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运用光束传播方法推导了长程表面等离子激元投产生的二次谐波场强公式，并首次在银膜与各向同

性的均匀介质的多层膜结构中观察到长程表面等离子激元波产生的二次谐旋增强效应.理ié分析与实验

结果基本一致.

.且L. ~ 

、目。吕

众所周知，在金属与介质界面处可以激发表面等离子激元波 (Snrface Plasmon 

Wave 简称 SPW)，它沿表面传播而在垂直界面方向指数衰减。在包含有金属膜的多层结

构中可以有多个 SPW 被激发。如果金属膜夹在具有相同光学常数的介质中间，并且金属

膜厚度减小到可以使两个界面处同时被激发起来的两个 SPW 互相糯合的话，这个相合了

的 SPW波可以退简并成电场对称分布和反对称分布的两个模式口，230 近年来， Sarid 等人

进一步研究了上述两个模式的传播情况剧，指出电场反对称分布的模式在界面可以传播较

长的距离，称之为长程表面等离子激元波 (Long Range Snrface Plas皿on Wave 简称

LRSPW)。并对介质-金属-介质结构中激发 LRSPW 的可能性作了详细分析，提出了结

合 O忧。-ÂTR (A时enuated Total Refiection) 结构和 Kretschmann-ÂTR 结构而实现

LRSPW 激发的现实性EGO 另一方面，当 SPW 被激发时p 表面二次谐波(SHG)信号会大大

增强，这一现象已为人们所熟知邸，田。对 LRSPW 也有同样的现象。 Simon 等人借助于非

线性的 e切石英晶体观察到 LRSPW 结掬中二次谐波信号的增强效应E730 但 m切石英晶体

的非线性信号掩盖了金属膜本身的谐波信号。就金属膜本身来说，二次谐波信号是由于膜

层两个表面的表面电流及电磁波渗透深度内体电流引起的非线性极化而产生的。可以应用

多层介质中光学方法求出由上述电流引起的反射二次谐波信号随激发光束入射角的变化关

系。本文用这种分析方法，从理论上阐述了在 LRSPW 被激发时金属膜表面及体内产生的

二次谐披增强信号与入射角的关系。并用实验验证了理论分析的结论，取得令人满意的结

果。
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---..、 理论分析

为了能分析金属表面电流及体电流的非线性作用，我们在介质-金属-1r-质结构中选用

各向同性的均匀介质。激发 LRSPW 的样品结构如图 1 所示，其中图 1(α)为实际样品结

构，图 l(b)则是为了理论分析方便，使等效于表面电流的偶极矩薄层处于界面处厚度可以

忽略不计的真空薄层内，并分别以 8' 和 3" 表示。图中介质 1 是棱镜，其基频光折射率为

问，谐波折射率为 N1* ， 介质 B 对应于各向同性的介质膜，膜厚为也，折射率为向及 Na，介质

3 是银膜，厚度为 da， 复介电常数为 88(ω) =8~(ω)十缸"(ω)及 88(2.ω)=马(2ω) +i8~(2ω) ， 

介质 4 是与介质 B 有相同光学特性的介质。入射光频率为 ω，从棱镜中入射到 1-2 界面，其

强度为 Et(-d2， ω)oE1 ( -d:a, 2ω〉为反射的二次谐波信号强度。由光束传播矩阵可以求

得金属膜层中基频光场强为 , 

4 冰晶右4 >>:晶有
8 银膜
2 冰品在

1/ 
撞镜 (ø) 

". RJJb〉严两 8a"22层 (ð)
8' 偶极层

?I - 2 冰晶石 ' 

叫~二，川、ι艺
图 1 样品结构图

Fig. 1 Struéture of sample 

Es(z， ω) =Et(O， ω)exp(ikarsz) +Eã(O， ω) exp ( - ikarsz) 
k 2 t 13E t ( -d21 ω) 

-= 1+ l1"i2伊~S-ri2- 1J也{[俨12伊2Sexp( -ik2"d2) +exp(i凡d2)

-fJ'r姐 exp( -i7c:却也) -if'f.且 exp (!k2p2) ] 

X exp( i 7cs.z) Pá (ω) - [1'12 exp( --' i岛，也)+伊部 exp ( i 7c2i12) 

- l' e:xp ( ik2;:d!J - 1'ir坦白aexp(价却也) ] exp - ikaøzPs (ω)}， 

伊=铲12+ 俨28 exp (2ik2ød2) + if84 exp [2i(k2ød2 + ksils) ] + 9"129"坦白4 exp(2iksiJ,s) 
1 + 9"121'2S exp (2ik2ød:a) + 9"2S I1"S4 exp (2ikaøds) 十 r129"S4 exp [2i (k2.eaa+k;如da)] , j 

(1) 

式中 Pt(Ct)) == (k~/k，)z平 (kû/k，)a; 为基频披传播矢量， k， 为第 4 层介质中波矢。伊"及 t'J 为

基波振幅反射及透射的菲涅耳因子。此光场在金属膜中产生的非线性极化满足四

PRL(Z)_一舌ru2 [ 叮j-!.]\7 [E(z， ω) .E(z， ω)]。
在金属表面产生的偶极矩密度为

Q4I (ø) l1:li平τ47 以ω)-!.E咐， ω)E'巾，时J 1 
2mω:.1 4何 i

8a(ω) - 1 r Jj1z ( .. 1.''\ 1 2 QI(Z) ==平J乌 [EZ巾， ω)沪
结'TfiJω:.1 4~ L- \,-, - /... J J 

·用小写字母对应基姐光常散，大写字母对应谐披常致，这-规律沿用在本文中不另作说明了.

但)

(3) 



11 期 表面等离子激元波的光学二次谐波效应及应用1. 963 

式中 a， b 为唯象参数， e， 例分别为电子的电量和质量。由 (2) 、 (3)式极化源项产生的二次

谐波信号的谐波方程特解为骨

E(z , 2 ω ) 白 fll(z←…〕一→βz'丁忡)
12ω\22:7πr;i 

G(z 寸')=(.::一)一一{[SS+Pt(2ω)Pt(2ω) Jexp[iK /ø (Z- Z') JO(Z- Z') 
\ c / K i.z 

+ [SS+P， (2ω)P， (2ω) ]exp[ - iK ,, (Z-Z') ]O(Z ←窍'汁，

S=Kxz 
式中 (}(z) 为阶梯函数。

(4) 

借助格林函数得到的谐波特解，是入射波不断激发的结果，此解应随入射波的不断激发

而不断产生，它在多层介质结掏中的传播应满足光学菲涅耳公式所表达的客观实际。因此

只要考虑到光束在多层介质结构中多次反射及透射的结果，并让它们相干叠加就可以求得

谐波的一般解，此解也一定满足边界条件的连续性。用这种方法求得的谐波解物理意义明

确，计算直观。特别在介质层数较多的情况下更可使 M 

计算方便。

1. 盒属-介质界面情况求解

如上述所述，在外场照射下，金属表面电流产生的

(4.) 

m 介质

二次谐波信号等效于表面外真空中一个偶极层辐射的

二次谐波，此偶极层厚度 dn 仅为几个λ，这就意味着p
我们可以把金属-介质界面情况看作图 2所示的金

属一真空极化层一介质的三层体系。应用通常的薄膜光
VL L Z 

学理论，就能进行一般的光学处理。在本系统中非线 图 2 金属-偶极层『介质结构

性极化后产生的二次谐波特解信号是由于不断入射的 Fig. 2 Metal-dipole sheet-dielectric 

基频场激发的，并且二次谐波信号嵌在系统的极化薄 structure 

层中，比场在系统中各界面多次反射及透射后相干叠加，即产生实际的二次谐波场。由 (4)

式求出的二次谐波波动方程的特解包含 E+(2ω)及 E-(2ω)两部分，其中 E+(2ω)是表示

极化层中沿 p+ 方向传播的二次谐波电场，而 E-(2ω) 为沿 P- 方向传播的二次谐波电场分

量。

二次谐波场的两个分量，经过各界面多次反射和透射，在金属中负 z 方向传播的透射量

相干叠加形成反射二次谐波信号，介质中 z 方向透射量叠加成透射场。

具体分析如下:

(1) E+(2ω)场透射到介质 III 中的部分为

lJfJJ;与IIIE+(2ω); (5) 

(2) E+(2ω)经过极化层-介质界面反射后透射到金属 I 中的部分为

RIIIII -:; 十二:;RIII F(2ω); (6) 

(3) E-(2ω)透过极化层-金属界面部分为

·本立中大写字母对应于谐波场各盘，小写字母对应于基颇场各量.
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(4) E-(2ω)经过极化层-金属界面反射后透射到介质 III 中的部分为

TIIIM-- E-(2ω)0 
11十RruRIIIJI

(8) 

上面各式中下标 I 对应于金属， ll 对应于真空中的极化层， III 对应于介质。(町、 (8)式

相干叠加结果就是透射到介质中的二次谐波信号i (6) 、 (7) 式相干叠如结果就是反射到金属

中的二次谐波信号。上述各式考虑到光束在多层介质中多次传播及相干叠加，它既避免了

直接利用边界条件连续性的复杂求解方法，又明确给出了各量的物理意义，在实际应用中是

可行的。此外，再就一定厚度的金属膜来说，其体效应也有类似的分析:金属体的二次谐波

的产生主要由电四极矩及磁偶极矩等高阶极化而引起，此极化如 (2) 式所示。结合性)式

就可求出金属膜中沿 P+ 及 P- 方向传播的二次谐波场，重复上述步骤，反射及透射的二次

谐波信号便可得到o

2. 介质-盒属-介质样晶结构求解

沿用上述方法，结合图 1 的具体情况通过 (4)式求出各项极化源产生的特解，在棱镜中

s::=-一出处沿 -z 方向传播的分量即反射二次谐波信号，具体讨论如下:

(1) 金属层 8 与介质 2 界面处产生的反射二次谐披信号:在 3、 2 介质间， z-O 处夹着

的偶极层 8' 中产生的谐波特解为

.2ω 
E;~川0， 2ω) =2J"&i τ~[K:FzK才~(O) 平Qa; (o汀 (9)

式中 KSIIJ...K的对应于真空中谐波波矢分量。 (8)式表示的谐披可以分成四项出射到棱镜 1

中。其分别为

( i ) E+(O, 2ω)光束通过 3'-3 界面再经过 3-4 界面反射后出射到棱镜中为

十2飞吨(2iKszt1a) RS4 寸 'D D TJrh …7" .1~ E+(O， 灿 (10)
23'.Lt.S'S 

(ii) E+(O, 2ω) 由 3'-3 界面反射后透过 2 介质出射部分为

R(Sls "':t十;::;品的1E+(03 叫 (且〉

(iii) E-(OJ 2ω)透过 2介质之出射部分为

FFm1~E-(OJ 2ω); (12) 

(iV) E-(O, 2ω)光束经过 3'-2 界面反射，透过 3 介质再由 3-4 界面反射后出射到棱镜

中的部分为

RS/21十ZZBm 町(2iK的)Rs晶寸 l D D f:1/… J 飞 E-(OJ 2ω) 0 (1.3) 
T 一

合井口的，....， (13)式并整理得到 z=o 处偶极层对反射二次谐波的贡献为
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E 1 ( -d:J J 2ω) 18/ =2π42旦L l fsr飞 [K3/I/;Ks;;Q~(O) (1+马，如 (l-Rs/a)Qt& (O)J
c t 

+dh h TS21ATV 唱、 1+2;Rω 吨(2iKsßs)R4S 

x [Ks/ø:KS;;(1+Rs/2)QZ(0) 一←RS/2)QI&叫。 ο
(2局〉同样的分析适用于 z=d白s 处的偶极薄层3 可以求得它对反射二次谐波的贡献为

.2ω Ts咱 TS21 exp (iK szds) E 'ï( -d2J 2ω) Is，， =201íi一 1 十 R4SIIRsIIs 1十 R4SR821 exp (2iK szds) 

x [(1十R3"4) K 3'11XK动)Qe(ds) 十 (l-Rsl心 QA! (da)]o (15) 

(3) 对金属膜层产生的反射二次谐波信号计算时，非线性极化源项如 (2)式所示，其产

生的反射二次谐波场为

E 1 ( -d2, 2ω) la= -
ie[εs(ω)-1L[Et(ds• 2ω)+E3" (O ， 2ω刀，4c2mKs. 

L.-i) '-v, 

E町川K州(仙ds此ds， 2ω)=圣告~sl& {臼肌 ω吵)e炯e饵呵叫X呼P队(i
-e阻xp(μiKs~s) [Et(价0"ω)+Eã(O"ω)J2

4.k~M 7:'1..1. /^ '- 'r.'I_ /f\. '- r.... /."Tr "f ".., 1 
-fEZ(02ω)Es(O， ω)[1-町(iKazda)J r 

x ~ R:'34T321 exp( iKsøds) 
1十 R43RS21 exp (2iK加d3)

} 

E3阳ω)=岳阳(iKazda)阿队 ω) exp ( ikaøds) 

-Eã(O， ω)exp( -ikaøda)J2 一 [Et(O， ω) -Es(O， ω)J2 

+号;三 Et(O， 呐队山p(iKaøda) ← 1J } 

x TS21 

1十R4.aRS21 exp(2iKazda)' 

Tu1t.= -~T ,;T;1.; exp ( iK jzdj> R =Ri; - R;lç exp (2iK ;zd;) 
1十 RijRf~exp(2iKizdi)'

.Ll<i纠正+RijRjJ.; exp(2iKjl/idi) 0 j 

总和(14)-- (16)式就可求出反射二次谐波场强，在 LRSPW 激发时，介质 2 与 4 有完全相

同的光学常数。定义谐披反射率为

= E(2ω) R(2ω)2 
[E(ω)J2 

则有

1 

、
‘
，
，
，

AO TL 
J
'
'、

.stBEEtEEBEEt

,,‘
P'· 

R(2ω)=E'ï( -d2, 2ω) 1 8'十E'ï(← d2 ， 2ω) ISII十E1 ( -d:J" 2ω)1!o (17) 
[Et( -d2J ω)J2 

R(2ω)是基频光入射角的函数。利用已知的各层物质的光学常数就可以分析出反射二

饮谐波信号的变化特性。

三、实验结果

实验光路如图 8所示。激发 LRSPW 的基频光是调 QYAG 激光输出的1.06 11'ID 激光
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器茄激
Y 

2ω且

图 3 实验装置及光路

F堪. 3 Experimerìtal setup and optical patb 

束，其脉宽为 6ns。为防止样品的损伤，光束能量小于 8mJo 糯合激发 LRSPW 的棱镜是
重火石棱镜，它的折射率为叫(ω) =1. 7014, N1 (2ω) =1.7359，各膜层用真空蒸镀的方法交
替镀在与棱镜同样材料制成的平行平板上，平板与棱镜用折射率匹配液贴在一起。制镀样
品的真空度是 10-5 Torro 先镀一层厚度为 18000λ 的冰晶石，再镀上 450λ 的银膜，然后
再镀上一层厚度大于 300001 的冰晶石。冰晶石的折射率为 n(1.06 μm)...:-1. 33; N(O.53 

μ皿) -1.38; 银膜的介电常数为 8(1.06μm) -= -53+2.2i, 8(0.53 μm) == -10.5+0 .4i o 

此数据是由同时镀制的银膜样品的 ATR 谱拟合所得。
理论曲线如图 4 所示p 阁中峰值在 52.7 0 的曲线是用上述常数计算的，普通 SPW 产生

的二次谐波增强曲线，其理论与实验的一致性已曾被证实(5， 6，创，这里仅给出理论计算值。可

以看到p 在 LRSPW 结构中，二次谐波信号增强峰的位置从 52.70 平移到 52.10，并且峰的

半宽度也由 0.20 减小到 0.070 ，这为利用 LRSPW 作为表面探针的测量提高了精度。

B(SHG) A.U 

52 52.5 

图 4 二次谐波理论曲线

Fig.4 Theoretical intensity curves of SHG by LRSPW and SPW 
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实验曲线如图 5 所示，在二次谐波增强位置及曲线形状上与理论曲线基本一致，由于先
束友散性，实验曲线半宽度略大于理论值。

图 5 二次谐技实验曲线

Fig. 5 Experimental intensity curve of SHG by LRSPW 

四、结论

本文报道了首次在各向同性介质-金属-各向同性介质结构中观察到二次谐波增强信号

的实验，验证了在多层结构中用光束传播方法求解反射二次谐波信号方法的正确性。因

LR.SPW 激发而产生的二次谐波信号增强曲线的半宽度比 SPW 产生的二次谐波窄， 它使

运用 SPW 作为表面探针的实验精度得到提高。

作者曾与谢希德教授作了有益的讨论，在此表示感谢。
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1. Seoond-harmonic generation by long-range surface plasmon waves 
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Abstract 

We have made 也he first observation of 也e e.tihancement of SHG signals produced 

by long-range surface plasmon waves (LRSPW) in a homogeneous dielectric-Ag 

film~bomogeneous dielectric conngnra赳on.

The SHG intensity under excitation of LRSPW has been calcnlated by means of 

propagational matrix of light in a 皿ultilayer sturc机11'e. The theoretical analysis agrees 

well with experimental resul恼.
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