颗粒的超快动力学行

为[１５].利用飞秒激光脉冲抽运Ｇ探测技术分别研究

了金纳米棒及金属/氧化物纳米结构超快表面等离

激元热电子动力学过程[１６Ｇ１７].在上述实验过程中,
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高功率的飞秒激光脉冲要长时间作用在金属纳米结

构上,因此,其所产生的瞬态热效应不可忽略[１８Ｇ１９].

Link等[２０]研究报道了能量密度达到０．０１J/cm２的
飞秒激光脉冲作用在金纳米棒上时,金纳米棒会完

全融化,并且飞秒激光脉冲使金纳米棒融化的阈值

比纳秒激光脉冲的低两个数量级.因此,飞秒激光

脉冲作用在纳米结构时,热效应积累极可能导致纳

米结构物质的熔化,并对其尺寸、厚度及分布间隔产

生影响,进而改变等离激元纳米结构的光谱特性,即
引发等离激元“相变”.这种“相变”特性可能导致等

离激元瞬态光谱学数据“失真”,影响实验结果,但这

一“相变”特性目前尚未得到足够的重视和具体研

究.本研究将飞秒激光脉冲作用于金纳米结构的表

面,利用飞秒激光脉冲与金纳米颗粒相互作用时所

产生的瞬态热效应来研究激光作用前后金纳米颗粒

形貌以及等离激元纳米结构光谱性质[２１]的改变.
通过扫描电子显微镜(SEM)成像[２２]和稳态光谱探

测实验,获得此类“相变”的基本特征.

２　实验测试系统

２．１　飞秒脉冲激光器

实验采用掺钛蓝宝石脉冲激光放大器系统作为

激发光源,激光器以钛蓝宝石作为激光工作物质.
波长为５３２nm的绿色激光抽运掺钛蓝宝石锁模激

光振荡器,产生中心波长为８００nm,脉冲宽度约为

１３０fs,重复频率为７６MHz,平均功率为１W 的激

光脉冲,将其作为种子光脉冲注入激光放大器.经

过展宽、放大及压缩等一系列过程后,可获得中心波

长为８００nm,脉宽为１５０fs,重复频率为１kHz,单
脉冲能量为１mJ的飞秒激光脉冲.利用掺钛蓝宝

石激光放大器输出的飞秒脉冲作为激发光源研究等

离激元纳米结构的“相变”特性.

２．２　“相变”激发和光谱测试光路

图１为实验中激发相变过程和测试光谱学响应

特性的光学系统示意图.该系统由激发光路和探测

光路构成.激发光路中的飞秒抽运光经过快门、衰
减器,然后被反射到金纳米颗粒溶胶薄膜样品表面.
对抽运光曝光时间进行控制,即可激发不同程度的

“相变”过程,产生不同形貌尺寸的金纳米颗粒,进而

产生不同的共振光谱.将功率计置于样品后方,用
于检测抽运光功率.

探测光路中,准直后的白光光源经衰减器和小

孔光阑后被透镜聚焦.调节白光光源、光阑和透镜

在光路中的相对位置,使聚焦的探测光光斑位于样

品表面的飞秒抽运光斑中心位置.确保探测光斑的

直径小于抽运光斑的直径,以准确检测样品“相变”
激发区域的光谱特性.通过样品后的透射光再被透

镜聚焦进光纤光谱仪(USB４０００,探测范围为３４６~
１０３８nm),用于测试飞秒激光脉冲作用前后样品的

透射光谱.飞秒抽运光辐照样品,同时探测光路工

作,实时记录飞秒激光作用下不同时间的透射光谱.
利用E(λ)＝－ln[I(λ)/I０(λ)]计算消光光谱,进而

获得等离激元共振光谱的变化,提取等离激元“相
变”信息,其中,E(λ)代表消光光谱,I(λ)和I０(λ)分
别代表通过样品后的光谱和入射到样品时的白光光

源的光谱.

图１ 制备及测试实验装置示意图

Fig敭１ Schematicsetupforthefabrication
andspectroscopicmeasurement

３　初始样品的制备

３．１　金纳米颗粒的合成

实验过程中采用“一锅法”[２３]合成金纳米颗粒:
分别量取１．５g四辛基溴化铵和８０mL甲苯,依次

倒入双口瓶,用搅拌器搅拌,直至四辛基溴化铵完全

溶于甲苯;然后依次将０．３２g氯金酸、０．３６g己硫醇

以及用２０mL去离子水溶解的０．２８g硼氢化钠水

溶液倒入双口瓶,此时,瓶中液体迅速变为黑色;充
分搅拌该混合液体,４h后生成表面包覆硫的配合

物的金纳米颗粒.
将上述混合液体倒入分液漏斗中,静置使其明

显分层,得到上层黑色液体和下层清液.舍弃下层

清液.加入８０mL去离子水溶解水溶性杂质,排去

分层后的去离子水.重复上述操作３~４次以彻底

清洗黑色液体.将清洗后的黑色液体置于旋转蒸发

器中蒸馏.蒸馏后加入甲醇,通过超声、离心处理

进一步去除剩余杂质.将所得产物进行干燥,即
可得到粉末状的金纳米颗粒.实验合成的金纳米
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颗粒尺寸范围为５~１０nm,表面包覆有一层硫的

配合物,便于在后续的制备过程中均匀分散到胶

体溶液中.

３．２　金纳米颗粒胶体薄膜的制备

采用旋涂法[２４]制备以ITO玻璃为基底的金纳

米颗粒胶体薄膜:取干燥后的金纳米颗粒溶解于二

甲苯中,制备成质量浓度分别为４０,７０,１００mg/mL
的金纳米颗粒胶体溶液.用孔径为０．２２μm的过滤

头滤除胶体溶液中较大的颗粒,再将过滤后的胶体

溶液超声１０min以使颗粒很好地分散于二甲苯中,
获得均匀分散的胶体溶液.

在ITO玻璃上旋涂金纳米颗粒胶体溶液,采用

２０００r/min转速旋涂３０s.至此,不同质量浓度的

金纳米颗粒胶体薄膜样品制备完成.

４　结果与讨论

４．１　显微结构和表面形貌的“相变”特性

图２(a)为飞秒激光脉冲作用前金纳米颗粒胶

体 薄 膜 样 品 的 SEM 图 像 (质 量 浓 度 为

１００mg/mL).图２(b)、２(c)、２(d)分别对应采用质

量浓度为４０,７０,１００mg/mL的金纳米颗粒胶体溶

液所制备样品在飞秒激光作用后的显微图像.实验

中,飞秒激光的平均功率密度为７．１６２W/cm２,峰值

功率密度为４８GW/cm２,辐照作用时间为１６min.
图２(a)中,由于此时金纳米颗粒过小且包覆有

一层不导电的含硫有机配合物,在扫描电镜下尚无

法观察到金纳米颗粒.在图２(b)、２(c)、２(d)中均

可以清晰地看到飞秒激光作用后随机分布的金纳米

颗粒.对比等离激元纳米结构的SEM 图像可以发

现:飞秒激光脉冲作用前后,薄膜样品表面金纳米颗

粒的大小、形貌及间距发生了明显改变.飞秒激光

脉冲与金纳米颗粒胶体薄膜相互作用所产生的瞬态

热效应使得金纳米颗粒表面的含硫有机配合物升华

而被去除;同时经过熔融、团聚等一系列过程,金纳

米颗粒的尺寸显著增大.图２表明,不同于普通加

热板或加热炉的作用结果,飞秒激光作用后金纳米

颗粒大小不一、形状不规则,但边缘清晰,在样品表

面随机分布.这种不规格性有利于局域场热点的形

成,进而有利于纳米颗粒结构在表面增强拉曼散射

(SERS)光谱测试中的应用.
当胶体溶液质量浓度为４０mg/mL时[图２

(b)],金 纳 米 颗 粒 的 粒 径 较 小,平 均 粒 径 约 为

５０nm.当胶体溶液的质量浓度增至７０mg/mL时

[图２(c)],平均粒径增大到１００nm左右.而当胶

体溶液质量浓度进一步增加到１００mg/mL时[图２
(d)],金 纳 米 颗 粒 也 继 续 增 大,平 均 粒 径 约 为

１２５nm.由此可见,随着胶体溶液质量浓度的增

加,形成的金纳米颗粒粒径有较显著增大.图２清

晰地显示了飞秒激光脉冲作用下金纳米颗粒显微结

构的“相变”特性.

图２ 金纳米颗粒显微结构的“相变”特性.(a)飞秒激光脉冲辐照前,金纳米颗粒胶体(１００mg/mL)薄膜的SEM图像;激光

脉冲辐照１６min后,不同质量浓度金纳米颗粒溶液所制备样品的SEM图像:(b)４０mg/mL,(c)７０mg/mL,(d)１００mg/mL
Fig敭２＂Phasetransition＂characteristicsofthemicrostructureofgoldnanoparticles敭 a SEMimageofthespinＧcoatedsamplewith

acolloidalconcentrationof１００mg mLbeforeirradiatedbylaserpulses SEMimagesofsamplespreparedbydifferent
concentrationsofgoldnanoparticlesolutionirradiatedbylaserpulsesfor１６min  b ４０mg mL  c ７０mg mL 
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and d １００mg mL

４．２　等离激元共振光谱“相变”
图３(a)为利用质量浓度为１００mg/mL的金纳

米颗粒胶体溶液制备的薄膜样品在飞秒激光脉冲作

用下的消光光谱.飞秒激光脉冲作用前,等离激元

共振峰位于５５０nm,随着作用时间的延长,等离激

元共振峰逐渐红移且消光光谱强度有所增强.激光

作用１６min后,共振峰位于７００nm,光谱不再红

移,此 时 等 离 激 元 “相 变”已 达 到 饱 和.同 时,

９６０nm附近出现一个新的消光峰,如图３(a)中的倒

三角所示.
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消光光谱强度的不断增强和峰值的逐渐红移,
表明金纳米颗粒在光脉冲作用下不断变大.飞秒激

光脉冲与金纳米颗粒发生瞬态作用所产生的热效应

使小的金纳米颗粒熔融、团聚,尺寸显著增大,从而

引起等离激元共振光谱红移.局域表面等离激元相

关理论[２５Ｇ２８]表明:金属纳米颗粒尺寸越大,其中自由

电子集体振荡的周期越长,对应的振动频率越低,等
离激元共振峰红移越明显.因此,与飞秒激光脉冲

作用后金纳米颗粒显微结构和形貌的“相变”相对应,
等离激元消光光谱也发生了显著的“相变”.实际上,
上述两种物理特性的变化统归于光致等离激元“相
变”.图３(b)为飞秒激光作用１６min后不同质量浓

度金纳米颗粒“相变”饱和状态下的消光光谱.当质

量浓度为４０,７０,１００mg/mL时,对应的等离激元共

振峰分别位于６７０,６８０,７００nm附近,同时在９６０nm

附近均出现一个新的消光峰.对应于图２(b)~２(c),
随着金纳米颗粒质量浓度的增大,形成的金颗粒平均

直径增大而使等离激元共振峰发生红移.
激光与胶体薄膜作用的时间越长,越多的金纳

米颗粒会发生熔融、团聚,形成更多的大颗粒;同时,
颗粒间距也越来越小.这样,金纳米颗粒之间的作

用更明显,从而形成“界面态”等离激元.此类等离

激元是由间隙很小的金纳米颗粒之间发生的电子隧

穿效应[２９]引起的.但是,电子隧穿效应的发生通常

要求间距小于２nm.对于间距更大的界面态等离

激元,新的局域场的形成主要是由局域化等离激元

引起周围结构中电子分布的调制导致的.颗粒较大

时,所允许的间隙也会略有增加.因此,当质量浓度

为１００mg/mL[图３(b)]时,金纳米颗粒之间发生

的电子隧穿效应最明显.

图３ 消光光谱.(a)金纳米颗粒在飞秒激光脉冲作用下不同时刻的消光光谱;
(b)质量浓度分别为４０,７０,１００mg/mL的金纳米颗粒在飞秒激光辐照１６min后的消光光谱

Fig敭３Extinctionspectra敭 a Extinctionspectraofthegoldnanoparticlesatdifferentirradiationtimewithfemtosecond
laserpulses  b extinctionspectraofthegoldnanoparticles withcolloidalconcentrationsof４０ ７０ and
　　　　　　　　　　　１００mg mL respectively irradiatedbylaserpulsesfor１６min

４．３　界面等离激元的激发和局域场增强效应

为了更准确地理解界面态等离激元的物理学特

征,选取图３(a)中作用时间为３０min的金纳米颗

粒结构的消光光谱(红色)进行解析.采用三峰高斯

函数对消光光谱图进行拟合,如图４所示,其中方块

表示测量结果,红色实线为拟合结果,黑色实线、虚
线、点划线分别为峰值位于６３０,７３０,９６０nm 处拟

合光谱的三种光谱成分.从图中可以看到,拟合曲

线与测量结果具有很好的一致性.
图２(d)中的SEM 图像表明,金纳米颗粒的最

大直径小于１５０nm.而根据以往的研究结果[３０],
此时的等离激元共振光谱峰值均小于６５０nm.因

此,图４中峰值波长位于７３０nm和９６０nm处的消

光光谱均对应界面态等离激元的响应特性.这类等

离激元的形成只有在结构间距非常小(通常小于

１０nm)的情况下才能观察到.

图４ “相变”后金纳米颗粒消光光谱的三峰高斯函数拟合

Fig敭４ MultiＧpeakfittingfortheextinctionspectraofthe

goldnanoparticlesafterphasetransition using
　　　threeＧpeakGaussianfunction

５　结　　论

研究了在飞秒激光脉冲作用下金纳米颗粒薄膜

１２１４０２Ｇ４



５５,１２１４０２(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

形貌和等离激元共振光谱的变化,统称为光致等离

激元“相变”.本实验利用飞秒激光与金纳米颗粒胶

体薄膜相互作用过程中所产生的瞬态热效应,实现

了具备随机结构的大面积金纳米颗粒的制备,获得

了可见光谱区较强的局域化表面等离激元.该制备

方法具有如下优势:１)普通加热板或热炉的加热方

法是基于金属颗粒长时间熔化的平均效应,在加热

过程中颗粒温度缓慢上升,难以控制颗粒大小,并且

在颗粒表面张力的作用下颗粒收缩、间距增大,形成

的颗粒多为圆形或椭圆形等规则结构.而飞秒激光

与金属纳米薄膜相互作用时,极短的脉冲宽度使颗

粒瞬间加热,颗粒来不及冷却收缩,因而颗粒间间距

减小,最终形成了形状不规则、分布不均匀的金纳米

颗粒,而这种结构有利于局域场热点的形成.２)光

谱学测试同时发现了近红外光谱区的共振特征,表
明界面处的等离激元被激发.“界面态”等离激元的

形成有利于金纳米颗粒间隙处产生等离激元局域场

增强效应,从而为SERS光谱的研究及相应的传感

器技术的提升提供很好的实验技术支持.３)利用

等离激元局域场增强和散射增强效应,可将此类金

属纳米结构应用于光伏器件、发光器件以及光电检

测器件中.４)可以通过改变飞秒激光脉冲的平均

功率和作用时间获得不同等离激元响应特性的纳米

结构.这种利用光致等离激元“相变”特性制备金纳

米颗粒随机结构的方法,可以避免使用加热板或马弗

炉等加热设备进行热处理的局限性;而且可将金纳米

颗粒随机结构制备在光纤端面或者柔性衬底上,这种

方法在光电子及传感领域有很大的应用前景.
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