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Abstract 
In this paper, a two-color photoemission emission electron microscope (PEEM) was used to image 
the Plasmonic near-field distribution of the gold nanoring samples processed by the electron 
beam. The two-color experimental method effectively opened the two-color quantum channel, 
which caused the non-linear order of the emission electrons to be reduced from 3.80 to 1.85, and 
the photoemission electron increased significantly. The near-field PEEM image shows that the 
near-field distribution information of the structure is masked because of the strong interference 
of defect excitation. Further analysis of the non-linear order of the electrons at the defect location 
reveals that the degree of non-linear decrease of the electrons at the nanoring defect location is 
significantly lower than that at the non-defective location. The two-color PEEM imaging technology 
plays an important role in the development of the plasmons near-field imaging. 
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摘  要 

本文利用双色–光发射电子显微镜(Photoemission Electron Microscopy, PEEM)成像了电子束加工的

金纳米环样品的等离激元近场分布。利用双色的实验方法有效地打开了双色量子通道，从而导致发射电

子的非线性阶次从3.80降低到1.85，并且光辐射电子的产额显著增加。通过近场PEEM图像表明，由于

存在缺陷激发的强烈干扰，掩盖了结构的场分布信息。进一步分析缺陷位置处电子非线性阶次，发现纳

米环缺陷位置处电子的非线性阶次下降程度显著低于非缺陷处。双色PEEM成像的技术对于等离激元近

场成像等相关研究的发展起到推动作用。 
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1. 引言 

等离激元是外界光和金属内自由电子相互作用的一种振荡模式，具有突破衍射极限和高近场增强等

性质，使其在生物医学、光逻辑运算、以及拉曼散射增强等诸多领域得到广泛应用[1] [2] [3]。得益于光

刻一系列技术的快速发展，支持产生等离激元的金属纳米结构精确设计并制造出来，例如石门结构、

bowtie 结构、和纳米环结构等等[4] [5] [6]。在上述结构中，纳米环结构由于其卓越的特性成为人们对等

离激元研究的重点结构之一。纳米环结构对相比于相同直径的纳米盘结构，其对周围介质折射率的灵敏

度更高[7]；纳米环在腔内可以容纳大量的分子并且可以形成稳定且均匀的电场，在传感领域得到广泛的

应用[8]；纳米环等离激元共振频率根据纳米环的厚度和直径调谐，在等离激元波导器件领域得到应用[9]。 
为了优化乃至拓宽纳米环结构的应用，对金纳米环结构近场的准确表征是极为重要的。如今，许多

实验手段被用来实现近场可视化，例如扫描近场光学显微镜、非线性荧光显微镜和泄漏波辐射显微镜等

等[10] [11] [12]。上述的实验手段中，近场光学显微镜由于成像过程中需要引入探针，易对光学近场和样

品产生损坏；非线性荧光显微镜需要在样品结构表面涂上一层化学材料同样会对等离激元近场造成影响；

泄漏波辐射显微镜由于衍射极限的限制，其分辨率相对较低。由于强近场增强，激发等离激元位置的电

子发射量显著增加，因此利用纳米结构中等离激元诱导光电子可以成像等离激元的近场[13]。而光发射电

子显微镜(Photoemission Electron Microscopy, PEEM)是基于光电效应原理通过收集样品表面发射的光电

子实现近场成像，具有高时空分辨率、原位成像、无探针和入射光干扰等优势，逐渐成为人们对纳米尺

度近场成像的有力工具，被广泛应用于等离激元近场相干控制及动力学演化表征领域[14] [5]。 
现在绝大多数利用 PEEM 的实验中都是使用简并光子源，但是单色 PEEM 只能实现对强激发的等离

激元表征。金纳米环是利用电子束方式制备出来，利用这种方式由于表面应力不可避免的引入一些缺陷，

从而导致在这些位置处产生强度极高的局域等离激元[15]。对于这种具有缺陷结构的样品，强激发的等离

激元和较弱的等离激元共同存在于其中，会使得 PEEM 很难表征其等离激元近场分布。这是由于在 PEEM
图像中，通过弱激发等离激元诱导辐射的光电子信号比缺陷激发诱导的光电子信号更弱，因此只会显现
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强激发的等离激元场分布，而弱激发的等离激元近场分布通常会丢失[16] [17] [18]。 
解决上述问题的方法是利用双色方法降低发射电子的非线性阶次，增加光辐射电子产额，从而提升

弱激发的等离激元的光辐射电子信号强度使其可视化。Alan G. Joly 等人利用双色 PEEM 方法提升了表面

等离激元的光辐射电子产额，比在单色激发下光电子的产额增加了至少有 10 倍，增强了表面等离激元的

成像效果[19]；我们实验小组利用双色 PEEM 成像了金 bowtie 结构的场分布，发现原本被强激发的局域

等离激元掩盖的弱激发等离激元信号也显现出来[20]。 
本文中，我们利用双色 PEEM 对金纳米环的四极共振模式近场分布进行原位高分辨成像，在光发射

电子的过程中有效地打开双色量子通道，降低发射电子的非线性阶次，提升了光辐射电子产额。利用双

色的方法，缺陷处强度依旧很强，掩盖了纳米环场分布信息。分析缺陷位置处电子非线性阶次，发现纳

米环缺陷位置处电子的非线性阶次下降程度显著低于非缺陷处。双色 PEEM 成像技术对于等离激元近场

成像的研究具有重要的意义。 

2. 实验装置 

实验装置如图 1 所示。我们使用 PEEM 对金纳米环结构中的局域等离激元的空间近场进行成像，其

空间分辨率超过 40 nm。实验中使用的是钛蓝宝石激光振荡器(Mira 900, Coherent Inc.)，脉宽 200 fs，输

出中心波长 800 nm，重复频率是 76 MHz，单脉冲能量 13 nJ。我们首先利用激光器产生中心波长为 800 nm
的基频脉冲，然后再利用 BBO 产生中心波长为 400 nm 二次谐波。两束脉冲的强度可以通过衰减片来调

控，偏振方向通过半波片进行调节。激光脉冲以结构法线 65˚的方向斜入射到样品表面。实验使用

Mach-Zehnder 干涉系统控制两束激光脉冲时间延迟。金纳米环结纳是利用电子束光刻技术刻蚀而成的。

金纳米环外直径 240 nm，厚度 45 nm，高度 40 nm。结构下方存在 40 nm 厚的 ITO 层和厚度为 1 mm 的

玻璃层作为金纳米环结构的基底。 
 

 
Figure 1. The schematic for PEEM detection of plasmonic field 
distribution in a gold nanoring structure 
图 1. 金纳米环结构等离激元近场分布的 PEEM 示意图 

3. 结果与讨论 

图 2(a)是通过时域有限差分软件(FDTD Solutions)模拟得到的带有基底的金纳米环结构的消光谱图。

如图所示，在 800 nm 和 1220 nm 处存在两个共振峰，这归因于波长为 800 nm 和 1220 nm 的激光与金纳

米环中的等离激元发生了共振。其中前一个共振峰波长 800 nm 对应的是实验所用激光器的中心波长，且

金纳米环的电荷分布呈现四极模式，如图 2(b)所示。 
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(a)                                                    (b) 

Figure 2. (a) The extinction spectrum of the gold nanoring by FDTD simulation, and the parameters used in the simulation 
are consistent with the experimental parameters; (b) The charge distribution of the gold nanoring irradiated by 800 nm S po-
larized laser 
图 2. (a) 通过 FDTD 模拟得到的金纳米环的消光谱图，模拟所使用的参数与实验参数一致；(b) 波长 800 nm S 偏振

激光照射金纳米环得到的电荷分布 
 

图 3 是金纳米环结构在双色激光脉冲条件下光辐射电子产额的时间分辨图。如图所示，金纳米环结

构的光辐射电子产额都是呈现出先增加至一个峰值，然后再逐渐下降的趋势。这归因于在双色脉冲照射

条件下多光子发射过程中双色量子通道有效地打开，从而导致的电子产额显著增加。如金纳米环结构的

光辐射电子产额图所示，光辐射电子产额大约增加了 2 倍，这归因于双色量子通道的高效开启。在零延

迟时，光辐射电子产额最大，因此选择这一时间点作为双色脉冲的相对零点。 
 

 
Figure 3. The change of the photoemission electron with the relative delay of two 
beams of light under the condition of two color pulses 
图 3. 金纳米环结构在双色脉冲条件下光辐射电子产额随两束光相对延迟的变化 
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Figure 4. The laser power dependence of one- and two-color multiphoton photoemission; (a) and (b) the linear relationship 
between the photoemission electron yield and the power of the 400 nm and 800 nm laser; (c) and (d) the linear relationship 
between the photoemission electron yield and the power of the two-color laser; The slope n represents the nonlinear order of 
the emitted electrons 
图 4. 单色和双色实验条件下光辐射电子产额随激光功率的变化；(a)、(b)光辐射电子产额随 400 nm 和 800 nm 激光

功率的变化线性关系；(c)和(d)光辐射电子产额随双色激光功率的变化线性关系；斜率 n 代表的是发射电子的非线性

阶次 
 

为了进一步揭示双色实验条件中量子通道的开启机制，我们分别探究了金纳米结构在波长为 800 nm
单色、400 nm 单色以及 800 nm + 400 nm 双色激光脉冲条件下光辐射电子产额随脉冲强度的变化，如图

4 所示。金纳米结构在 P 偏振波长为 400 nm 单色和 P 偏振波长为 800 nm 单色激光脉冲照射下测得的斜

率 n 分别为 2.09 和 3.80，表示光电子的产生主要通过 2 光子及 4 光子过程实现[21]。金纳米结构在 P 偏

振波长为 800 nm + 400 nm 双色激光脉冲照射条件下，保持 400 nm 激光脉冲光功率不变，测得的斜率 n
为 1.85；保持 800 nm 激光脉冲光功率不变，测得的斜率 n 为 1.22，光电子主要通过 3 光子过程出射。结

果表明金纳米结构在波长为 800 nm 单色激光脉冲照射下，基态电子需要吸收 4 个 800 nm 激光脉冲的光

子通过中间态激发出表面，光辐射电子产额∝I4，其中 I 是激光脉冲强度；而在双色激光脉冲条件下，基

态电子可以通过 800 nm 激光脉冲、400 nm 激光脉冲或 800 nm + 400 nm 双色激光脉冲这三个量子通道激

发出表面。其中双色量子通道是多光子辐射过程中 400 nm 光子和 800 nm 光子同时被吸收和激发的一种

量子通道[21]。在这种情况下，光辐射电子产额对于波长为 800 nm 激光脉冲的光子依赖性下降到∝I2。

对于金纳米环而言，其四极模式共振波长是 800 nm，从而波长为 800 nm 的激光脉冲对金纳米环结构的

等离激元近场分布的影响占主导，因此 800 nm 激光脉冲诱导辐射光电子的非线性阶次变化对对等离激元
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PEEM 图像的可视化效果影响巨大。如图 4 所示，随着斜率 n 从 3.80 下降到 1.85，光辐射电子的产额显

著增加，这归因于 2 光子光辐射电子过程中光辐射电子几率比 4 光子的更高[22]。 
 

 
Figure 5. Near-field distribution of the gold nanoring for different polarization of the 
incoming 800 nm pulse; PEEM images of the gold nanoring under one-color 800 nm 
(a) and two-color 400 nm + 800 nm (b) illumination; (c) the FDTD simulated 
near-field distribution by 800 nm light; The blue arrows represent laser polarization 
angles from 0˚ to 150˚ by a step of 30˚; The power of 800 nm light is 352 mW, the 
power of 400 nm light is 48 mW 
图 5. 在 800 nm 激光不同偏振角度照射下金纳米环的近场分布图；(a)、(b) 800 nm
单色和 800 nm + 400 nm 双色照射下的金纳米环 PEEM 图像；(c) 金纳米环等离

激元场分布的 FDTD 模拟结果，入射光波长为 800 nm；蓝色箭头代表激光偏振

角度 0˚到 150˚，间隔为 30˚；800 nm 光功率为 352 mW，400 nm 光功率为 48 mW 
 

图 5 所示为金纳米环结构近场分布图。图 5(c)所示为 FDTD 模拟得到的不同偏振方向 800 nm 光辐照

下，纳米圆环结构的近场分布图像。从图中可以看到，随着入射光偏振方向的改变，纳米圆环近场分布

出现显著变化。在 0˚入射下，热点主要集中在圆环结构左侧，在偏振角度变为 30˚时，热点分布在圆环左

下端。当偏振角度变为 90˚时，圆环出现 4 个热点，并且左侧热点强度显著高于右侧。图 5(a)所示为单 800 
nm 激光辐照下，纳米圆环结构近场 PEEM 图像。可以看到单 800 nm 激光脉冲照射金纳米环时，在纳米

圆环左下角和上端出现了 3 个光电子产额显著增强的热点。在改变 800 nm 激光脉冲的偏振方向时，发现

其位置不随偏振角度的改变而变化，并且注意到，在偏振方向改变的过程中，纳米环上方两个热点的强

度随着入射光偏振方向的改变而显著变化，但左下方热点的强度变化相对较小。通过图 5(a)和图 5(c)的
比较可以看出，纳米圆环结构中的热点分布与模拟获得的等离激元近场分布并不吻合，我们推断在单 800 
nm 光辐照下纳米圆环结构近场 PEEM 图像中的激发热点来自于样品加工过程中的引入的缺陷激发。 

缺陷主要分为间隙缺陷、尖端缺陷和能带缺陷[15] [23]。间隙缺陷因为间隙两端受到正负电荷库伦力，

从而在间隙缺陷处电场增强；尖端缺陷因为电荷聚集于尖端位置，从而该缺陷处的近场强度提升。能带

缺陷因为打破了结构的晶体周期性，电子有更大的几率电离出表面，从而产生更多的光电子。这其中，

间隙缺陷和尖端缺陷对于入射光偏振方向非常敏感，而能带缺陷对于入射光偏振方向的敏感性相对较弱。

从图 5(a)可以到，纳米环上方两个热点的强度随着入射光偏振方向的改变而显著变化，因此我们推断该

热点主要是间隙缺陷或尖端缺陷。而纳米环左下方的热点强度受偏振影响较小，因此我们认为该热点是
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能带缺陷。 
图 5(b)所示为双色激发条件下，纳米圆环结构近场 PEEM 分布图。可以看到在双色条件下，纳米结

构非缺陷位置处也可见明显的光电子发射，表明在双色条件下，结构的光电子发射产额提升，并且结构

不同位置处电子发射阶次降低。然而，由于金纳米环结构本身不存在尖端，从而不存在避雷针效应增强

等离激元近场强度，并且缺陷位置处光发射电子强度远高于非缺陷位置。因此，对于我们研究的纳米圆

环结构，其中的缺陷对结构近场 PEEM 图像影响程度依然很大。虽然，利用双色的方法一定程度上优化

了等离激元场分布可视化程度，但缺陷处光电子发射强度极高，掩盖了金纳米环上等离激元场分布信息。 
 

 
Figure 6. The 800 nm laser power dependence of one- and two-color multiphoton pho-
toemission at the defect location 
图 6. 缺陷位置处单色和双色多光子光辐射随 800 nm 激光功率变化 

 
进一步，我们测量了纳米环缺陷处单色和双色多光子光辐射电子产额随脉冲强度变化。从图 6 中可

以发现，缺陷在单 800 nm 光照射下测得的斜率为 3.72；在双色 800 nm + 400 nm 光照射下测得的斜率为

2.52。因此，缺陷处发射电子的非线性阶次从 3.72 下降到 2.52，下降了 1.2。据计算非缺陷处的发射电子

非线性阶次与整体结构电子的非线性阶次一致，从 3.80 下降到 1.85，下降了 1.95。可以发现缺陷在双色

光照射下发射电子非线性阶次下降程度明显低于非缺陷处。所以，在图 5 中，金纳米结构在双色光照射

下缺陷处强度依旧很强的原因是金纳米环在单 800 nm 激光脉冲照射下，缺陷处电子产额与非缺陷处的相

差较大；而利用双色光照射金纳米环时，缺陷处发射电子非线性阶次降低程度较低，从而需要持续增加

400 nm 光功率降低缺陷处和非缺陷处的光辐射电子产额差异，但一直增加 400 nm 光功率会使得 400 nm
诱导的光电子发射强度增强，从而掩盖非缺陷处等离激元分布图像或影响等离激元 PEEM 图像的可视化

效果[20]。 

4. 结论 

我们通过双色 PEEM 揭示了金纳米环结构的等离激元近场分布，获得了可视化效果更好的场分布

PEEM 图像。这归因于双色激光脉冲照射下，光发射电子产额极大增强，量子通道的开启有效地降低了

光电子出射过程的非线性阶次。由于存在缺陷激发的强烈干扰，掩盖了 PEEM 图像中金纳米环的场分布
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信息。这归因于纳米环缺陷位置处电子的非线性阶次下降程度显著低于非缺陷处。故双色 PEEM 技术仍

具有局限性，当强激发与弱激发等离激元强度差异太大时，无法对其准确表征。利用双色光激发等离激

元进行 PEEM 成像过程中，可以实现对等离激元诱导光发射电子辐射阶次的灵活控制，这对于基于等离

激元的超快电子源和光电子器件的发展具有重要意义。 
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