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摘要　光与金属微纳结构表面自由电子振荡的耦合形成表面等离激元共振,表现出亚波长尺度的光场局域能力,

可有效增强光与物质的相互作用.对等离激元光热效应研究的发展历程进行回顾,总结了几种典型的等离激元辅

助的光热转换机理和调控方式.其后,重点介绍等离激元光热效应在太阳能蒸气产生中的调控和应用,一方面从

体块加热到界面加热研究热利用率的提高,另一方面从单一频率吸收到宽光谱吸收研究光吸收效率的提高.最后

对等离激元光热效应面临的挑战和机遇进行展望.
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Abstract　ThecouplingoflightandfreeelectronoscillationonthesurfaceofthemetalmicroＧnanostructuresresults
insurfaceplasmonresonance exhibitingthelocalstructureofthelightfieldatthesubＧwavelengthscale and
effectivelyenhancestheinteractionbetweenthelightandmaterial敭Further thedevelopmentofresearchonthe
photothermaleffectofplasmonsisreviewed敭Subsequently the mechanism andregulationofphotothermal
transformationassistedbyplasmonsaresummarized敭Theregulationandapplicationofthephotothermaleffectof
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１　引　　言

１９０２年,Wood[１]发现当TM 偏振的入射光照

射金属反射光栅表面时,反射光谱中会出现异常的

吸收现象,这一现象引起了包括Fano[２Ｇ３]在内的众

多科学家的关注.１９５８年,Ferrell[４]首次得到金属

表面电磁波的色散关系,揭示了表面等离激元在关

系中的重要作用.当发生表面等离激元共振(SPR)
时,金属微纳结构对入射光的吸收和散射都急剧增

强,能够有效地增强光与物质的相互作用.利用金

属微纳结构实现等离激元增强(辅助)的光吸收和热

局域效应也逐渐引起了光子学、材料科学、能源科学

等多学科研究者的广泛兴趣[５Ｇ１１].等离激元光热效

应及其热利用成为等离激元光子学领域新兴的研究

分支.
近年来,等离激元光热效应已被应用于光热催

化[１２Ｇ１６]、纳米材料的生长制备[１７Ｇ２１]、物质的分离提

纯[８,２２Ｇ２５]等领域.利用半导体光催化剂与等离激元
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纳米材料相结合,可以促进带间跃迁,增强光吸收及

对小于带隙能量的光子吸收,从而促进光催化反应,
为极端高温高压条件下的化学反应提供新的可

能[１２Ｇ１６];而亚波长局域的光热效应也为纳米材料的

生长制备与医学治疗提供了条件,不需要额外提供

局域热源,利用纳米颗粒与光的作用,就能实现局域

加热,引导材料生长[１９]或对结构进行纳米级热加

工[２０Ｇ２１],也 可 在 医 学 上 定 向 对 靶 向 细 胞 进 行 治

疗[２６Ｇ２８];此外,分布在混合液体中的等离激元金属纳

米材料,由于高效的局域热效应也为化学物质的分

离提纯、污水处理、海水淡化[８,２２Ｇ２４,２９]提供了高效节

能的新方法.
随着对金属微结构界面调控研究的不断深入,利

用等离激元增强太阳能蒸气产生成为近年来光热领

域的研究热点.能源和水资源是人类社会赖以生存

的两大基本需求.一方面,能源材料的生产和使用过

程会导致水污染;另一方面,水资源利用需要消耗能

源,能源与水资源短缺问题一直是高度相关的两大全

球性的问题.基于等离激元微结构增强的太阳能光

热利用为高效利用太阳能进行水纯化提供了可能的

解决方案.这种将能源和水资源问题统筹考虑,利用

清洁无污染的太阳能从占地球９７％的的海水中获得

淡水的思路,引起了人们极大的兴趣,也促进了近年

来等离激元光蒸气转换机理、调控与应用的发展.
本文首先介绍表面等离激元的基本概念和等离

激元光吸收体在近年来的发展.随后将重点关注等

离激元光热效应的重要应用之一———太阳能蒸气产

生,并从光吸收和热局域调控２个角度阐述等离激

元光蒸气转换的进展.最后,对等离激元光热效应

面临的挑战和机遇进行展望.

２　表面等离激元和等离激元光热效应

表面等离激元是金属表面的自由电子在光场诱

导下和光子相互作用形成的耦合表面电磁模式,可将

光场局域在亚波长甚至深亚波长尺度内,根据传播特

性可分为表面等离极化激元 (SPP)和局域表面等离

激元(LSP)两种类型,如图１(a)、(c)所示.其中,SPP
行走于金属和介质的分界面上,由入射光与金属表面

自由电子密度振荡耦合而成,其电磁场的强度向界面

两侧呈指数衰减,能量在界面上高度局域化.以单界

面SPP为例,随着切向波矢的增大,光子频率向

ωspp＝ωp/ εm＋εd迁移,其中,ωp 为金属的体等离激

元频率,εm 为金属的高频介电常数,εd 为电介质的介

电常数[３０].共振耦合发生时,ωspp处的光子态密度远

超其他频率,因此能够与入射光发生强耦合,实现共

振吸收,图１(b)为SPP的色散曲线.
与SPP类似,局域表面等离激元共振(LSPR)

是由光与受限的金属颗粒表面自由电子集体振荡耦

合形成.当受限表面自由电子振动的固有频率与入

射光频率接近时就会发生共振现象,使得金属纳米

颗粒对入射光的吸收和散射都剧烈地增强,产生

LSPR.德国数学家 Mie[３１]于１９０８年提出的 Mie
散射理论有效地描述球形纳米颗粒的散射和吸收效

应.由于边界条件的限制,其本征模式由连续解变

为离散解,表现为不同角动量对应的共振模式的叠

加,如图１(d)所示[３２].当颗粒的尺寸远小于波长

时,只有角动量为１的模式较为显著.而对于非球

形颗粒的LSPR模式的性质,则需通过更为普适的

Gans理论或数值方法求解.
在实际应用中,SPP和LSPR各有优势,利用

SPP制备的新型亚波长波导和片上光子器件被认为

是高密度光子集成的备选,但受限于金属的损耗,其
传播距离有限.另一方面,SPP模式的本征损耗也

会产生热效应.根据SPP横向趋肤深度估算,其向

金属和介质侧可分别达到数十纳米和数微米的作用

范围.另外,由于SPP的色散曲线位于光锥之外,
与自由空间的电磁波耦合需要额外的装置或结构.

LSPR则可把电磁场的能量限制在一个更小的尺度

范围内(~１０nm),且不需要额外的动量补偿,因此

更容易被激发,其共振频率取决于金属结构的尺寸、
材料及外部介电环境,可选择性地散射或吸收不同

频率的光.在金属纳米结构中,利用SPP或LSPR,
入射光的能量都可有效地转化为电子集体振动的动

能,最终通过电声相互作用转变为热能,这就是等离

激元的光热效应.
由于人工微结构在纳米尺度的光场调控能力,

金属纳米结构的光热效应可以突破传统方式的限

制,实现亚波长尺度的局域加热;并且,由于金属纳

米结构的光吸收截面远大于其物理截面,金属纳米

结构的光热转换效率理论上可以非常高.此外,人
们还可以通过调控结构参数,实现对局部区域温度

的有效控制.

２．１　等离激元吸收体

为实现高效的等离激元光热转换,等离激元吸

收体必须具有宽带、高效的太阳光子捕获能力.一

般来说,等离激元吸收体的吸收特性受到材料本身

固有的介电特性[６,３３]、尺寸[３４Ｇ３５]、形状[１０]、组成方

式[８,３５Ｇ３７]及周围介电环境[３５,３８Ｇ４１]等各种因素的影响.
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图１ 表面等离激元示意图.(a)SPP;(b)Ag/SiO２ 分界面的色散曲线[３２];(c)LSP;

(d)半径为５０nm的银颗粒的消光效率谱[３２]

Fig敭１ Schematicsofsurfaceplasmons敭 a SPP  b dispersioncurveatAg SiO２interface ３２  

 c LSP  d extinctionefficiencyspectrumof５０ＧnmAgnanoparticle ３２ 

　　首先,金属或半导体材料自身的等离激元频率

对吸收体本征吸收有较大的影响[４０].MottＧSmith
最早给出金属材料的等离激元频率(ωp)和电子浓

度的关系ωp＝ ４πne２/mε０,其中n 是电子浓度,ε０
是真空介电常数,e 和m 是电子电荷量和质量[４２].

Al、Na、Ag等常见金属具有很高的电子浓度,其等

离激元频率在紫外区域,使得这些金属在可见光波

段不透明.而一些具有导电性能的氧化物,例如铟

锡氧化物(ITO),由于电子浓度很低,等离激元振荡

频率在红外波段,从而在可见光区域透明.图２(a)
所示为不同掺杂程度控制ITO电子浓度,使得等离

激元振荡频率随电阻的减小(电子浓度增加)而增

加[４３].
其次,金属纳米颗粒的尺寸与形貌对LSPR也

有较大影响.Link等[３４]研究发现,随着颗粒尺寸的

增加,LSPR的吸收峰红移.赖淑妹等[３５]利用时域

有限差分法(FDTD)模拟计算Ag纳米结构尺寸得

到相似的结论.如果纳米颗粒的尺寸小于电子的平

均自由程,LSPR频率会随粒径的减小而增加,这是

由于在小尺寸的颗粒上,电子的平均自由程被限制,
电 子 表 面 散 射 增 强,从 而 影 响 材 料 的 介 电 常

数[３４,４４].金属纳米颗粒的形貌也会直接影响面电

荷分 布 及 LSPR 的 共 振 频 率 和 振 幅[１０].Wiley

等[４５]的模拟结果表明,具有高对称性的纳米颗粒,
如球形、立方体和三角形板,具有较强的吸收峰,其
吸收谱以单峰为主,LSPR共振波长范围为４００~
８００nm,且共振峰随对称性的下降有红移的现象.
这是由于表面电荷在纳米颗粒的尖角处积累,降低

了电子振荡的回复力,从而导致共振峰向较低能量

处转移.而对称性较低的八面体和四面体颗粒具有

较宽但较弱的多个共振吸收峰.虽然颗粒的尖角促

进电荷分离,导致LSPR的共振峰红移,但颗粒的对

称性决定了偶极共振的强度,因此,球形、立方体和

三角形板纳米颗粒由于高的对称性,表现出比八面

体和四面体更强的吸收峰.
此外,等离激元共振特性也与材料周围环境紧

密相关[３８Ｇ４０].早在１９９８年,Oldenburg等[３９]就提

出自组装的金属纳米壳层复合结构,通过改变核壳

的相对尺寸,这些纳米颗粒的等离激元共振可以在数

百纳米的波长范围内发生变化.图２(b)为直径

１２０nm的SiO２ 核/金纳米壳层的光学消光谱,核半径

与壳层厚度之比在３~１２之间变化,纳米颗粒产生的

等离激元共振的波长变化可达３００nm.Zhu等[３８]计

算了双金属/介质核壳结构中外部介质壳厚度与介电

常数对等离激元共振的影响.金属纳米颗粒表面的

自由电子振荡引起周围介质的极化电荷产生,对库仑

回复力的屏蔽增强,导致LSPR峰值红移.
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图２ 等离激元光吸收特性与材料.(a)电子浓度[４３];(b)周围环境[３９];(c)组装方式的关系[８];

(d)非共振多光学模式实现宽谱吸收[４６]

Fig敭２Lightabsorptioncharacteristicsand materialsofplasmons敭 a Electrondensity ４３   b surroundings ３９  

 c relationshipbetweendifferentassemblymethods ８   d widespectrumabsorptionwithmultiplenonＧresonant

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　opticalmodes ４６ 

　　由于等离激元杂化效应,相邻纳米颗粒的排列

方 式 对 金 属 纳 米 颗 粒 的 光 吸 收 也 有 一 定 的 影

响[８,３６Ｇ３７].Sun等[３７]通过控制不同的pH值诱导金

纳米棒进行头碰头和肩并肩两种自组装方式,观察

到以头碰头方式组装的纳米棒消光光谱红移,而肩

并肩组装的纳米棒消光光谱蓝移,如图２(c)所示.
此外,Hentschel等[３６]研究了孤立金颗粒、金颗粒六

聚体和具有不同颗粒间隙的金颗粒七聚体的消光光

谱.两个金纳米颗粒相邻时,近场耦合会导致分峰

现象.在颗粒间距小于６０nm 的金颗粒七聚体中

可以观察到明显的Fano共振,而当中心的金纳米

颗粒被去除后,其消光谱发生了显著的变化.
除纳米颗粒等共振型等离激元吸收体之外,其

他非共振吸收型纳米结构如纳米线[４６]、纳 米 圆

柱[４７]等,受益于传播模式的等离激元欧姆损耗也能

成为良好的等离激元吸收体.如图２(d)所示,Bae
等[４６]研究覆金氧化铝纳米线束吸收体,该吸收体具

有多级结构,一方面由于纳米线一端尖角近乎１°,
等离激元反射减小,向尖角传播后逐渐停止,增加了

能量耗散,从而增强光吸收;另一方面在金属纳米线

束之间存在从零到数百纳米的间隙,与其形成的微

米级漏斗状结构共同作用,使得在４００~２５００nm
波长范围内平均吸收率可达９１％.

２．２　等离激元光热效应的特点及调控

金属或半导体纳米结构在入射光的激发下通过

载流子的非辐射弛豫将光能转化为热能.与半导体

纳米结构相比,金属具有较高浓度的自由电子,金属

微结构中的光跃迁过程(无论是带内跃迁、带间跃迁

还是等离激元集体激发)辐射复合占比很低,因此热

效应更为显著.事实上,等离激元共振不仅能提升

金属纳米颗粒的光吸收效率,而且可以产生局域高

温,在纳米尺度实现对温度的控制[６,４８Ｇ４９].为高效

利用等离激元的局域热效应,理解光热转化的微观

过程显得十分重要.
等离激元材料从接收光激发到产生热局域的

时间尺度为皮秒量级[５０Ｇ５３].当入射光频率与微结

构的LSP共振频率较为接近时,在约１０fs量级的

时间内,光子的能量驱动等离激元材料表面的电
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子产生集体振荡(即等离激元共振),使得这部分

电子能量高于费米能级而成为高能电子.之后,
在１００fs量级的时间内,等离激元微结构由于内

部的各种阻尼作用(包括声子散射、晶格缺陷及朗

道阻尼等)导致SPP退相位激发产生电子Ｇ空穴

对,并通过电子与电子之间的散射作用,这些高能

电子将能量逐渐传递到其他低能电子.再经过约

１ps的时间,通过电子和光学声子之间的散射作

用,电子的能量最终转化为声子振动.最后,在约

１０ps时间内由于声子之间的相干共振,实现声子

从光学声子到声学声子的转化,从而产生热能.
最后,在１０００ps的时间尺度上,这部分热能通过

热辐射和热传导过程耗散到环境介质中,如图３
(a)所示.由于等离激元共振发生在亚波长尺度

范围内,此时产生的热量会大幅提高周围局域空

间的温度.

图３ 等离激元光热效应的微观机制.(a)时间尺度[５２];(b)空间尺度[４８]

Fig敭３ MicroＧmechanismofplasmonphotothermaleffect敭 a Timescale ５２   b spacescale ４８ 

　　Govorov等[４８,５４]讨论了金属颗粒的热效应.在

不考虑相变的情况下,金属纳米颗粒中温度分布一

般用热传导表示,即

ρ(r)c(r)∂T(r,t)
∂t ＝Ñk(r)ÑT(r,t)＋Q(r,t),

(１)
式中:T(r,t)是坐标r和时间t的温度方程,ρ(r)是
质量密度,c(r)是比热,k(r)是热导率,Q(r,t)＝
‹j(r,t)E(r,t)›t 是局部热源,j(r,t)是电流密

度,E(r,t)＝ReE~０(t)e－iωt[ ] 是系统中产生的电场.
在稳态状态下,单个纳米颗粒局域温度可写为

ΔT(r)＝
VNPQ
４πk０r

, (２)

式中:r是探测点与球心的距离,k０ 是周围介质的热

导率,VNP是纳米颗粒的体积,产生的热量Q 为

Q＝
ω
８πE

２
０

３ε０
２ε０＋εNP

２

ImεNP, (３)

式中:E０ 是入射电磁场强度,εNP和ε０ 分别是纳米

颗粒和周围介质的介电常数,而金属介电常数的虚

部对热量的产生起非常重要的作用.以处在水环境

中半径为３０nm的金颗粒为例,当波长为５２０nm
的光(等离激元共振波长)以１０kW/cm２的强度入

射时,其温度分布如图３(b)所示.在金属颗粒周围

温度提升较多,且温度梯度较大时,最大的升温发生

在r≤RNP.而随着与颗粒表面距离的增大,温度急

剧下降,表明温度分布具有局域特性.发生在r≤
RNP的最大升温可以表示为

ΔTmax＝
R２
NP

３k０
ω
８π

３ε０
２ε０＋εNP

２

ImεNP
８πI０
c ε０

.(４)

　　因此,ΔTmax∝R２
NP,即最高温度与纳米颗粒的

半径平方成正比.此外,多颗粒体系可显著提高热

效应.多颗粒体系中的相互作用机制有两种,累积

效应和库仑相互作用.对于多个金属纳米颗粒组成

的系统需要考虑热量聚集的效应,即

Q(r,t)＝Σ
i
Qi(r,t). (５)

随着体系纳米颗粒的增多,升温效果将更加显著,库
仑相互作用更为复杂.受激发的纳米颗粒能够“感
知”到其他颗粒诱导的电场,导致产生的热量取决于

颗粒的间距和颗粒的排列方式.由于纳米颗粒之间

内部电场的库伦屏蔽效应,两个相互作用的颗粒所

产生的总热量不同于两个单独的颗粒所产生的热量

之和;另外,库仑相互作用还会引起等离激元共振频

率的偏移,进而影响热响应与入射光波长的依赖

关系.
当金属微结构(以颗粒为例)被外部光源照射产
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生等离激元光热效应时,在不考虑辐射等其他损耗

通道的情况下,金属结构获得的热能可由吸收的光

能给出:P＝∫Q(r)dr＝σabsI,其中Q(r)为热源密

度(单位体积内的热功率),σabs为颗粒的吸收截面,I
为入射光强[５５].宏观上,由于金属材料的热导率比

周围介质高,一般而言,金属颗粒温度的空间分布相

对均匀.在微观上,当外界电磁波引起等离激元共

振激发时,电荷和电流密度在纳米颗粒上的空间分

布差异,导致光场热点和热场热点的空间分布存在

差异[５５].当金属颗粒结构高度各向异性,结构尺寸

相对较大时,这种差异较为明显.Baffou等[５６]研究

了金纳米线(棒)上局域等离激元产生的热源分布,
发现金属结构上热源热点位置和光场热点位置并不

对应.例如两个头碰头的纳米棒受到水平偏振光的

照射时,光场热点分布于纳米棒头间的间隙,而热源

却主要集中在两根纳米棒的中央区域.光场的热点

来源于金属界面处的电荷累积,然而热场热点来自

于电荷可以自由移动的区域,因此精确设计等离激

元界面微结构,协同调控光场和热场的分布,为等离

激元光热利用提供了一种新的思路.
总的来说,可以通过材料的选择、颗粒大小及组

装方式等实现纳米尺度下的光热转换的调控.

３　利用等离激元光热效应实现太阳能

蒸气产生

在自然界中,太阳能是水的气液相变的主要能

量来源,最终驱动了地球的水循环系统.然而,水对

太阳光的吸收十分有限,使得整个体系的光蒸气转

换效率较低,小于２０％.等离激元吸收体优异的光

吸收和热局域能力使其在太阳能的光热转换方面有

广泛的应用前景,也为提升光蒸气转换效率提供了

理想的研究体系.近年来,基于等离激元增强的光

蒸气转换的微观机制不断地被揭示出来.以金属纳

米颗粒吸收体为例,Neumann等[２５,５７]和Polman[５８]

将整个过程描述为金属纳米颗粒通过等离激元共振

吸收一定频率的入射光,并将其局域在亚波长尺度

内.通过表面电子的非辐射弛豫过程将光能转换为

局域在纳米颗粒表面的热能,并迅速传导给附近的

水分子,将颗粒周围的薄水层加热到其沸点,从而产

生蒸气,如图４所示.一般认为,金属纳米颗粒能够

有效地对颗粒附近的薄层水分子进行局域加热,且
具有较低的热耗散的原因有两方面,一方面由于吸

收体表面的蒸气层导热性差,抑制了从纳米颗粒表

面到体块水区域的热传递,另一方面由于金属表面

吸附的水分子和体块液态水分子间的振动能失配导

致的Kapitza阻抗[５９],阻止水分子振动能的传递,从
而进一步减少不必要的热损失.纳米颗粒周围的蒸

气层形成的纳米气泡,随着入射光的持续照射其直

径逐渐增至几百纳米,并和附近其他的纳米气泡结

合形成更大的气泡.随着气泡的增大,其所受浮力

也随之增加,最终上升到液体表面处释放.整个光

蒸气转换效率表示为[６０]

η＝ηexηin＝
APabs
APsolar

mhLV

APabs
, (６)

式中:ηex为光吸收率,ηin为系统吸收的太阳能转变

到水的相变焓的效率,APsolar为系统输入的太阳能,

APabs为吸收体吸收的太阳能,mhLV为水的相变焓,

m 为蒸发率.为提高整个体系的蒸发效率,不少研

究者致力于通过材料的选取和结构的设计来提高光

的吸收率,减少热损耗,从而提高能量转换效率.接

下来将从光吸收与热利用两个方面来讨论基于等离

激元材料光热效应的太阳能蒸气产生,也就是通过

太阳能吸收体吸收太阳能并将这部分能量高效率地

转换为热能,使得吸收体表面的水体加热,从而将水

从液相转化为蒸气状态.

图４ 基于等离激元材料的光蒸气转换微观机制[５８]

Fig敭４ MicroＧmechanismofplasmonmaterialbased

photothermalvaporconversion ５８ 

３．１　提高光吸收效率:从单一频率吸收到宽光谱

吸收

为实现高效的太阳能蒸气产生效率,最理想的

情况是吸收体的吸收光谱与太阳辐射光谱重叠.目

前,常用的等离激元吸收体材料,如贵金属Au、Ag、
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Cu等,具有较低的介电常数虚部,其本征等离激元

共振吸收峰主要集中在可见光区域[３３];近几年低成

本的Al也引起了越来越多的关注,但其本征共振

频率在紫外波段[６１];另外,一些介电常数虚部较高

的材料(如Ti、Ni、W 等)的共振吸收带宽较贵金属

材料来说更宽[３３],更容易实现宽带吸收.一方面,
通过材 料 参 数,如 材 料 种 类[６,３３,４０]、纳 米 结 构 形

貌[１０]、尺寸大小[３４]、组装模式[８,３６Ｇ３７]、周围介电环

境[３８Ｇ４０]等,能够调谐吸收频段;另一方面,通过等离

激元共振杂化可以拓宽吸收带宽,实现宽光谱吸收.
为使等离激元吸收体满足高效光蒸气转换的需求,
各类等离激元纳米结构(如金属超材料或锥形结构)
已被大量研究,这些结构大多是通过构造多谐振拓

宽吸收带.例如,Aydin等[６２]报道的一种基于交叉

梯形光栅阵列结构的等离激元吸收体,其在４００~
７００nm波段吸收率为７１％;Søndergaard等[６３]实验

证明金属槽状结构的吸收体在４５０~８５０nm波段

的平均吸收效率为９６％;耐火材料,如 TiN[６４]或

VO２[６５],也被报道用于等离激元吸收体的设计.
由于Au的本征共振频率与太阳光谱峰值比较

接近,Neumann等[２５,３９]设计了SiO２/Au的核壳结

构.在直 径 为１２０nm 的 SiO２小 球 外 包 覆５~
３０nm不同厚度的金壳,如图５(a)所示,实现了其吸

收峰从８００nm到５５０nm的移动,从而大致覆盖太

阳光谱范围,如图５(b)所示.复合金属结构也被用

于设 计 和 制 备 等 离 激 元 吸 收 体,例 如,Zielinski
等[６６]利用纳米掩模和不完全电流置换相结合的方

法,制备Au/Ag双金属合金中空介孔的壳层结构,
通过调节其谐振频率可以有效提高光吸收的强度与

带宽.电子振荡相干性的降低也进一步抑制宽谱范

围内的光散射损失,从而增强光的有效吸收.另外,
这种中空的Au/Ag合金材料中的介孔和晶界形成

了密集的电子散射中心,使得在光场驱动下的电子

集体振荡受到很强的随机散射,使光能迅速转换为

热能.
另外,为保证吸收带宽的同时,提高等离激元吸

收体的绝对吸收效率,研究人员还对金属所处的环

境和衬底进行优化.例如,Zhou等[６７]在２０１６年通

过物理气相沉积的方式,在阳极氧化铝(AAO)模板

上进行金纳米颗粒的自组装,制备了超宽带等离激

元吸收体,如图５(c)所示,其平均光吸收效率能够

在４００nm~１０μm波长范围内达到９９％左右,如图

５(d)所示,是目前报道的最高效、宽频的等离激元吸

收体.AAO中由于 Au纳米颗粒随机的尺寸大小

和空间分布,形成了高密度的LSPR杂化,使得在宽

光谱范围内能够有效吸收光能;另一方面,孔隙率约

４０％的纳米多孔模板 AAO提供了阻抗匹配,有效

减小光的反射并实现了光模的耦合,从而增强光的

吸收.Zhou等[６９]进一步利用成本更低的金属 Al
颗粒在 AAO上进行自组装,探究颗粒的构型与外

层介质环境协同作用对吸收峰位置、强度、展宽的作

用.２０１８年,Zhu等[７０]将金属纳米颗粒(Pb、Au、

Ag)均匀沉积到天然木材的孔隙中,得到性能出众

的等离激元吸收体.由于金属纳米颗粒的等离激元

共振效应和木材微通道的波导效应,吸收体在２００~
２５００nm的波段内表现出较高的光吸收能力,约

９９％.
还有研究组利用非共振的等离激元结构实现了

宽带等离激元吸收体.图５(e)、(f)中,由自聚合金

属纳米线束阵列组成的大面积柔性黑金薄膜实现了

在４００~２５００nm光谱范围内９１％的平均吸收率和

高的等离激元损耗[４６].Bae等[４６]在对 AAO扩孔

后,利用塌陷纳米线的自聚集作用制备该膜,并在膜

上溅射４０nm厚的金膜.其结构单元为形似“大卫

之星”的纳米线束,多个三角形单元合并为漏斗状,
如图５(e)所示.此研究表明,多尺度的非共振等离

激元结构也可以具有高性能的宽带吸收.

Ma等[６８]将类等离激元共振和全介质 Mie共振

结合,设计了一种自由组装的Te纳米颗粒宽带吸

收体,如图５(g)所示.由于Te介电常数的实部从

紫外到红外区域由负向正转变,使得Te纳米颗粒

在不同波段既可以表现为金属又可表现为电介质的

光学响应.随着颗粒尺寸的增大,Te纳米颗粒逐渐

从类等离激元材料转变为高折射率的全介质材料,
当颗粒尺寸小于１２０nm时,具有类等离激元特性,
从而增强光吸收;当颗粒尺寸大于１２０nm时,电磁

Mie共振被激发,具有全介质特性而增高反射率形

成谐振腔.等离激元和谐振腔效应均能增强光吸

收,在整个太阳光谱范围 (３００~２０００nm)能实现较

高吸收,达８５％以上,如图５(h)所示.
目前,利用等离激元材料光吸收可灵活调谐的

特性,通过等离激元共振或非共振模式的杂化,及其

他光学模式的协同作用,研究人员已能够实现覆盖

太阳光谱范围等离激元近乎完美的吸收体,为高效

太阳能光热转换奠定了基础.

３．２　提高热利用率:从体块加热到界面加热

高效的太阳能蒸气产生,不仅需要提高吸收体

的光吸收效率,还需对热利用进行优化.
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图５ 不同结构设计增强太阳光吸收.(a)(b)通过调控SiO２/Au核壳颗粒尺寸调控共振吸收峰到太阳光谱峰值附近[２５];

(c)(d)通过Au颗粒等离激元共振杂化实现宽谱吸收[６７];(e)(f)通过金属纳米线束的多种光学模式增强宽光谱吸

　　　　　　收[４６];(g)(h)通过结合Te颗粒等离激元特性与介质特性增强太阳光谱范围的光吸收[６８]

Fig敭５Differentdesignedstructuresforenhancingsolarabsorption敭 a  b Tuneresonantabsorptionpeaktooverlapthe

peakofsolarspectrabyregulatingsizeofSiO２ AucoreＧshell ２５   c  d achievebroadbandlightabsorptionby

plasmonresonancehybridizationofAuparticle ６７   e  f enhancebroadbandabsorptionundermultipleoptical

modesofAunanowirebundles ４６   g  h enhancebroadbandabsorptionwithinsolarspectralrangebycombining
　　　　　　　　plasmoncharacteristicsoftelluriumnanoparticlesandmediacharacteristics ６８ 
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　　等离激元“热局域”的概念最早由 Halas等提

出,他们利用Au纳米流体进行光热转换用于蒸气

的产生,即将Au纳米颗粒随机均匀地分散在水体

中,如图６(a)所示,但金属纳米颗粒在周围产生的

蒸气气泡层不断生长上升的过程中与周围的水体仍

有热量交换损失,为减少气泡上升过程中的热损耗,
需要减少气泡上升到液面的路径,相当于将热局域

在液体表面.对于颗粒分散在液体中的体块加热系

统,可以通过调控颗粒浓度来实现光局域位置进而

调控热局域位置.Halas等研究证明,等离激元纳

米流体的光局域有３种不同的状态,如图６(b)所

示.１)在低浓度下,金属纳米颗粒主要作为吸收体,
符合比尔Ｇ朗伯定律,光在溶液中具有较大的穿透深

度,光局域效应较差,因而产生的热损失较多;２)高
浓度的纳米颗粒同时作为散射体和吸收体,多次散

射起着至关重要的作用,不但会增加光子的平均路

径长度,提高了光吸收系数,还大幅减小光的穿透深

度,增强了光局域,减少热耗散;３)在金属纳米颗粒

浓度极高的情况下,部分入射光子散射回流体表面,
此时热局域位置更贴近表面但光损失较多[７１].其

中第２种状态为等离激元界面光蒸气加热体系提供

了思路.

图６ 从体块加热到界面加热的优化过程.(a)(b)体块加热的热局域调控[７１];

(c)(d)利用多孔模板AAO作为金属颗粒附着基底实现界面加热[６９]

Fig敭６ Optimizationfrombulkheatingtointerfaceheating敭 a  b Thermallocalcontrolinbulkheating ７１  

 c  d interfaceheatingbyusingporoustemplateAAOasthesubstrate ６９ 

　　２０１０年后,界面加热的概念逐渐引起人们的研

究兴趣[６０,６７,６９,７２Ｇ７７].Wang等首先利用自膨胀漂浮

在水面上的Fe３O４/C合成材料作为界面加热吸收

体,自此界面加热在太阳能蒸气产生领域开始受到

研究者们的广泛关注.
等离激元界面加热体系最初仅将等离激元材料

限制在液体与空气的界面,产生局域在界面的热效

应.Wang等[７８]在空气Ｇ水界面通过 Au纳米颗粒

(~１８nm)自组装形成薄膜,将入射光能转换为热

能,在空气Ｇ水界面处形成热局域,这可以认为是等

离激元界面热效应的雏形.但由于缺乏针对金属颗

粒等离激元效应的优化设计和系统分析,加之金属

颗粒与水体直接接触,该体系向体块水的散热作用

十分显著.为减少散热,由薄的多孔基质承载金属

颗粒的集成结构出现.这种结构由于基质的疏水表

面和低密度而在空气Ｇ水界面上自浮[７４],由于有效

导热系数降低,通常能在一定程度上抑制热耗散.
图６(c)为基于多孔AAO模板沉积Al金属颗粒制

备的吸收体,可以漂浮在液体表面实现界面加热,从
而抑制向水体的散热,产生的蒸气和水体的温差如

图６(d)所示,然而由于多孔基底太薄而导致隔热不

明显,另外基底具有多个水通道作为导热通道,因此

仍有向水体的热耗散.
为进一步抑制吸收体向体块水的无效热耗散,
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在等离激元材料下引入隔热层,如纸[７８Ｇ８０]、木材[７０]、
仿生泡沫[７６]等.一方面,这些材料具有较大的孔隙

率和较低的密度,可以协助等离激元吸收体漂浮于

气液界面.另一方面,它们具有极低的导热系数,能
够有效隔热.

总的来说,为提升太阳能蒸气产生的效率,一方

面需要利用等离激元纳米材料丰富的共振模式和材

料构型,实现从单一频率到宽光谱吸收;另一方面,
需要对局域热进行管理调控,通过材料的选取及结

构设计,增强光热转换的同时减少热耗散.

４　结　　论

对等离激元光热效应的发展历程进行回顾,总
结了等离激元吸收体的光学性质及调控机制.针对

等离激元吸收体独特的光吸收与热局域特性,重点

介绍利用等离激元吸收体实现高效的太阳能蒸气产

生.近年来,研究者们通过材料选取[８１]、结构设

计[８２Ｇ８３]和系统优化[８４],大幅提高了太阳能蒸气产生

的效率.但为使太阳能光热效应在太阳能海水淡

化、污水处理[２２,８５]、高温蒸汽杀菌[２９,８６]及发电[７３]等

领域得到更广泛的应用,除了实现宽光谱的太阳能

吸收和热局域外,还存在许多问题有待于深入研究.
首先,对于光热转换中热学、动力学过程的微观机理

还需要更加深刻的认识.随着超快光谱技术的进

步,这一问题将逐步得到解决.在热局域方面,对热

效应在时间和空间上的精确控制仍然是一个有待解

决的问题;其次,太阳能蒸气产生还面临着大规模实

际应用的挑战,降低生产成本、简化工艺、提高材料

的长期稳定性等仍是现在所面临的问题.因此,对
有效结合蒸汽冷凝策略、提高抗盐性能、设计潜热回

收及化学物质和贵金属回收等方面的深入探索显得

尤为重要.总体来说,随着研究的不断深入,等离激

元纳米结构在新能源领域将具有越来越广阔的应用

前景.
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