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空间调制技术测量单纳米颗粒消光截面的
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摘要 纳米材料的表征是纳米技术应用和发展的基础，特别是测量单个纳米颗粒的光谱近年来引起了广泛关注，它可以

排除平均效应从而对其本身及周围环境进行精确的定量分析。为此多种近场或远场探测纳米颗粒的方法被提出，其中

空间调制测量（SMS）技术可以对消光截面谱的绝对大小进行高信噪比的测量。本文着重介绍 SMS技术的调制方式、发

展历程、应用以及最新研究进展，并对该技术在未来的应用前景进行展望。
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Abstract It is crucial to characterize optical properties of nanomaterials for application and development of
nanotechnology. Specifically, instead of averaging the observation across a large number of particles, measuring the
spectra of a single nanoparticle has recently gained considerable attention, which can accurately and quantitatively analyze
itself and its surrounding environment. Among various near-field and far-field approaches, the spatial modulation
spectroscopy (SMS) technique can be employed to determine the extinction cross-section spectra using a high signal-to-

noise ratio. In this paper, we introduce the modulation scheme, approach development, applications, and the latest
research progress of SMS technique, and discuss its prospect for the future application.
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1 引 言

纳米材料是指在尺寸上某一维或多维是纳米尺度

（1~100 nm）的材料［1］，由于其尺寸小于可见光波长量

级，会出现常规大尺寸材料不具备的电磁场共振特

性［2-6］。这种效应将会导致单个纳米结构的光学散射

或吸收谱在共振波长处有明显加强。其光谱的峰值波

长、光谱形状和振幅等特性取决于纳米颗粒的组成、形
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态和环境［7］，因此单个纳米颗粒的光谱表征是用来体

现光与物质相互作用特性的一个重要渠道，也是纳米

技术和纳米材料的发展基础之一。

由于单个纳米颗粒的光谱与其共振特性密切相

关，如何准确测得单个纳米结构的消光光谱引起了广

泛关注。为了使测量信号不至于太弱，通常消光截面

光谱表征的方法是通过大量颗粒集体测量来获得平均

结果，但这样无法准确测得存在个体差异的单个纳米

结构的实际结果。为了准确测量单个颗粒，需将待测

的散射和吸收强度从背景中区分出来，具体方法大致

可以分为近场和远场探测两类。近场探测的方法例如

扫描近场光学显微镜法、无光阑扫描近场光学显微镜

法等，它们是通过将近场倏逝波转化为传播波，从而测

量近场光传输或散射。它们有光谱范围宽、能量分辨

率好的优点［8-9］，但其弊端是探测尖端会干扰纳米粒子

的近场，难以将其区分。远场探测的方法包括暗场显

微镜法、光热外差成像法等。其中暗场显微镜法是在

空间频谱面的中心做遮挡以滤除直流信号即背景分

量，从而使单个颗粒远场散射分量可直接在相机上成

像，有测量快速便捷的优势［10-12］，但难以恢复全空间散

射对应的截面，灵敏度较低，难以定量测量［13-14］。光热

外差成像法是探针光束被吸收后的热效应从粒子到周

围环境产生纳米透镜，借此测得颗粒的吸收强度能大

大降低本底干扰［15-17］，但需要强泵源才能有效地增强

信噪比［18］。

针对这些不足，最近研究人员提出了空间调制测

量（SMS）技术。该方法通过对颗粒和紧聚焦光束的

相对空间位置进行周期性调制，配合锁相放大器锁定

调制频率，将被调制的微弱消光信号从本底信号和噪

声中分离，能大大增加测量的信噪比，实现消光截面谱

的绝对大小的精确测量［19-21］。该方法得到纳米颗粒的

消光截面谱结果可结合电子显微镜或原子力显微镜的

观测实现精确和定量地分析其形状、材料和环境。

SMS技术还被提出一系列拓展方案，可以适用于各种

固液体环境中的探测，被应用于生物化学纳米尺度标

记或传感中［22-23］。SMS技术还适用于非线性光谱测

量，被应用于例如电子相互作用、晶格振动、热能和机

械能交换过程的快速时间分辨测量，由此可进一步用

于研究单个纳米物体的物理性质［24-27］。

本文将先从 SMS技术的原理出发，介绍几种典型

的测量方案，并将这些方案从调制方法、测量对象和调

制与测量的关系几个方面进行比较总结。接下来介绍

几种 SMS技术与相干或非相干光学系统结合的测量

方案及其优势。之后介绍 SMS技术的应用，主要基于

分析光谱所体现的等离子体共振与颗粒的形态、折射

率、环境、能量的耦合和转移的关系，并说明该技术如

何应用于对纳米尺度的环境、材料形貌、生物大分子、

化学基团的探测和变化监测等。最后结合纳米探测的

最新成果对 SMS技术的应用前景进行展望。

2 SMS技术的基本测量原理

SMS技术是一种可精确地测量单个纳米颗粒消光

截面谱绝对大小的方案。该方法的基本过程为：将光

束紧聚焦于待测颗粒上，在纳米精度上完成对光束和

颗粒的相对空间位置的周期性调制，使得出射信号的

调制频率分量包含颗粒消光截面信息，将出射信号利

用锁相放大器测量，实现将微弱的调制频率分量从本

底信号和噪声中分离。这种测量方法大大增加了测量

结果的信噪比，由此获得高准确性的消光截面谱［19-21］。

2. 1 消光截面与静态信号的关系

待测颗粒静止置于探测光束中时，其出射功率称

为静态信号。考虑实验中有限宽度的高斯光束束腰

面（束腰宽远大于颗粒的消光截面）正入射纳米颗粒，

颗粒所在位置的光场可看作平面波。如图 1所示，

b、Sc及其对应的箭头分别表示远场的背景、散射场的

传播方向。探测区域D中测得的光功率即该区域总场

的 能 流 密 度 对 D 的 立 体 角 Ω 积 分 ，则 P d =

∫
D

1
2 Re [E far(ϕ，θ)× H *

far(ϕ，θ) ] dΩ ，这 里 E far(ϕ，θ) 和

H far(ϕ，θ)分别是总电场与总磁场的远场。散射问题

中总电场和总磁场均可写作背景场（b）与散射场（s）
之 和 ，即 E far = E far，b + E far，s，H far = H far，b + H far，s。 因

此 远 场 P d 的 表 达 式 可 展 开 成 三 项 相 加［28］，P d =

∫D éëêêêê
ù
û
úúúú

1
2 Re ( )E far，b × H *

far，b + é
ë
êêêê
1
2 Re (E far，s × H *

far，s) ù
û
úúúú+

图 1 高斯光束从上向下入射单个纳米颗粒时的场传播方向及

探测区域示意图

Fig. 1 Schematic of field propagation direction and detection
area of a Gaussian beam incident on a single nanoparticle

from above down

é
ë
êêêê
1
2 Re (E far，b × H *

far，s + E far，s × H *
far，b) ù

û
úúúú dΩ：其 中 第 一 项

对应背景场，由于背景场远场仅存在于 D对应的立体

角中，则该项积分即为透射光功率 P t；第二项对应散射

场，由于散射场远场分布在整个球面，对全角度积分为

颗粒总散射功率 P s，而对 D积分满足∫
D

∂P s
∂Ω dΩ，则必然

小于 P s；第三项为背景和散射场相互作用项，由于散

射场远场只在D立体角中与背景场远场同方向并发生

相互作用，则该项 D立体角积分结果与全角度积分结

果相同，即为颗粒总消光功率 P ext［2，29］。因此测得的功

率为

P d = P t +∫D ∂P s∂Ω dΩ- P ext， （1）

若没有颗粒在光束中，E far，s = 0，H far，s = 0，则测得功率

为背景光功率即

P d0 = P t。 （2）
考虑入射功率密度为 I的平面波，根据式（1）和

式（2）可得与消光截面的关系满足 P d = P d0 - I (σext -
∫D ∂σ s∂Ω dΩ )，这里 σext和 σ s分别为颗粒的消光和散射截

面。对于直径不超过的几十纳米的小尺寸纳米金属颗

粒，其散射截面强度远小于吸收或消光截面［19，30-31］，从

而可忽略∫D ∂σ s∂Ω dΩ项［28-29，32-33］。因此，当小颗粒静止处

于平面波光束中时，探测光功率所接收到的静态信号

与消光截面的关系通常直接写为

P d = P d0 - σext I。 （3）
然而对于纳米颗粒的实验测量过程，式（3）中 σext I

项相比于 P d0非常小，因而非常容易被 P d0的空间起伏

和电子噪声淹没。因此准确测量消光截面需在该原理

上改进，用动态调制的 SMS技术来代替静态测量，本

文第 2. 2节将详细讨论其原理和优势。

2. 2 消光截面与空间调制信号的关系

SMS技术可克服静态测量时背景分量起伏和噪

声较强而使单个颗粒消光截面测量不准确的弊端，它

在式（3）所描述的静态探测的基础上对待测颗粒相对

光束的位置做空间周期性调制。调制后得到的出射信

号包含调制频率的各阶分量，与被测粒子的消光截面

成正比，且通过锁相放大器的提取相应分量并滤波提

高信噪比，因此可以完成微弱的颗粒消光截面测量。

具体来说，某一个波长的光强为 I ( x，y)的入射光

照射在单个待测颗粒上，颗粒受纳米精度的位置控制

（常用的如压电平移台），在平衡位置 ( x，y)做振幅为

δx、频率为 f的空间位置调制［19，33］，将式（3）中 I改写为

关于调制位置的变量，得到出射功率为 P d = P d0 -
σext( λ) I [ x+ δx sin (2πft )，y ]。此时光电探测器收集

的上述出射功率被转化为电信号，并利用锁相放大器

提取参考频率 f的一阶和二阶谐振分量［实验结构如

图 2（a）］，即

Pf ͂=-
2
T ∫-T 2

T 2

σext( λ) I [ ]x+δx sin ( )2πft͂ ，y sin (2πft͂ ) dt，
（4）

式中，频率 f ͂一般可取 f或 2f，其信号的空间分布近似为

光强的一阶、二阶导数，且这两个分量大小与待测的消

光截面满足式（4）关系，如图 2（b）、2（c）所示。理论上，

对确定的光强分布，任意平衡位置和振幅均可根据

式（4）关系测得消光截面，而为了尽可能高的信噪比，选

择颗粒的振幅为 0. 8倍高斯光束半峰全宽、平衡位置为

Pf左右峰和 P 2f中间峰处时，信号最强［19］，可精度最高地

测得消光截面。对 Pf左右峰和 P 2f中间峰结果的比较，

前者的信噪比会更强，但由于光束可能不对称而导致

左右峰得到的结果一个稍偏大一个稍偏小，后者不容

易受到光束不对称畸变影响但信号较弱。将该方法对

图 2 SMS技术的典型示例。（a）SMS技术光路结构示意图［33］；由 SMS技术测得颗粒相对光束的不同 ( x，y)时空间调制后获得的

（b）f和（c）2f信号分量［19］

Fig. 2 Typical example of SMS technique. (a) Schematic setup for SMS technique[33]; signal components of (b) f and (c) 2f of particles
at different ( x,y) relative to beam measured by SMS technique[19]
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对应背景场，由于背景场远场仅存在于 D对应的立体

角中，则该项积分即为透射光功率 P t；第二项对应散射

场，由于散射场远场分布在整个球面，对全角度积分为

颗粒总散射功率 P s，而对 D积分满足∫
D

∂P s
∂Ω dΩ，则必然

小于 P s；第三项为背景和散射场相互作用项，由于散

射场远场只在D立体角中与背景场远场同方向并发生

相互作用，则该项 D立体角积分结果与全角度积分结

果相同，即为颗粒总消光功率 P ext［2，29］。因此测得的功

率为

P d = P t +∫D ∂P s∂Ω dΩ- P ext， （1）

若没有颗粒在光束中，E far，s = 0，H far，s = 0，则测得功率

为背景光功率即

P d0 = P t。 （2）
考虑入射功率密度为 I的平面波，根据式（1）和

式（2）可得与消光截面的关系满足 P d = P d0 - I (σext -
∫D ∂σ s∂Ω dΩ )，这里 σext和 σ s分别为颗粒的消光和散射截

面。对于直径不超过的几十纳米的小尺寸纳米金属颗

粒，其散射截面强度远小于吸收或消光截面［19，30-31］，从

而可忽略∫D ∂σ s∂Ω dΩ项［28-29，32-33］。因此，当小颗粒静止处

于平面波光束中时，探测光功率所接收到的静态信号

与消光截面的关系通常直接写为

P d = P d0 - σext I。 （3）
然而对于纳米颗粒的实验测量过程，式（3）中 σext I

项相比于 P d0非常小，因而非常容易被 P d0的空间起伏

和电子噪声淹没。因此准确测量消光截面需在该原理

上改进，用动态调制的 SMS技术来代替静态测量，本

文第 2. 2节将详细讨论其原理和优势。

2. 2 消光截面与空间调制信号的关系

SMS技术可克服静态测量时背景分量起伏和噪

声较强而使单个颗粒消光截面测量不准确的弊端，它

在式（3）所描述的静态探测的基础上对待测颗粒相对

光束的位置做空间周期性调制。调制后得到的出射信

号包含调制频率的各阶分量，与被测粒子的消光截面

成正比，且通过锁相放大器的提取相应分量并滤波提

高信噪比，因此可以完成微弱的颗粒消光截面测量。

具体来说，某一个波长的光强为 I ( x，y)的入射光

照射在单个待测颗粒上，颗粒受纳米精度的位置控制

（常用的如压电平移台），在平衡位置 ( x，y)做振幅为

δx、频率为 f的空间位置调制［19，33］，将式（3）中 I改写为

关于调制位置的变量，得到出射功率为 P d = P d0 -
σext( λ) I [ x+ δx sin (2πft )，y ]。此时光电探测器收集

的上述出射功率被转化为电信号，并利用锁相放大器

提取参考频率 f的一阶和二阶谐振分量［实验结构如

图 2（a）］，即

Pf ͂=-
2
T ∫-T 2

T 2

σext( λ) I [ ]x+δx sin ( )2πft͂ ，y sin (2πft͂ ) dt，
（4）

式中，频率 f ͂一般可取 f或 2f，其信号的空间分布近似为

光强的一阶、二阶导数，且这两个分量大小与待测的消

光截面满足式（4）关系，如图 2（b）、2（c）所示。理论上，

对确定的光强分布，任意平衡位置和振幅均可根据

式（4）关系测得消光截面，而为了尽可能高的信噪比，选

择颗粒的振幅为 0. 8倍高斯光束半峰全宽、平衡位置为

Pf左右峰和 P 2f中间峰处时，信号最强［19］，可精度最高地

测得消光截面。对 Pf左右峰和 P 2f中间峰结果的比较，

前者的信噪比会更强，但由于光束可能不对称而导致

左右峰得到的结果一个稍偏大一个稍偏小，后者不容

易受到光束不对称畸变影响但信号较弱。将该方法对

图 2 SMS技术的典型示例。（a）SMS技术光路结构示意图［33］；由 SMS技术测得颗粒相对光束的不同 ( x，y)时空间调制后获得的

（b）f和（c）2f信号分量［19］

Fig. 2 Typical example of SMS technique. (a) Schematic setup for SMS technique[33]; signal components of (b) f and (c) 2f of particles
at different ( x,y) relative to beam measured by SMS technique[19]
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不同的波长重复上述测量即可测得单个颗粒的消光截

面谱［33］。由于式（4）中 σext范围内的光强近似均一，则被

测的 σext须远小于光斑面积，而从高信噪比的需求方面

考虑光斑尺寸不能过大，限制了颗粒的尺寸［19，33］。

3 SMS技术的调制方案及其发展

最传统的 SMS技术是通过某固定频率调制纳

米结构与光束的相对空间位置使得出射信号相应分

量的强度被调制，再在信号中提取该调制频率下的

信号分量，由此获取待测颗粒的消光截面，并可利用

不同探测波长重复实现消光截面谱的测量。在这样

的基础上，SMS技术发展出了各种不同的空间调制

方案，适用于不同的测量场景和对象上，这样的拓展

十分广阔，普适性强：待测对象由金属到半导体，由

球形到其他结构，由刚性介质到液体介质，由线性材

料到非线性材料等。所有这些拓展均利用了 SMS
技术的重要优势，即在探测中将微弱的待测量通过

某种调制从远强于它的背景信号和噪声中分离。目

前的 SMS技术可从调制方法、测量对象和调制与测

量对象的关系几个方面来分类，主要有表 1的这些

典 型 方 案 ，本 节 将 依 次 具 体 介 绍 其 原 理 和 适 用

情形。

3. 1 待测颗粒相对光束位置的调制

本小节将描述调制待测颗粒与光束相对位置这一

类型，也是 SMS技术传统的调制类型。其从探测的信

号中获取消光截面，均满足式（2），即 P t，f∝ σext。颗粒

与光束相对位置的调制又进一步分为周期性振动样品

和周期性振动光束两种方案。下面将介绍这两种方案

的各自优势和适用对象。

对于传统的利用压电平移台空间上振动待测样品

的调制方法，主要适用于样品为刚性待测颗粒牢固附

着于刚性基底的情形，如表 1中的分类 1，这种方案的

优势在于光路结构直观简单。进一步，依据被测样品

的透反射强度，该情形还包括透射 SMS（T-SMS）［19］和

反射 SMS（R-SMS）技术［34］。前者接收的探测信号是

受待测颗粒消光后的透射一侧的光功率，往往用于透

明基底或基底对于待测波段透射率较高的情况，实验

光路如图 3（a）所示。后者则为探测器位于入射光同

表 1 SMS技术主要调制方案分类

Table 1 Major modulation schemes of SMS technique

Scheme

1

2

3

Modulated
quantity

Particle position
relative to spot

Beam
polarization angle

Pump-probe
delay τ

Modulation method at
frequency f

Vibrating sample
Deflecting beam in rear

focal plane

Rotating a λ/2 plate

Operating a
photoelastic modulator

Chopping pump beam

Measured quantity
（subscript：frequency
of the component）

Pf

P 4f

P 2f

Probe beam ΔP pro，f

Target quantity

σext（rigid sample）

σext（nonrigid sample）

σext，∥（polarization parallel to
long axis of particle）

Δσext(τ )，Δn (τ )（time-
resolved femtosecond

nonlinear）

Measured quantity versus
target quantity

Pf∝ σext

P 4f ∝ σext，∥

P 2f ∝ σext，∥

ΔP pro，f(τ )∝
Δσext(τ )∝ Δn (τ )

图 3 T-SMS和 R-SMS的光路示意图对比。（a）T-SMS实验光路示意图［33］；（b）R-SMS实验光路示意图［34］

Fig. 3 Comparison of schematic setups for T-SMS and R-SMS. (a) T-SMS technique[33]; (b) R-SMS technique[34]
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侧的反射情形，如图 3（b）所示，一般应用于基底的反

射光较强或者无透射的样品中，如在硅基底上探测单

壁碳纳米管［34-35］或在金基底下探测金颗粒［36］。两者消

光截面测量原理一致，需根据具体被测样品的透反射

率来选择。

上述传统的空间调制有两个潜在限制：一是它的

调制振动频率受限于压电平移台，往往为几十赫兹量

级的低频，由此对 1/f噪声的抑制不够强，这限制了测

量灵敏度以及数据收集的速度（锁相放大器低通滤波

的时间常数大，数据收集慢）［37］；二是受到空间调制的

样品必须是刚性的，形貌必须不随振动发生变化，限

制了流体介质的测量可行性。由此，一些工作选择把

对待测颗粒的空间调制替换为对入射光束的空间调

制（表 1中分类 1），其从测量信号中提取待测消光截

面的理论原理与传统空间调制一致。Fairbairn等［38］

通过使用压电激活的弯曲镜来调制聚焦到样品上光

束的位置，对于直径为 200 nm的金颗粒，其测量的信

噪比大于 100。Devadas等［37］用扫描振镜系统通过调

制样品后焦面光束角度实现样品面光束位移，展示了

空间调制光谱技术在溶液中对光捕获的单个纳米粒

子的探测（图 4），探测了小至 9±1 nm的金纳米粒子，

其信噪比达到 20。Oudjedi等［39］利用声光偏转器实现

了 100 kHz的调制频率，他们在 25 ms的时间常数下

测量得 10 nm金球消光截面信噪比大于 20。这些针

对光束的调制技术进一步加强了对测量噪声的抑制，

并由于其不需要振动样品，对非刚性附着于基底的纳

米颗粒的情形也可实现单个颗粒光学特性的精确

测量。

3. 2 光束偏振方向调制

非中心对称的颗粒会对入射光束不同的偏振状态

表现出不同的等离子体共振强度［40］。因此，可将 SMS
技术拓展为用入射光偏振调制来测量光谱的偏振依赖

性［41-42］。具体地说，当入射线偏振光极化方向由平行

变为垂直于天线长轴时，非中心对称的颗粒的消光强

度会发生变化。特别是对纵横比大于 2的纳米棒，平

行长轴方向的局域等离子共振远大于短轴方向偏振的

共振，两者波长范围也无明显重叠，调制的响应明

显［43］。则当探测光束线偏振方向经过周期性调制后入

射至纳米棒，出射光信号中调制频率的分量正比于颗

粒在不同偏振光下的消光截面变化量。这种调制有不

需要探测入射光强空间轮廓的优势，适用于表征上述

线性极化的纳米结构。

Lilley等［44］提出将线偏振光束入射到以频率 f（角频

率 ω满足 ω= 2πf）旋转快轴的半波片上，再汇聚到线性

极化天线样品上，得到探测光强的方案（图 5）。其探测

到的信号包含入射光强本身的起伏、由于半波片缺陷

导致的 f频率的机械扰动、由波片快慢轴透射率不一致

引起的 2f频率的强度调制和所需的天线在入射光束旋

转极化中引起的 4f频率的强度调制。因此，提取 4f频
率分量，满足 P 4f= A | ΔP/P |，这里 | ΔP/P |为纳米天线

的消光截面在平行和垂直偏振下的结果之差引起的光

出射强度变化量，σext，∥- σext，⊥=w 0 π/2 × | ΔP/P |，
其中w 0是高斯光斑半径，比例系数A为入射光水平极

化背景分量，σext，∥和 σext，⊥分别为纳米天线对平行和垂

直长轴偏振光的消光截面。对于偶极子纳米天线，垂

直偏振入射相比于平行偏振几乎不被散射或吸收，则

σext，⊥可忽略，即 P 4f∝ σext，//（表 1中分类 2）。验证了横

截面直径 50 nm、长度 140 nm到 170 nm的不同纳米天

线，结果测得的表面等离子体共振与理论相符合。

Carey等［42］提出了另一种偏振调制方案，通过光

弹性调制器来完成入射光束的线性偏振角度调制，其

偏振调制频率可达约 105 Hz，该频率远大于前面论述

的机械调制方式从而在消除低频 1/f噪声上有显著优

图 4 光束空间调制的光路实验示意图［37］。扫描振镜（Glavo mirror）调制样品后焦面光束角度实现样品面光束位移；插图说明该调

制也可以通过声光偏转器（AOD）实现

Fig. 4 Schematic of experimental setup for modulating beam position[37]. Beam modulation is realized by changing angle at back focal
plane by using a Glavo mirror; inset shows that modulation can also be achieved by an acousto-optic deflector (AOD)
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势。与上述调制器件原理不同，光弹性调制器的半波

延迟模式可使入射线偏振光以 f频率在相对调制器光

轴±45°线偏振之间转换（中间态为圆偏振）。这种调

制的一周期相当于上一种方案半波片旋转半周期，因

此该调制器引起光束极化旋转所得的强度调制为 2f
频率，同样满足出射信号对应频率的分量正比于平行

和垂直偏振下颗粒消光截面之差引起的光出射强度变

化量 P 2f= A |ΔP/P|，其中比例系数 A为单独检偏可测

得的仪器因素，垂直偏振消光可忽略，满足 P 2f∝ σext，//
（表 1中分类 2）。文献［42］使用这种技术检测了单个

金纳米棒和 CdSe纳米棒。对于消光截面为 6000 nm2

的粒子的信噪比约为 200：1。
3. 3 用于超快非线性时间分辨的泵浦-探针时间延迟

调制

SMS技术可以拓展为调制泵浦 -探针脉冲光的时

间延迟，来实现材料超快非线性响应的时间分辨测量。

该方案基于纳米材料的非线性介电特性，用光脉冲入

射光学非线性材料（特别是贵金属或半导体材料）来实

现对纳米材料光学响应的主动修饰和控制，并用另一

束同样重复频率的探针脉冲完成材料非线性响应的快

速探测。这种非线性响应速度往往很快，一般仅为飞

秒或皮秒量级［45-46］。

飞秒泵浦 -探针光谱技术是 SMS技术的一种拓

展［25，47-49］，由泵浦脉冲照射引起颗粒消光截面的非线性

响应周期调制，并由分束获得的同样重复频率、不同波

长（例如经过 BaB2O4 简称 BBO倍频晶体，用于和泵浦

光区分）、强度衰减至很弱（不产生非线性效应）的探针

脉冲完成非线性响应强度测量。颗粒的非线性过程反

映在材料介电常数的实部 εi和虚部 εr在泵浦光脉冲入

射瞬时的变化上，从而表现为消光截面的非线性变

化［50］，即 Δσext = (∂σext ∂εi ) Δεi+ (∂σext ∂εr ) Δεr。 该 非

线性过程随泵浦脉冲的固定重复频率（一般在兆赫兹

量级）而同频率周期性出现。用于测量该非线性变化

的探针光出射强度满足 ΔP pro P 0 ≈-Δσext Spr，其中 Spr
是以高斯光中心光强为均匀光强的功率等效光斑面

积，P 0和 ΔP pro分别表示探针光入射功率和探针光出射

功率在有无泵浦光时的功率差。脉冲光同时以较低的

f频率被斩波调制（一般在几十到上千赫兹量级），因此

上式 ΔP pro包含同样频率，可利用锁相放大器精确测得

ΔP pro，f的 f频率分量 ΔP pro，f，得到 Δσext。进一步，上述非

线性响应在时间维度上的分辨可以通过改变泵浦与脉

冲光程差（图 6）来精确控制泵浦-探针光脉冲之间入射

样品的时间延迟 τ，从而测得材料超快非线性强度的

时间分辨［49］，满足 Δσext( )τ Spr ≈-ΔP pro，f( )τ P 0（表 1
中分类 3）。这里的泵浦 -脉冲光光程差对应的时间延

迟，可实现飞秒级高精度调整。测得颗粒对探针光消

光截面的变化与时间延迟的关系，就能得到材料在强

泵浦光下的非线性响应快速时间分辨。

图 5 偏振调制方法的实验示意图［44］。（a）激光以 ω 0角频率的偏振旋转调制和以 ω 2 斩波调制的实验装置；（b）输出的光信号频谱以

及待测 4f频率（角频率 4ω 0）信号与干扰信号的分离情况；（c）被测纳米天线的几何示意图；（d）被测纳米天线的扫描电子显微

（TEM）照片

Fig. 5 Experimental schematic of modulating polarization[44]. (a) Experimental setup of rotating linear polarization of laser at ω 0 and
temporal modulation through a chopper at ω 2; (b) spectrum of output signal where interested 4f frequency (angular frequency
4ω 0) component is separated from interfering ones; (c) geometric diagram of a nanoantenna to be measured; (d) scanning electron

micrograph (TEM) image of a nanoantenna

飞秒泵浦 -探针光谱技术的应用非常广泛。以金

属纳米材料为例，该调制方案入射金属的强光脉冲能

使金属材料产生三阶非线性，从而主动修饰其等离子

体共振或介电特性［51-52］。SMS泵浦 -探针技术的超快

时间分辨被应用于对这种非线性响应的皮秒量级快速

测量，了解三阶非线性的具体发生过程［45-46］，包括电子

和离子晶格之间的能量交换（电子-电子、电子-晶格和

电子 -表面散射）［46，52-55］、声振动［52，56-57］以及纳米尺度金

属环境能量交换［58］。上述过程的时间通常分别在皮

秒、几十皮秒以及几百皮秒至几纳秒量级［46，58-59］。泵

浦 -探针技术还被应用于不同特性纳米材料的热动力

学研究中。Vella等［60］分析了硅纳米尖端被激光脉冲

照射后的光热效应对其电子发射和离子蒸发的贡献。

Bergamini等［61］对 VO2这种可以发生绝缘体向金属相

变的材料测量了其皮秒动力学对实现光开关的作用。

4 与相干或非相干光学系统结合的
SMS技术

对于 SMS技术的拓展，除了以不同的调制方式应

对不同的测量对象和环境，还包括与成熟的相干或非

相干成像光学方法结合用来实现更准确的光谱测量或

用来分离散射、吸收截面等。下面介绍几种典型的例

子，它们将 SMS技术与相干傅里叶变换光谱法［62］、共

路干涉仪［63］或非相干成像［36］结合。

4. 1 与相干傅里叶变换光谱相结合

相干傅里叶变换光谱空间调制（FT-SMS）技术是

将相干傅里叶变换光谱和空间调制光谱相结合的相干

时域光谱方法。Kollmann等［62］报道了该方法实现单

个颗粒消光截面谱的快速测量，Li等［64］将其应用于测

量纳米颗粒红外热辐射的受激发射截面。FT-SMS实

验系统如图 7所示，对超连续白光源利用色散平衡的

马赫 -曾德尔干涉仪产生一对共轴的线性偏振超宽带

激光脉冲，具有可调的时间延迟，在单个金纳米棒上激

发局域等离子体共振。光束本身受到待测颗粒空间位

置振动的周期性调制［62］。各时间延迟下，同一相干光

束中两个存在时间延迟的脉冲做自相关，其 f振动频

率一阶分量记为 ΔP 1f ( τ )。再对其做傅里叶变换，得到

该 光 束 被 颗 粒 消 光 后 的 功 率 谱 密 度 S1f (ω )=

图 7 FT-SMS的光路示意图［62］

Fig. 7 Schematic of FT-SMS setup[62]

图 6 泵浦-探针光谱技术测量样品非线性的超快时间分辨光路图［48］

Fig. 6 Schematic of ultrafast time-resolved pump-probe spectroscopy for sample nonlinearity measurement[48]
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飞秒泵浦 -探针光谱技术的应用非常广泛。以金

属纳米材料为例，该调制方案入射金属的强光脉冲能

使金属材料产生三阶非线性，从而主动修饰其等离子

体共振或介电特性［51-52］。SMS泵浦 -探针技术的超快

时间分辨被应用于对这种非线性响应的皮秒量级快速

测量，了解三阶非线性的具体发生过程［45-46］，包括电子

和离子晶格之间的能量交换（电子-电子、电子-晶格和

电子 -表面散射）［46，52-55］、声振动［52，56-57］以及纳米尺度金

属环境能量交换［58］。上述过程的时间通常分别在皮

秒、几十皮秒以及几百皮秒至几纳秒量级［46，58-59］。泵

浦 -探针技术还被应用于不同特性纳米材料的热动力

学研究中。Vella等［60］分析了硅纳米尖端被激光脉冲

照射后的光热效应对其电子发射和离子蒸发的贡献。

Bergamini等［61］对 VO2这种可以发生绝缘体向金属相

变的材料测量了其皮秒动力学对实现光开关的作用。

4 与相干或非相干光学系统结合的
SMS技术

对于 SMS技术的拓展，除了以不同的调制方式应

对不同的测量对象和环境，还包括与成熟的相干或非

相干成像光学方法结合用来实现更准确的光谱测量或

用来分离散射、吸收截面等。下面介绍几种典型的例

子，它们将 SMS技术与相干傅里叶变换光谱法［62］、共

路干涉仪［63］或非相干成像［36］结合。

4. 1 与相干傅里叶变换光谱相结合

相干傅里叶变换光谱空间调制（FT-SMS）技术是

将相干傅里叶变换光谱和空间调制光谱相结合的相干

时域光谱方法。Kollmann等［62］报道了该方法实现单

个颗粒消光截面谱的快速测量，Li等［64］将其应用于测

量纳米颗粒红外热辐射的受激发射截面。FT-SMS实

验系统如图 7所示，对超连续白光源利用色散平衡的

马赫 -曾德尔干涉仪产生一对共轴的线性偏振超宽带

激光脉冲，具有可调的时间延迟，在单个金纳米棒上激

发局域等离子体共振。光束本身受到待测颗粒空间位

置振动的周期性调制［62］。各时间延迟下，同一相干光

束中两个存在时间延迟的脉冲做自相关，其 f振动频

率一阶分量记为 ΔP 1f ( τ )。再对其做傅里叶变换，得到

该 光 束 被 颗 粒 消 光 后 的 功 率 谱 密 度 S1f (ω )=

图 7 FT-SMS的光路示意图［62］

Fig. 7 Schematic of FT-SMS setup[62]

图 6 泵浦-探针光谱技术测量样品非线性的超快时间分辨光路图［48］

Fig. 6 Schematic of ultrafast time-resolved pump-probe spectroscopy for sample nonlinearity measurement[48]
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| FFT (ΔP 1f ( τ )) |。同理，移除被测颗粒，背景场的功率

谱密度也能同样测得。将 S1f (ω )与背景谱的结果相除

做归一化处理，以将纳米粒子的等离子体共振谱从背

景谱中分离出来，从而一次性得到消光截面谱。

这种相干 FT-SMS的组合提供了一个快速的消

光截面的测量方案。文献［62］利用该方法实验测定了

41 nm 长 的 纳 米 棒 ，得 到 其 等 离 子 体 共 振 中 心 为

1. 6 eV，消光截面为 3500 nm2，这与数值模拟的结果吻

合得很好。该方法的时间延迟调节还可用于绘制瞬态

电场的时间演化［65-67］。

4. 2 与共路干涉仪相结合

共路干涉仪是两干涉光束沿着相同的路径传播的

干涉仪，其共路的特性能归一化环境振动。最近，

Husnik等［63，68］提出 SMS技术与共路干涉仪的结合，并

证明可以分离消光截面中的散射和吸收截面（图 8）。

在这个装置中，沃拉斯顿棱镜将圆偏振分为两个相互

垂直的线偏振，出射夹角 0. 25°，再由物镜的空间傅里

叶变换将空间分离的两束光聚焦在样品上。只有一个

焦点与纳米天线相互作用，另一个被移位了 40 μm，作

为干涉光束。两个焦点的位置均由压电控制扫描振镜

做 x方向调制。两个光束随后通过第二个沃拉斯顿棱

镜转换成一个椭圆偏振光（没有颗粒时为圆偏振光）。

第三个沃拉斯顿棱镜将椭圆偏振分为与入射成 45°角
正交的两束线偏振光，并被两个锁相放大器分别探测。

当两光束中无颗粒时，两探测器读数之和记为 PΣ，为
背景信号。当样品在一个光束的焦点处时，两探测器

读数之和、差分别记为 dPΣ和 dPΔ，可分别得消光截面

（散射和吸收截面之和）和散射截面。分别为 σext =
1
π
λ2 Re (X ) 和 σ sc =

2
3π λ

2[Re2(X )+ Im2(X ) ]，其中 X

为 散 射 光 在 正 透 射 方 向 的 振 幅 ，满 足 Re (X )=
π 2w 2

0

λ2
2
ξ
dPΣ
PΣ

，Im (X )= π 2w 2
0

λ2
2
ξ
dPΔ
PΣ

，λ、w 0 和 ξ 分

别为波长、束腰半径和光路校准因子［63］。

为检验这种与共路干涉仪结合的方法，文献［63］
以一组从直偶极子天线到开口谐振环过渡的颗粒为

例，将传统 SMS技术只能测量消光截面改进为可同时

测量其散射、吸收和消光截面光谱，得到了被测的不同

形态颗粒的 3个截面谱的变化，并与理论结果对比，验

证了方法的准确可行。

4. 3 与非相干成像分析离焦距离相结合

非 相 干 成 像 可 基 于 点 扩 展 函 数 分 析 离 焦 距

离［69-71］。阮智超等［36］提出 SMS技术与非相干成像结

合的方案，针对 SMS技术中探测光束在紧聚焦、大发

散角下束腰和样品可能出现的随机扰动离焦导致测量

变得不稳定这一问题，使样品位置和测量结果在实验

中时刻保持高稳定性。具体方法如图 9（a）所示，通过

实时分析外设的光阑成像边缘的模糊参数 B来探测出

样 品 位 置 的 微 小 离 焦 zs 并 提 供 补 偿 ，满 足 B=

1
ì
í
î

ü
ý
þ

σg 1 + [ ]R ( )zs- zmax
2

，其中 zmax 为光阑在样品

面附近清晰成像的轴向位置，σg和 R是与非相干成像

系统相关的常数。为了最大化该技术实现的稳定性效

果，调整外置光阑的位置至 zmax =± 2 2R，此时模糊

参数对离焦的监测最敏感。与传统的 SMS技术不同，

该方法包含探针光束［图 9（a）中从 Laser出射的光束］

和非相干监测光束［图 9（a）从 LED出射的光束］，其中

探针光束同时经历了压电平移台的空间调制和斩波器

的时间调制，其斩波和振动的差频分量正比于消光截

面，且完全不包含监测光分量，使得消光截面的测量完

全脱离监测光的干扰。

文献［36］通过实验证明了非相干成像的加入使长

时间的测量能免受环境因素波动带来的聚焦不稳定，

以 150 nm直径的金纳米立方体为例，消光截面测量的

不确定度比以前的报告小一个数量级［19］［图 9（b）、

图 8 利用共路干涉仪分离消光截面谱中散射和吸收强度的实验结构图［63］

Fig. 8 Experimental setup for separation of scattering and absorption cross section spectra using a common-path interferometer[63]

9（c）］。对于纳米传感这一 SMS技术目前被广泛应用

的方向，这种拓展方案可使 SMS技术的环境兼容性大

大增强，十分有助于实现基于单个纳米粒子消光的传

感器的进一步推广和普及，避免了环境的影响，提高了

测量的准确性。

5 SMS技术的应用

本节介绍 SMS技术的应用，待测对象以单个金属

纳米颗粒为例，利用 SMS技术测量材料的表面等离子

体共振特性，实现对其物理和化学性质的表征［2，33，72-73］。

本节先介绍等离子体共振的洛伦兹线型与材料的关系，

再依次介绍颗粒的消光截面谱线型与颗粒的尺寸、环

境、材料化学性质关系的一系列探测工作。这些工作均

证明了利用 SMS技术精确测量单个金属纳米颗粒的消

光截面的方案在纳米尺度表征上具有重要的意义。

5. 1 等离子体共振变化规律

金属纳米颗粒会对一定波段的电磁波响应而产生

局域表面等离激元共振（LSPR）［2］，其共振峰值波长、

强度和光谱形状取决于纳米颗粒的组成、形态和环

境［72-73］。SMS技术可以测量单个纳米粒子的光谱，实

现对单一颗粒的大小、形状以及周围环境的表征，同时

避免了平均效应弱化这种准确表征的特性［2］。因此其

被广泛应用于纳米尺度材料形态的探测和分辨。

对于尺寸远小于波长量级的纳米金属颗粒，可假

设颗粒所在的电磁场均匀分布，其等离子体共振可以

看作是纯偶极电子响应，因此对于常见的金属纳米球、

椭球等的消光截面谱在频率域中为准洛伦兹线型，它

可由共振频率 ΩR、共振区域 Ξ和共振线宽 Γ这些独立

变量［8，74］描述，写为

σext(ω)=Ξ Γ/ ( )2π
( )ω- ΩR

2
+ ( )Γ/2 2

， （5）

式中，Γ在物理上称为总阻尼率，是在光照射下材料的

原子跃迁到激发态寿命的倒数，包含辐射和非辐射阻

尼，写为

Γ= Γ r + Γ nr = Γ r + Γ ib + γ0 + 2g s
VF

D eq
， （6）

式中：Γ r为辐射阻尼，通过与光耦合反映表面等离子

体弛豫［75］；Γ nr为非辐射阻尼，是表面等离子体衰变为

单电子激发而引起，包含非辐射展宽的带间贡献 Γ ib

和传导电子的光学散射率（阻尼）γ之和［50，76-77］。而 γ
又包含了同种材料体块光散射率 γ0和由于电子量子

限制的颗粒大小相关的分量 γ s = 2g s
VF

D eq
之和，其中

D eq 为球、椭球沿偏振方向的等效直径，VF 与 g s 分别

是金属费米速度和比例系数。值得注意的是式（6）最

后一项与颗粒等效直径 D eq成反比［75-76，78］。另外，共振

中心频率 ΩR 由约束条件 Li ε1 (ΩR)+ (1 - Li) εm = 0
获得，说明其取决于纳米颗粒的介电常数实部（ε1）、

形态（Li，一般的椭球体颗粒 i轴的尺寸因子）和环境

介 电 常 数 εm［74］ 。 最 后 ，共 振 面 积 Ξ 满 足 Ξ=
πVε3 2m Ω 4

R / (2cL 2i ω 2p)［74］，与粒子的体积 V成正比，且和

图 9 SMS技术与非相干成像结合的方案［36］。（a）SMS技术与非相干成像结合的方案实验光路示意图；（b）和（c）分别为监测光反馈

离焦和无反馈离焦的消光截面稳定性效果对比

Fig. 9 SMS technique combined with incoherent imaging system[36]. (a) Schematic of SMS technology combined with incoherent
imaging; (b), (c) comparison of stability effects of extinction cross section with and without defocus feedback
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9（c）］。对于纳米传感这一 SMS技术目前被广泛应用

的方向，这种拓展方案可使 SMS技术的环境兼容性大

大增强，十分有助于实现基于单个纳米粒子消光的传

感器的进一步推广和普及，避免了环境的影响，提高了

测量的准确性。

5 SMS技术的应用

本节介绍 SMS技术的应用，待测对象以单个金属

纳米颗粒为例，利用 SMS技术测量材料的表面等离子

体共振特性，实现对其物理和化学性质的表征［2，33，72-73］。

本节先介绍等离子体共振的洛伦兹线型与材料的关系，

再依次介绍颗粒的消光截面谱线型与颗粒的尺寸、环

境、材料化学性质关系的一系列探测工作。这些工作均

证明了利用 SMS技术精确测量单个金属纳米颗粒的消

光截面的方案在纳米尺度表征上具有重要的意义。

5. 1 等离子体共振变化规律

金属纳米颗粒会对一定波段的电磁波响应而产生

局域表面等离激元共振（LSPR）［2］，其共振峰值波长、

强度和光谱形状取决于纳米颗粒的组成、形态和环

境［72-73］。SMS技术可以测量单个纳米粒子的光谱，实

现对单一颗粒的大小、形状以及周围环境的表征，同时

避免了平均效应弱化这种准确表征的特性［2］。因此其

被广泛应用于纳米尺度材料形态的探测和分辨。

对于尺寸远小于波长量级的纳米金属颗粒，可假

设颗粒所在的电磁场均匀分布，其等离子体共振可以

看作是纯偶极电子响应，因此对于常见的金属纳米球、

椭球等的消光截面谱在频率域中为准洛伦兹线型，它

可由共振频率 ΩR、共振区域 Ξ和共振线宽 Γ这些独立

变量［8，74］描述，写为

σext(ω)=Ξ Γ/ ( )2π
( )ω- ΩR

2
+ ( )Γ/2 2

， （5）

式中，Γ在物理上称为总阻尼率，是在光照射下材料的

原子跃迁到激发态寿命的倒数，包含辐射和非辐射阻

尼，写为

Γ= Γ r + Γ nr = Γ r + Γ ib + γ0 + 2g s
VF

D eq
， （6）

式中：Γ r为辐射阻尼，通过与光耦合反映表面等离子

体弛豫［75］；Γ nr为非辐射阻尼，是表面等离子体衰变为

单电子激发而引起，包含非辐射展宽的带间贡献 Γ ib

和传导电子的光学散射率（阻尼）γ之和［50，76-77］。而 γ
又包含了同种材料体块光散射率 γ0和由于电子量子

限制的颗粒大小相关的分量 γ s = 2g s
VF

D eq
之和，其中

D eq 为球、椭球沿偏振方向的等效直径，VF 与 g s 分别

是金属费米速度和比例系数。值得注意的是式（6）最

后一项与颗粒等效直径 D eq成反比［75-76，78］。另外，共振

中心频率 ΩR 由约束条件 Li ε1 (ΩR)+ (1 - Li) εm = 0
获得，说明其取决于纳米颗粒的介电常数实部（ε1）、

形态（Li，一般的椭球体颗粒 i轴的尺寸因子）和环境

介 电 常 数 εm［74］ 。 最 后 ，共 振 面 积 Ξ 满 足 Ξ=
πVε3 2m Ω 4

R / (2cL 2i ω 2p)［74］，与粒子的体积 V成正比，且和

图 9 SMS技术与非相干成像结合的方案［36］。（a）SMS技术与非相干成像结合的方案实验光路示意图；（b）和（c）分别为监测光反馈

离焦和无反馈离焦的消光截面稳定性效果对比

Fig. 9 SMS technique combined with incoherent imaging system[36]. (a) Schematic of SMS technology combined with incoherent
imaging; (b), (c) comparison of stability effects of extinction cross section with and without defocus feedback
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环境的折射率、金属等离子体共振频率（ω p）、颗粒形

态、共振中心频率相关［78］。由这些等离子体共振变化

规律的理论，消光截面谱中表面等离子体共振可以很

好地表征颗粒的尺寸形状和环境的影响，并可以适应

于多种样品及环境种类。

5. 2 纳米结构形态影响的研究

对于金属颗粒的尺寸，为简化问题使用对称的球

形颗粒，同时在待测颗粒周围封装一种折射率稳定的

材料，以控制颗粒周围环境均匀并免受氧化或受界面

阻尼影响［79，80］。例如图 10（a）由二氧化硅包裹控制了

局部环境的金纳米球（Ag@SiO2），单个粒子的实验消

光光谱在频率域符合准洛伦兹线型，其可以由式（5）
拟合［79］。文献［79］首先检查确认纳米粒子的椭球率

轻微，其对沿长轴和短轴偏振光的消光光谱区别微弱

［图 10（b）的圆点和正方形标注的光谱，其中点线、实

线、虚线分别为实验、仿真、理论结果］，纵横比达

0. 97，可入射非偏振光并以等效直径 D eq 的理想球体

来代替分析。由图 10（c）的测量结果显示，在 D eq 小

于 25 nm的小尺寸范围内，光谱拟合的阻尼率 Γ随

1/D eq线性变化，满足式（6），其中线性拟合如图 10（c）
虚 线 所 示 ，拟 合 系 数 g s = 0.7、Γ r + Γ ib + γ0 =
0.125 eV。

进一步，对非对称明显的颗粒如纳米棒［81］或纳米

双锥体［43］，在不同线偏振方向下会得到不同的 γ0，从而测

量其纵横比 η，可 由 ΔλSPR =-
54
15 (1- η) εm/ ( ∂ε1∂λ )

λSPR

描述共振波长的偏振变化［33，82］。如图 11（a）测量了等

效直径为 17. 6 nm的椭球其沿长、短轴方向线偏振的

共振波长分别为 550 nm 和 530 nm，尺寸纵横比为

0. 92［82］。当纵横比小于 0. 5时，图 11（b）为长度 L=

50 nm 的 纳 米 棒 ，长 轴 的 纵 向 共 振（共 振 波 长 约

640 nm）与短轴的共振（共振波长约 525 nm）几乎不重

合，强度之比超过 102。共振强度与入射偏振角的关系

满足 σext(α；λ)=σext，∥ ( λ) cos2(α-αL)+σext，⊥( λ) sin2(α-
αL)，其中 α和 αL 分别为光线偏振角和颗粒长轴方向

角［81］，因此长轴方向共振也可以通过周期性的偏振调

制的方式（表 1中分类 2）获得。

纳米尺度的形态的检测同理可实现化学反应监

图 10 纳米结构形态尺寸与光谱关系［79］。（a）被测的环境受控的Ag@SiO2颗粒的示意图；（b）由 SMS技术测量的该颗粒的消光截面

谱；（c）小尺寸单个Ag@SiO2颗粒消光截面谱 Γ随D eq的倒数的线性变化

Fig. 10 Relationship between size of nanostructure and its spectrum［79］.（a）Diagram of environment-controlled Ag@SiO2 particle；
（b） extinction cross section spectrum of particle measured by SMS technique；（c） linear dependence of extinction cross

section spectrum Γ of small size single Ag@SiO2 particle on inverse of D eq

图 11 非对称颗粒不同方向偏振光光谱对比。（a）单个椭圆金纳米颗粒的吸收（约等于消光）截面谱［82］；

（b）单个金纳米棒的消光截面谱［81］

Fig. 11 Comparison of polarized light spectra in different directions for asymmetric particles. (a) Absorption cross section spectra
(approximately equal to extinction) of a single elliptic gold nanoparticle[82]; (b) extinction cross section spectra of a single gold nanorod[81]

测，其中氧化过程是常规且值得关注的。SMS技术的

监测可以用来深入探究材料氧化的机制及其相应环境

的影响，包括形态转变、多层壳结构等［83-85］。例如银纳

米球在氧化过程中形成尺寸逐渐增大的围绕银核的氧

化壳［83］，监测颗粒消光截面谱呈现共振线宽增加和频

率红移，分别说明了该氧化过程对应光学响应的两步

时间演化，前者是光照下表面等离子体共振的阻尼加

宽，后者是氧化壳生长。而银纳米球在空气中被污染

形成的 Ag2S壳会呈现出与氧化壳对应峰值不同的共

振［86］。基于氧化、污染的光谱变化特性，可进一步借助

SMS技术监测来主动调控材料。例如探测颗粒的光

敏性，用于在受控的光照射下主动控制纳米颗粒的形

状和大小［87-88］。又如探测光致变色，通过颗粒的氧化

或还原，在不同波段光的作用下其颜色发生可逆变

化［89-91］。再如探测纳米银在二氧化硅基底上、高湿度

下几周后能生出新的更小的纳米银颗粒［92］。

5. 3 纳米结构局域环境探测

要实现利用纳米结构共振来表征纳米尺度的环

境，需要定量研究介质环境对纳米颗粒消光光谱的影

响。目前有很多工作将 SMS技术的实验结果与数值

理论相验证，一般通过改变颗粒所处的周围液态、气态

环境物质来探究，并更进一步将其量化以衡量纳米结

构局域环境与其等离子体共振峰的关系。

以金纳米棒为例作为研究对象，得到单个纳米棒

的光学特性与局域环境的关系［33，93］。如图 12所示，圆、

方、菱形、三角分别对应空气、水、硅、20 nm厚的水层

这几种环境介质情况，图中左边的 4条曲线为裸纳米

棒，右边的 4条曲线为纳米棒有额外的硅层包覆以控

制相对稳定的纳米尺度环境作为对照。可以验证裸纳

米棒受环境介质影响明显，而硅包覆的颗粒则结果保

持基本不变。这反映了实际情况下颗粒常见的表面残

留溶剂、表面活性剂分子或湿度变化情况对测量的影

响［30］。以此，SMS技术也可作为一种局域环境的纳米

探针［40，93-95］。

为了定量描述局域环境与等离子体共振的关

系 ，定 义 共 振 峰 波 长 与 介 质 折 射 率 的 梯 度 m=
dλ lspr
dn (nm·RIU-1)为灵敏度［96-97］。Raschke等［98］将生物

素修饰在金纳米颗粒表面，当生物素与链霉亲和素发

生识别后，由于表面微环境改变导致金纳米颗粒表面

的折射率变化，从而通过监测单个金纳米颗粒的等离

子体共振信号变化实现了监测该生物分子识别的过

程。Medeghini等［99］提出利用纳米颗粒的共振谱与其

环境高压的响应关系，实现主动调节和精确控制金属

纳米粒子的等离子体响应。Rye等［100］利用该定义对处

理后光学响应稳定的单个纳米双锥体研究了其在空

气、水和水+甘油混合物中的 LSPR峰的位移，得到变

化的液体下双锥体共振波长与介质折射率敏感度m为

224 (nm ⋅ RIU-1)。
这种利用环境折射率影响颗粒共振频率的方案，

可以开辟等离子体生物传感领域。常见的探针颗粒为

纳米棒、纳米双锥体和核壳结构等，测量时根据不同的

工作选取不同尺寸和波段［43，96-97，100-103］。这个方面的应

用十分广泛，如分析颗粒周围的流体环境或颗粒吸附

的生物分子［96-100］。这种对单个纳米颗粒的环境状态或

吸附情况进行的精准传感，不仅可避免大量颗粒的平

均效应，而且仅需极微量的待分析物即可实行检验，节

省了材料。

5. 4 纳米结构能量耦合与转移

单个纳米结构间的能量耦合是另一个用于光学传

感的有利工具。等离子体共振来源于传导电子的集体

振荡，这具有偶极性。而对于两个间距仅纳米级别的

金属颗粒，其相互作用使每个颗粒不能被认为是类偶

极子，它们不仅受到入射光电场的极化，还由于表面电

荷分布的相互静电作用出现振荡偶极子诱导另一个粒

子上电场的现象，即会出现每个极化粒子所产生的近

场明显不均匀的结果［104-105］。

对于几乎相互接触的粒子对形成的二聚体，能量

耦合现象会导致一个复杂的光学响应，这有很大的探

究意义和利用价值［106-107］。Marhaba等［105］利用 SMS技

术观察到偶极共振峰随着两粒子表面最小间距 d的增

加改变了粒子对之间的耦合从而红移。发现从 d=
3 nm开始该粒子对消光光谱在短波长一侧出现一个

额 外 的 四 极 共 振 峰 ，它 随 d 的 减 小 而 红 移 并 增 强

（图 13，虚线箭头为红移趋势）。另外当入射光场偏振

方向垂直粒子对连线时，激发得到的光谱几乎与粒子

间距无关，共振强度也很弱。Pellarin等［104］使用 SMS
技术得出该现象是由于整体的偶极子辐射模式与间隙

处的强局域模式之间发生了破坏性干涉，从而形成

Fano共振。在进一步克服了材料控制合成的困难的

情况下，粒子对被拓展到两种不同金属粒子形成的异

质二聚体［108-109］。如Au与Ag@SiO2二聚体对沿二聚体

轴方向偏振光的消光截面谱与两个粒子的间距有关，

图 12 不同环境下裸纳米棒和被硅封装的纳米棒的光谱比较［93］

Fig. 12 Spectra comparison of bare nanorods and silicon-coated
nanorods in different environments[93]
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测，其中氧化过程是常规且值得关注的。SMS技术的

监测可以用来深入探究材料氧化的机制及其相应环境

的影响，包括形态转变、多层壳结构等［83-85］。例如银纳

米球在氧化过程中形成尺寸逐渐增大的围绕银核的氧

化壳［83］，监测颗粒消光截面谱呈现共振线宽增加和频

率红移，分别说明了该氧化过程对应光学响应的两步

时间演化，前者是光照下表面等离子体共振的阻尼加

宽，后者是氧化壳生长。而银纳米球在空气中被污染

形成的 Ag2S壳会呈现出与氧化壳对应峰值不同的共

振［86］。基于氧化、污染的光谱变化特性，可进一步借助

SMS技术监测来主动调控材料。例如探测颗粒的光

敏性，用于在受控的光照射下主动控制纳米颗粒的形

状和大小［87-88］。又如探测光致变色，通过颗粒的氧化

或还原，在不同波段光的作用下其颜色发生可逆变

化［89-91］。再如探测纳米银在二氧化硅基底上、高湿度

下几周后能生出新的更小的纳米银颗粒［92］。

5. 3 纳米结构局域环境探测

要实现利用纳米结构共振来表征纳米尺度的环

境，需要定量研究介质环境对纳米颗粒消光光谱的影

响。目前有很多工作将 SMS技术的实验结果与数值

理论相验证，一般通过改变颗粒所处的周围液态、气态

环境物质来探究，并更进一步将其量化以衡量纳米结

构局域环境与其等离子体共振峰的关系。

以金纳米棒为例作为研究对象，得到单个纳米棒

的光学特性与局域环境的关系［33，93］。如图 12所示，圆、

方、菱形、三角分别对应空气、水、硅、20 nm厚的水层

这几种环境介质情况，图中左边的 4条曲线为裸纳米

棒，右边的 4条曲线为纳米棒有额外的硅层包覆以控

制相对稳定的纳米尺度环境作为对照。可以验证裸纳

米棒受环境介质影响明显，而硅包覆的颗粒则结果保

持基本不变。这反映了实际情况下颗粒常见的表面残

留溶剂、表面活性剂分子或湿度变化情况对测量的影

响［30］。以此，SMS技术也可作为一种局域环境的纳米

探针［40，93-95］。

为了定量描述局域环境与等离子体共振的关

系 ，定 义 共 振 峰 波 长 与 介 质 折 射 率 的 梯 度 m=
dλ lspr
dn (nm·RIU-1)为灵敏度［96-97］。Raschke等［98］将生物

素修饰在金纳米颗粒表面，当生物素与链霉亲和素发

生识别后，由于表面微环境改变导致金纳米颗粒表面

的折射率变化，从而通过监测单个金纳米颗粒的等离

子体共振信号变化实现了监测该生物分子识别的过

程。Medeghini等［99］提出利用纳米颗粒的共振谱与其

环境高压的响应关系，实现主动调节和精确控制金属

纳米粒子的等离子体响应。Rye等［100］利用该定义对处

理后光学响应稳定的单个纳米双锥体研究了其在空

气、水和水+甘油混合物中的 LSPR峰的位移，得到变

化的液体下双锥体共振波长与介质折射率敏感度m为

224 (nm ⋅ RIU-1)。
这种利用环境折射率影响颗粒共振频率的方案，

可以开辟等离子体生物传感领域。常见的探针颗粒为

纳米棒、纳米双锥体和核壳结构等，测量时根据不同的

工作选取不同尺寸和波段［43，96-97，100-103］。这个方面的应

用十分广泛，如分析颗粒周围的流体环境或颗粒吸附

的生物分子［96-100］。这种对单个纳米颗粒的环境状态或

吸附情况进行的精准传感，不仅可避免大量颗粒的平

均效应，而且仅需极微量的待分析物即可实行检验，节

省了材料。

5. 4 纳米结构能量耦合与转移

单个纳米结构间的能量耦合是另一个用于光学传

感的有利工具。等离子体共振来源于传导电子的集体

振荡，这具有偶极性。而对于两个间距仅纳米级别的

金属颗粒，其相互作用使每个颗粒不能被认为是类偶

极子，它们不仅受到入射光电场的极化，还由于表面电

荷分布的相互静电作用出现振荡偶极子诱导另一个粒

子上电场的现象，即会出现每个极化粒子所产生的近

场明显不均匀的结果［104-105］。

对于几乎相互接触的粒子对形成的二聚体，能量

耦合现象会导致一个复杂的光学响应，这有很大的探

究意义和利用价值［106-107］。Marhaba等［105］利用 SMS技

术观察到偶极共振峰随着两粒子表面最小间距 d的增

加改变了粒子对之间的耦合从而红移。发现从 d=
3 nm开始该粒子对消光光谱在短波长一侧出现一个

额 外 的 四 极 共 振 峰 ，它 随 d 的 减 小 而 红 移 并 增 强

（图 13，虚线箭头为红移趋势）。另外当入射光场偏振

方向垂直粒子对连线时，激发得到的光谱几乎与粒子

间距无关，共振强度也很弱。Pellarin等［104］使用 SMS
技术得出该现象是由于整体的偶极子辐射模式与间隙

处的强局域模式之间发生了破坏性干涉，从而形成

Fano共振。在进一步克服了材料控制合成的困难的

情况下，粒子对被拓展到两种不同金属粒子形成的异

质二聚体［108-109］。如Au与Ag@SiO2二聚体对沿二聚体

轴方向偏振光的消光截面谱与两个粒子的间距有关，

图 12 不同环境下裸纳米棒和被硅封装的纳米棒的光谱比较［93］

Fig. 12 Spectra comparison of bare nanorods and silicon-coated
nanorods in different environments[93]
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当被连接的球间距超过 50 nm时，相互作用基本消失，

结果接近孤立的银和金球的共振谱直接叠加［109］。

这种特性的一个强大的应用领域是针对目标分子

等监测生化反应。目前有大量测量该性质的实验方

法，只是其中很多尚未使用 SMS 技术。例如 Jain、
Bachelier等［106，110，111］利用一对金属纳米粒子的等离子

体共振耦合与其间距的关系来监测连接该粒子对的链

霉亲和素与生物素的识别，例如由DNA连接的金和银

球体，其两个共振峰结果表明，在距离较近时可实现对

DNA分子长度的探测监测、DNA链的酶切或凋亡过

程［109，112-113］，这些被认为是一种用等离子体共振耦合实

现的“纳米标尺”。类似的“标尺”还被用于化学反应过

程监测，例如实现对铜离子的选择性传感［114］等。

6 总结和展望

SMS技术能提供高精确度的单个颗粒的光谱测

量，以此结合电子显微镜或原子力显微镜可使研究对

象的形态被准确地测定，即对单纳米物体做精确的表

征或辨识。对此尚值得进一步发展的是待测颗粒多参

数拟合的问题。目前一般仅借助电子显微镜对其尺寸

形态做测定，但往往还存在其他多种不确定参量，例如

环境折射率的不确定导致只有将金属纳米粒子封装在

受控环境中才能获得其消光光谱确定的重复性，长时

间后颗粒形态变化和氧化情况无法通过电子显微镜来

精准确定等。因此，SMS技术的一个发展方向是如何

更集成更快速地通过将不同光学方法与 SMS技术相

结合，以实现对待测颗粒多个自由度的同时表征和定

量测量。

另一方面，SMS技术是一种精确度高的线性纳米

探针，可用来探测材料的非线性过程。最基础的是监

测材料与另一光束的三阶非线性过程，进而通过两者

的时间延迟来测量非线性过程的超快时间分辨。这些

方法也被用于研究纳米物体的振动响应以及能量再分

配过程，从而获得粒子与环境耦合的信息。然而对于

其线性光响应，还需要精确了解颗粒与环境的多种变

量，例如与衬底的接触状态、氧化层的存在和尺寸等。

这些变量的准确测定有助于进一步优化非线性能量传

递的建模。

此外，SMS技术表征纳米粒子的这一用途在未来

还可以尝试更广泛地应用于各种生物化学领域。特别

是金属纳米颗粒，它们在 SMS技术成熟之前就已在光

分析化学中利用其他探测手段得到广泛应用，如光电

器件、传感、成像、生化反应的监测、粒子或生物大分子

的鉴别、光热癌症治疗等。而借助 SMS技术来代替传

统的大量纳米颗粒测量的方式，其优势是可以仅使用

很小的待测物计量，即获得很高的测量精确度，还能区

分个体差异以免受平均效应影响。在解决了纳米探针

颗粒与被测结构结合制备不成熟的困难后，将来有机

会更广泛地将单个纳米颗粒作为探针，在纳米尺寸上

提供生物化学传感。利用这一系列特性和优势，SMS
技术将存在广阔的发展前景和应用空间。
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