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Abstract 
Plasmon is widely used in research fields such as sensing, photovoltaic, photocatalysis and photo-
detection for its characteristics of super-diffraction limit convergence and high near-field en-
hancement. Ultrafast plasmon field formed by ultrafast light-irradiated metal nanostructures not 
only has traditional plasmon characteristics, but also has very small time-scale characteristics, 
which provides an effective method for searching and manipulating the interaction between light 
and matter at femtosecond and nanoscale. Since the dynamical evolution process of the plasmon 
field directly affects the performance of plasmon sensing and detecting devices as well as the pho-
tocatalytic effect, directly near-field characterization of the dynamic evolution of the plasmon field 
will help the exploration and revealing of the interaction between plasmon and matter in micro-
scopic scale, which is of great significance for the design and optimization of plasmonic na-
no-photoelectric devices. This paper reviews the advances in high spatial revolution near-field 
characterization of dynamical evolution of plasmon fields using ITR-PEEM.  
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摘  要 

等离激元因具有超衍射极限汇聚、高近场增强等特性，因此被广泛应用于传感、光伏、光催化和光电探

测等研究领域。超快光辐照金属纳米结构形成的超快等离激元场不仅拥有传统等离激元特性，还具有了
极小时间尺度特性，为人们在飞秒、纳米尺度探寻与操控光与物质的相互作用提供了一条有效途径。由

于等离激元场的动力学演化过程直接影响到等离激元传感、探测等器件的性能以及光催化效果，因此对

等离激元场动力学演化的直接近场表征将有助于人们从微观尺度探寻和揭示等离激元与物质的相互作用

过程，对于设计和优化等离激元纳米光电器件等具有重要意义。本文综述了利用ITR-PEEM对等离激元

场动力学演化的高时空分辨近场表征的研究进展。 
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1. 引言 

等离激元(surface plasmons, SPs)，包括传导型表面等离极化激元(surface plasmon polaritons, SPPs)和非

传导型局域等离激元(Localized surface plasmons, LSPs)，因其具有超衍射极限汇聚、极高的近场增强效应

和新颖的色散特性[1] [2] [3] [4] [5]，在表面增强拉曼散射、传感和辅助光化学反应等应用领域有巨大的

潜在价值[6] [7]，已成为纳米光子学领域的一大热点。近年来，随着超快激光技术的不断发展，利用飞秒

激光辐照纳米结构产生的超快等离激元场，使人们能够在飞秒、纳米尺度操控光与物质的相互作用，并

实现超快光的超衍射极限聚焦，为超高速通讯器件和超快纳米等离激元芯片等打下了坚实的基础[8]。为

了能够推优化并进一步扩展超快等离激元在各个领域的实际应用，首要任务就是对等离激元的物理本质

有充分的理解。其中，很重要的一个方面就是对其时空演化过程进行准确的表征。 
Heilweil 和 Hochstrasser 论证了均匀线宽和去相位时间之间存在如下关系[9]： 

22π
h
T

ν =                                          (1) 

其中，h 为普朗克常数， 2T 为去相位时间，ν 为均匀线宽。该工作成功将去相位时间的概念引入等离激元

领域，并且利用去相位时间就能够反映等离激元的寿命。以往研究常采用表征大量纳米结构样品远场光谱

(如散射谱或消光谱)谱线宽度的方式，推算出样品所支持的等离激元的去相位时间[10]。由于等离激元去相

位时间与该模式对应的品质因子直接相关，因此通过测量线宽的手段来表征等离激元去相位时间在生物探

测与传感领域被广泛采用[11]。同时这些研究对于人们认识、理解和利用SPs也起到了巨大的推动作用[12]。 
然而，由于制备出的每个独立样品在形貌、尺寸、缺欠程度等方面都会存在一定程度上的差异，进

而会使得每个样品的光学响应存在一定偏差。因此这种测量大体量样品集体光学响应的方式不可避免地
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会导致谱线的非均匀展宽[13]。这就使得此种方式获得的去相位时间与真实的纳米结构的相位时间之间存

在差异。此外，此种方式仅能获得对应模式的去相位时间而无法给出等离激元的时间演化信息。 
随着科学技术的发展，人们开始对极小时空尺度上表征 SPs 的动力学演化产生了迫切的需求。2005

年，Petek等人创新性地将干涉时间分辨光辐射电子显微术(interference time resolved photoemission electron 
microscopy, ITR-PEEM)应用于 SPs 的动力学演化研究中[14]。由于 ITR 信号来自于两束光分别激发的 SPs
的干涉叠加，因此 ITR 信号中包含了 SPs 动力学演化的原始信息。此外，得益于 PEEM 的高空间分辨能

力(带有像差校正功能的 PEEM 的空间分辨率已经可达到 2 nm 以下)，使得人们利用 ITR-PEEM 技术能够

在极小的时空尺度上研究 SPs 的动力学演化过程。目前，利用 ITR-PEEM 技术表征 SPs 的动力学演化成

为了人们的研究热点，受到了人们的广泛关注[15]。目前，对于等离激元近场进行表征的手段十分丰富，

如扫描近场光学显微镜，电子能量损耗显微镜，阴极射线显微镜等。与以往探测手段相比，PEEM 具有

其自身的特点：由于其工作机制为光激发–电子探测，因此在获得高空间近场分辨的同时，可以保留物

质态密度和等离激元自身的一些关键信息[6]。同时，这种电子成像方式也使得 PEEM 能够对一些无辐射

的等离激元暗模式进行直接的成像[16]。此外，光激发方式使得 PEEM 能够兼容如马赫曾德干涉仪等装

置，使其具有超快时间分辨能力(ITR-PEEM)，并且可以实现全视场数据的同时提取，在加快了实验数据

提取速度的同时，也保证了获取空间演化信息的准确性。PEEM 与以往探测工具相互补充，已经成为了

人们研究等离激元的有力工具。本文首先介绍了等离激元动力学演化所涉及的基本物理过程以及适用于

ITR-PEEM 方法获得等离激元去相位时间的物理模型，然后综述了利用 ITR-PEEM 手段表征单一纳米结

构以及耦合纳米结构中等离激元动力学演化的研究进展，最后展望了利用 ITR-PEEM 进行等离激元动力

学演化表征研究的发展前景。 

2. 等离激元动力学理论 

2.1. 等离激元的动力学过程 

如图 1(a)所示，以金属纳米粒子为例描述了等离激元的去相位过程。当所选用的金属纳米粒子的尺

寸远远小于激发光波长时，电磁场与纳米粒子之间的相互作用可用简化的准静态近似法分析，即静电偶

极近似。当入射光照射到纳米粒子上时，如果入射光频率与纳米粒子的表面电子的自由振荡频率相匹配

时，就会产生局域表面等离激元共振(LSPR)现象。LSPs 被激发后会以辐射和非辐射的形式进行衰减，其

中辐射形式会向外发射光子，而非辐射形式主要表现为对入射光的吸收。受阻尼效应的影响，相位相同

的等离激元会逐渐失谐，即所谓去相位，去相位时间的 1/2 则为等离激元的寿命，其中阻尼效应与纳米

粒子的尺寸直接相关。对于尺寸较小的纳米粒子，当其尺寸小于电子的平均自由程时，电子与纳米粒子

间的弹性散射起主要作用，但是当尺寸进一步减小至 10 nm 以下时，必须额外考虑化学界面衰减过程[1]；
当纳米粒子的尺寸较大时，辐射衰减占据主导地位。以上理论可用下列公式表示[17]： 
 

 
Figure 1. (a) Overall dephasing process of SPPs [18]; (b) Radiative and non-radiative damping of LSPs [19] 
图 1. (a) 表面等离激元去相位过程示意图[18]；(b) 局域表面等离激元辐射衰减和非辐射衰减[19] 
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*
2 2

1 1 1
2T T T

= +                                      (2) 

其中， 2T 表示等离激元的去相位时间，T 表示辐射衰减和非辐射衰减的时间， *
2T 代表由弹性碰撞引起的

去相位时间，即此过程不会影响能量的衰减时间。  
当入射光激发表面等离激元后，光子能量传递给等离激元，然后经过非辐射衰减过程，能量又转移

给电子，使电子从低能级向高能级跃迁，等离激元变为激发态。此时电子之间发生散射作用，等离激元

激发态形成的非热平衡状态变成费米–狄拉克分布。这一过程的时间往往在百飞秒量级[20]。之后，电子

–电子间的散射作用将能量重新释放到外界，等离激元的衰减过程结束并回到平衡状态。 

2.2. 超快等离激元动力学演化计算理论模型 

2.2.1. 简单谐振子模型 
B. Lamprecht课题组在 1999年证实了阻尼谐振子模型可用于表征超快 LSPs的动力学特性[21]，其中，

体等离激元场遵循以下公式[22]： 

( ) ( ) ( ) ( )
*

* * *
0e sin d

t t t
plE t K t t t t

γ
ω

− −

−∞
 ∝ − ∫                          (3) 

其中， 0 2π resω λ= ， 1 2γ τ= ， resλ 为对应于共振频率 0ω 的共振波长，c 是光速，τ 是谐振子能量的衰减

时间，即等离激元的去相位时间。在上式中， ( )*K t 代表激发光场，且 ( ) ( ) ( )*
pulse pulseK t E t E t t′∝ + + ，其

中， ( )pulseE t 指的是泵浦光光场， ( )pulseE t t′+ 指的是探测光光场， 't 则代表两束光的延时。 
基于以上公式，通过改变谐振子能量的衰减时间τ ，并利用三次谐波强度计算公式， 

( ) ( ) 63 dplI E t tω ∝ ∫                                   (4) 

可以求得等离激元场的三次谐波强度，通过设置谐振子能量的衰减时间，可以最终实现实验所得三

次谐波自相关曲线和计算所得三次谐波曲线拟合，拟合结果最好情况下所设置的τ 值即为等离激元的去

相位时间。 

2.2.2. 多模式耦合谐振子模型 
研究模式耦合情况下的等离激元动力学，可以用耦合谐振子模型来进行理论计算。通常可表示为以

下两个微分方程[23]： 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2
1 1 1 1 1 22loc loc loc loc

t t laserE t E t E t E t E tγ ω κ∂ + ∂ + + =                   (5) 

( ) ( ) ( ) ( )2 2
2 2 2 2 2 12 0loc loc loc loc

t tE t E t E t E tγ ω κ∂ + ∂ + + =                      (6) 

其中， ( )1
locE t 和 ( )2

locE t 分别代表两个谐振子位移产生的局域电场， 1ω 和 2ω 分别代表两个谐振子的共振

频率， 1γ 和 2γ 分别为两个谐振子的阻尼系数。上述两个公式用耦合常数κ 描述了两个耦合谐振子组成的

系统。值得注意的是其中一个谐振子是由外场激发的，而另一个只是通过耦合常数κ 激发的[24]。利用

傅里叶变换可以实现公式(5) (6)的去耦，进而得到下列响应函数： 

( )
( )

( )( )
2 2
2 2

1 2 2 2 2 2
2 2 1 1

2

2 2

i
R

i i

ω γ ω ω
ω

κ ω γ ω ω ω γ ω ω

− + −
=

− + − + −
                      (7) 

( ) ( )( )2 2 2 2 2 2
2 2 1 12 2

R
i i

κω
κ ω γ ω ω ω γ ω ω

=
− + − + −

                      (8) 
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总的响应函数 ( )R ω 表示为 ( )1R ω 和 ( )2R ω 的线性叠加[25]，即： 

( ) ( ) ( )1 1 2 2R a R a Rω ω ω= +                                 (9) 

局域电场的计算公式可表示为： 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) ( )( )
,

1 e e d

loc laser

i i t

E t E t R t E t E t R t

E R ωτ ω

τ τ

ω ω ω
+∞ −

−∞

= ∗ = + − ∗

= +∫
                   (10) 

其中，τ 表示两束入射光的延时，最终通过在时域上对局域电场进行积分，可得到响应的光辐射信号，

即： 

( ) ( ) 2
, d

n
locS E t tτ τ

∞

−∞
= ∫                                 (11) 

以上是通过理论计算得到的光辐射信号，要想获得耦合情况下的等离激元去相位时间，需要与实验

结果拟合，可通过最小二乘法拟合实现[25]： 

( ) ( ) ( )
2N

k kExp
k

F S Sτ τ τ= −∑                               (12) 

mink kτ τ τ= + ∆                                     (13) 

2.2.3. 半解析模型 
Fraggiani 课题组提出了一种基于时域共振模式扩展理论的半解析模型来处理光学纳米天线的时域动

力学问题[26]。首先他们假设入射光场为 ( ),incE r t ，经过傅里叶变换可将其从时域变换到频率，得到

( ),incE r ω ，受到入射场的作用，纳米结构会产生散射发出电磁波 ( ),scaE r t ，再经过傅里叶变换，并且每

个入射场的无穷小频段的入射场可表示为 ( ), dincE r ω ω，对应散射则为 ( ), dscaE r ω ω，将其做准正态模式

(quasi-normal-mode (QNM))展开，得到： 

( ) ( ) ( )d , dsca m mmE r E rω β ω≈ ∑                              (14) 

其中， 

( ) ( ) ( ) ( ) 3dd , , dm inc m
m

r E r E r rω ωβ ω ε ω ω
ω ω
−

= ∆ ⋅
− ∫∫∫                     (15) 

假设散射场能够作傅里叶逆变换，这样就能得到时域散射场： 

( ) ( ) ( ),sca m m
m

E r t t E rβ≈ ∑                                (16) 

其中，激发系数 ( )m tβ 可表示为： 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( ) 3

d exp

exp
, , d d

m m

inc m
m

t i t

i t
r E r E r r

β β ω ω

ω ω
ε ω ω ω

ω ω

+∞

−∞

+∞

−∞

=

= ∆ ⋅
−

∫

∫ ∫∫∫
                 (17) 

这样，由入射光激发的总场可表示为： 

( ) ( ) ( ), , ,sca incE r t E r t E r t= +                               (18) 

作者将该计算方法同 FDTD 算法做比较，认为该算法有几大优势：一是该算法提供了直接控制动力

学的途径——QNM 激发系数；二是当受到几个主要的 QNM 时，该算法能够高度精确地预测时域响应；

三是该算法所用的计算时间明显比 FDTD 短。 
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3. 等离激元动力学研究进展 

3.1. 非耦合等离激元动力学研究 

1999 年 B.Lamprecht 用非谐振子模型，遵从等离子体振荡原理，对飞秒激光照射纳米结构的动力学

响应进行了理论计算，并将其与实验所得的二次谐波自相关曲线进行拟合，得到了所选纳米结构的去相

位时间[3]。如图 2(a)所示，其展示的是分别用假定去相位时间为 7 fs、10 fs、13 fs 计算所得曲线和实验

结果进行拟合，可知其去相位时间约为 10 fs。但是，此方法受限于所选择的纳米结构必须为非中心对称

结构[3]，因此同年，其课题组借助三次谐波–自相关(THG-ACF)方法，采用理论和实验结合的方式研究

了金纳米柱阵列激发的等离激元在共振和非共振情况下的动力学演化，并得到了等离激元的去相位时间，

该模型的适用范围得到进一步推广[21]。如图 2(b)，图 2(c)所示，分别展示了在共振和非共振情况下，

THG-ACF 理论计算结果和实验所得自相关函数的拟合结果。这一研究也成为了后续利用 ITR-PEEM 技术

进行等离激元动力学演化研究的基础[27]。 
 

 
Figure 2. Plasmon dynamics under non-coupling condition. (a) fitting between the analytical model and the ACF measured 
from the non-centrosymmetric silver nanostructures irradiated by femtosecond laser pulse [3]; (b) fitting (resonant condition) 
between the analytical model and the ACF measured from the Au nanocylinder arrays irradiated by femtosecond laser pulse 
[21]; (c) fitting (non-resonant condition) between the analytical model and the ACF measured from the Au nanocylinder ar-
rays irradiated by femtosecond laser pulse [21]; (d1) fitting between the analytical model and the ACF and the charge distri-
bution on the Au nanoblock irradiated by p-polarized light [27]; (d2) fitting between the analytical model and the ACF and 
the charge distribution on the Au nanoblock irradiated by s-polarized light [27]; (e1) evolution of measured and simulated 
normalized photoemission signal from H1 spot [33]; (e2) evolution of measured and simulated normalized photoemission 
signal from H2 spot [33] 
图 2. 非耦合情况等离激元动力学。(a) 解析模型和飞秒激光照射下的非对称银纳米结构所测自相关函数拟合[3]；(b) 
解析模型和飞秒激光照射下的金纳米柱阵列所测自相关函数拟合情况(共振情况) [21]；(c) 解析模型和飞秒激光照射

下的金纳米柱阵列所测自相关函数拟合情况(非共振情况) [21]；(d1) p 偏振光情况下，解析模型和自相关函数的拟合

情况和金纳米块的电荷分布[27]；(d2) s 偏振光情况下，解析模型和自相关函数的拟合情况和金纳米块的电荷分布[27]；
(e1) 测量的和模拟的 H1 点的归一化光辐射信号演化[33]；(e2) 测量的和模拟的 H1 点的归一化光辐射信号演化[33] 
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为实现多模式耦合条件下的等离激元动力学表征，首先就要实现多个模式的等离激元的激发。等离

激元的模式可分为偶极模式和多极模式，由于在垂直入射情况下，用线偏振光只能激发偶极模式，为了

探究偶极模式和多极模式之间的耦合作用对动力学过程的影响，需要通过相位迟滞或破坏纳米结构的对

称性来实现多极模式的激发[28] [29] [30] [31]。基于非线性多光子 PEEM，北海道大学 Misawa 课题组 Sun 
Quan等人利用 ITR-PEEM 表征了金纳米块动力学演化过程，并借助谐振子模型首次实验获得了暗模式(四
极模式)的去相位时间[27]。如图 2(d1)，图 2(d2)所示，该课题组发现在对称金纳米块中，四极模式的去

相位时间(9 fs)比偶极模式的(5 fs)更长，且表现出更强的近场增益。该研究成果为后来的多模式及多模式

耦合条件下的等离激元动力学研究奠定了基础。特别是，利用非线性多光子 PEEM 技术的高空间分辨特

性，他们能够实现对等离激元动力学演化的空间实时成像，为更深刻的理解等离激元演化过程做了铺垫。

Lin 课题组利用 7fs 激光脉冲结合泵浦–探测三光子 PEEM 技术，分别用 s 偏振和 p 偏振光对金蝶形结构

激发的超快等离激元近场热点进行直接成像激发他们选取了蝶形结构上的两点 ROI1 和 ROI2，发现在延

时  13 fsdτ < 时，两点的自相关函数的相位差为零，而当13 fs 32 fsdτ< < 时，ROI2 的相位明显落后于 ROI1，
而当延时继续增大时，光辐射信号变得极弱造成两点的相位差难以分辨。因此他们认为等离激元的激发

主要是由于延时在 13 fs 内的泵浦光和探测光的相干叠加造成的，一段时间后，等离激元的频率就恢复其

本身的共振频率[32]。如图 2(e)所示为延时为 13fs 之前和延时在 13 fs 到 19 fs 的归一化光辐射强度曲线，

可见两曲线在延时为 0~13 fs 时相位相同，而在延时大于 13fs 情况下出现明显相位差。以该研究为基础，

该课题组之后利用时间分辨 PEEM 和谐振子模型相结合，得到了金蝶形结构上不同点的去相位时间[图
2(f)]。并且他们论证了实验中得到的 PEEM 信号能够直接用来比较蝶形结构上不同点激发的等离激元的

频率。值得一提的是，利用实验得到的 PEEM 信号，他们发现等离激元场起初按照激光场的频率振荡，

但由于等离激元的自激振荡和受迫振荡之间的竞争，在经过短时间的频率起伏后，最终等离激元场按其

本征频率振荡，揭示了等离激元的频率随时间变化并最终回到其本征频率的原因[33]。  

3.2. 耦合等离激元动力学研究 

由于在实际应用的纳米系统中，常常出现多个等离激元模式耦合的情况，所以对多模式耦合情况下

的动力学开展研究，能够有效推动等离激元的实际应用。不仅如此，多个模式等离激元的耦合作用将影

响等离激元去相位时间，进而影响器件间的长距离能量与信息的传输。同时，随着去相位时间的延长，

近场增强效应更加显著，这将为等离激元在传感方面的应用起到重要作用。因此，在成功将谐振子模型

应用于单模式等离激元之后，研究人员将该模型应用于多模式耦合情况下等离激元动力学研究。 

3.2.1. LSP 和 SPP 耦合 
传播型的 SPPs 和非传播型的 LSPs 之间的耦合作用能够延长 SPPs 的传播距离，进而实现器件间的

长距离光能转换，从而推动等离激元在光通信等领域的应用；同时，由于传播型 SPPs 不能单独提高近场

增益，所以通过 LSP 和 SPP 之间的耦合，能够有效提高近场增益。Zentgraf 课题组研究了光子晶体平板

结构阵列中的波导等离激元动力学演化过程，发现由于 LSP 和光学波导模式之间的强耦合作用，等离激

元的去相位速率发生了剧烈改变[34]。通过实验，该组研究人员证明了在强耦合机制下存在超快耦合振子

的拍现象，如图 3(a)所示。图中为理论计算结果和实验所测 ACF 的拟合结果，实验通过改变阵列参数得

到三条不同的 ACF 曲线，其中在最下方的 ACF 中看到了明显的拍现象，在理论上通过引入耦合谐振子

模型实现了理论与实验结果的完美拟合，证明了耦合谐振子模型在解决此类问题时的高精确性，为之后

的研究奠定了良好的基础。后续，更多相关研究开始出现。基于简单阻尼洛伦兹谐振子模型，Utikal 课

题组针对纳米线光子晶体超晶格中的动力学演化过程进行了研究，发现了非常复杂的三次谐波信号，并

通过改变纳米线晶格的晶胞，实现了对等离激元动力学和去相位过程，实现了将等离激元的去相位时间
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延长至 60 fs [35]。然而，该模型用洛伦兹线型简化了消光谱上实际存在的 Fano 线型[36]。近年来，等离

激元学逐渐被推广到具有周期性结构的磁性构件——磁光子晶体中[22]，在光频范围内提供了电四极矩和

磁偶极矩，形成磁共振。Geiselmann 研究组针对金双线结构，在理论上和实验上研究了非对称 LSP 和平

面波导等离激元(WPP)杂化对动力学的影响，通过改变晶格周期和纳米线的横截面积，实现了对磁等离

激元的动力学的调控，并将去相位时间延长至 80 fs [37]。同时，该研究组也测量了无 WPP 模式下等离激

元的去相位时间。如图 3(b)所示为不同晶格周期情况下实验测量和理论计算的实验结果曲线，最右边为

无 WPP 模式下的实验与理论对比结果。除了设计波导结构实现更高的近场增益，研究者也从耦合长度方

面出发，通过设计特定结构，实现等离激元的长程耦合。Aeschlimann 课题组通过设计两个能够在可寻址

的、被约两倍波长长度分开的长程耦合回音壁模式(WGM)谐振器，实现了比相同效率情况下的自由空间

耦合长度还要长 10 nm。他们在谐振器中构造了两个天线，图 3(c1)和图 3(c2)所示分别为阴影天线和激发

天线相关信号的测量和模拟结果。另外，与一维等离激元波导结构相比，该结构将能量转换率提高了两

个数量级，为量子发射器的长程强耦合提供了直接实现的方法[38]。Aeschlimann 课题组的研究尽管利用

ACF 能够提供有关去相位的信息[39]，但是并不能实现等离激元的可视化，因此 Yang 课题组利用多层结

构的阵列实现了 LSP 和 SPP-Bloch 波的强耦合，并通过 PEEM 分别在频域和时域研究了该耦合系统的近

场光学性质，通过观察频域曲线峰的相对高度能够得到耦合程度，而通过时域演化曲线能够得到该系统

的去相位时间[40]。如图 3(d1)和图 3(d2)分别为实验测量和理论计算所得的时域光辐射信号曲线。 
 

 
Figure 3. Plasmon dynamics under LSP-SPP coupling condition. (a) measured second-order interferometric autocorrelation 
functions for different grating periods of the nanoparticle arrays and fitted ACFs with the obtained dephasing time [34]; (b) 
measured (black cure) and calculated (red curve) nonlinear ACFs of different arrays on the waveguide; [37] (c1) correlation 
photoemission signals for shaded antennas [38]; (c2) correlation photoemission signals for excited antennas [38]; (d1) nor-
malized PE intensity curves against the time delay in the time domain obtained by PEEM measurements [40]; (d2) calculated 
PE signals with the best fitted dephasing time [40] 
图 3. LSP-SPP 耦合等离激元动力学。(a) 纳米阵列不同光栅周期下测得的二阶干涉自相关函数和用得到的去相位时

间拟合得到的自相关函数[34]；(b) 波导上不同阵列的测量(黑色曲线)和计算(红色曲线)得到的非线性 ACF [37]；(c1) 
阴影天线相关光辐射信号的测量和模拟结果[38]；(c2) 激发天线相关光辐射信号的测量和模拟结果[38]；(d1) 从
PEEM 测量获得的关于延时的时域归一化光辐射强度曲线[40]；(d2) 用最佳的去相位时间计算得到的光辐射强度曲

线[40] 
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3.2.2. LSP 和 LSP 耦合 
非传播型的 LSP 之间的耦合能够有效提高近场增益，同时，随着近年来对等离激元 Fano 共振的研

究展开，由 LSP 明模式和暗模式形成的 Fano 共振由于极高的近场增强效应和极高的 Q 值和灵敏度而受

到广泛关注和研究[41] [42]，进一步推动了等离激元在传感等方面的应用。LSP 的激发与纳米结构的形状、

尺寸和周围的介电环境均有关系[4] [43]，通过对纳米结构的形状、尺寸等参数进行调节，可以实现对等

离激元激发的调控，并有望实现多模式 LSP 的激发和耦合作用。Marsell 课题组针对银米形纳米结构，用

5.5fs 超短脉冲分别对三种不同尺寸(350 nm, 500 nm, 600 nm)纳米结构激发的等离激元动力学进行研究，

通过对其模拟的吸收谱结果进行分析发现，对于 600 nm 场米形结构，在激光的光谱范围内有两个等离激

元模式。进一步对该尺寸动力学演化曲线进行分析，发现明显的拍频现象，与 500 nm 结构形成鲜明对比，

如图 4(a1)和图 4(a2)所示。另外，在几个强度最大的周期里，米形结构上不同点激发的等离激元的瞬时

频率不同，研究者用两种效应的结合来解释该现象，即由激发场的相位变化所引起的等离激元迟滞效应

和奇偶模式等离激元的相干叠加[44]。在此研究基础上，该课题组对蝶形结构的形状和尺寸对等离激元动

力学的影响展开研究，发现实验中不同尺寸的蝶形结构所激发等离激元的动力学演化曲线是不同的。而

值得注意的是，即使是基本相同的结构，其激发的动力学也有明显不同，经过模拟，他们认为其主要原

因在于在蝶形结构制备过程中所造成的结构侧面的形状不同[45]。如图 4(b)所示为具有形状相似但侧面形

状不同的蝶形结构及其对应的自相关曲线。针对简单的纳米三角结构，Imaeda 研究组利用透射测定法发

现平面内激发和平面外激发的等离激元是同时产生的，并且两者会在光谱上和空间上发生相干叠加。同

时，借助时间分辨自相关测量法得到自相关函数，他们发现由于去相位过程，等离激元的自相关曲线宽

度比激发脉冲场的宽，而且通过相关宽度发现平面外模式的去相位时间比平面内模式的更长[46]。 
Bernasconi 研究组针对简单银纳米棒结构，利用二次谐波和全波数值方法，对飞秒激光照射该结构

激发的等离激元的远场时域动力学展开研究。他们首先研究了线性响应，用以建立方法，发现观察到行

为类似阻尼谐振子的单个本征模是有可能的。然后，他们研究了非线性散射场，首先，他们研究了纵四

极模式在非线性频率下共振的情况，发现纵四极模式和横偶极模式在激发脉冲依然存在时发生干涉。最

终，他们通过详细的模式分析，他们发现非线性辐射的多极特性受到脉冲的中心频率和宽度的极大影响，

为线性和非线性 LSP 动力学的研究提供了新思路：通过改变入射光参数来实现不同的 LSP 动力学响应。

如图 4(c)所示，该图展示的是对线性和非线性辐射的多极分析[47]。Ueno 研究组设计了一种金-氧化铝-
金结构，利用上层和下层金结构产生的等离激元之间的耦合激发了等离激元暗模式，实现了 3 倍于金纳

米块结构的去相位时间，并且通过改变多层结构的大小，证明了近场增强的大小取决于去相位时间的长

短，随着去谐程度的减小，等离激元的去相位时间延长，就会造成更强的近场增强,并发现随着结构尺寸

的增加，其去相位时间增加[1]，如图 4(d)所示。Lin 课题组针对三个金纳米棒构成的石门结构，利用 7 fs
激光脉冲结合 PEEM 对该结构激发的超快等离激元进行了直接成像，并且他们发现由于宽谱超快激光脉

冲的激发，在结构的末端出现了多个等离激元模式，在光辐射信号曲线上表现为拍频现象，如图 4(e)所
示。并且，通过控制泵浦光和探测光之间的延时，他们实现了对在该复杂系统的激发热点的控制，即实

现了对等离激元动力学的控制[48]。 
从以往的研究可以看出，由于 PEEM 对极小时空尺度的可探测性、对纳米结构的无损伤性以及对近

场的无干扰性，近年来研究者正越来越多的依托 PEEM 为代表的新技术，从对耦合情况下的动力学的极

小时空尺度演化的表征出发，通过不断的设计和优化结构，来实现对 LSP-SPP 或 LSP-LSP 之间的耦合程

度的控制，来达到更大的耦合长度，更长的去相位时间，或更高的近场增强效应，为新一代纳米光电子

器件的研发奠定理论基础。 
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Figure 4. Plasmon dynamics under LSP-LSP coupling condition. (a1) normalized near field autocorrelation trace at the two 
ends of nanorice with 500 nm length [44]; (a2) normalized near field autocorrelation trace at the two ends of nanorice with 
600 nm length [44]; (b) SEM image of bowties with similar shape but slightly different lateral shape and corresponding au-
tocorrelation traces [45]; (c) multipolar analysis of the linear and nonlinear radiations. The red symbol and blue curve on the 
left part refer to linear and nonlinear scattered intensity respectively, and the pink and green curve on the right part refer to 
dipolar and quadrupolar components of the nonlinear scattered intensity [47]; (d) the PEEM correlation curve (the black line) 
and the numerical simulations of the time-resolved nonlinear photoemission signal (the red line) [1]; (e) evolution of the 
photoemission signals against delay time obtained from two ends of the dolmen [48] 
图 4. LSP-LSP 耦合等离激元动力学。(a1) 模拟得到的 500 nm 长米形结构光电子辐射的归一化近场自相关曲线，红

色和蓝色曲线分别代表米形结构的两个端点的归一化近场自相关曲线[44]；(a2) 600 nm 长的米形结构的归一化近场

自相关曲线[44]；(b) 形状相似、侧面形状稍有不同的蝶形的 SEM 图和相应的自相关曲线[45]；(c) 对线性和非线性

辐射的多极分析，其中左半部分的红色符号和蓝色曲线分别代表线性和非线性散射强度，右半部分的绿色曲线和粉

色曲线分别代表非线性散射强度的偶极和四极分量[47]；(d) 实验中 PEEM 得到的自相关曲线(黑色线)和计算得到的

时间分辨非线性光辐射信号(红色线) [1]；(e) 从石门结构末端测得的光辐射信号随着延时的演化[48] 

4. 结束语 

本文介绍了单模式和多模式情况下的等离激元动力学相关高时空近场表征研究的进展，从单模式等

离激元动力学演化入手，到多模式耦合等离激元场动力学演化的表征研究。通过引入改变纳米结构的尺

寸进而引入迟滞效应，设计新颖的纳米结构实现 LSP-LSP 或 LSP-SPP 之间的耦合，能够有效延长等离激

元的去相位时间，从而提高近场增强强度。等离激元的近场光学特性与纳米结构的尺寸、形状和周围的

介电环境有关，利用这些参数可以有效实现对等离激元动力学演化的有效调控，例如通过调节阵列参数

来改变两种等离激元模式之间的耦合强度，从而控制去相位时间。当然，目前对于等离激元动力学的调

控程度仍需进一步加强。并且，随着对等离激元动力学研究的深入，人们有望进一步深入揭示等离激元

与物质内部电子的相互作用过程和机制，为等离激元在超快光开关、超快光子芯片、超快电子源等领域

的广泛应用奠定基础。  
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