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摘要　针对表面增强拉曼散射的应用,采用严格耦合波分析方法研究了亚波长金属槽阵列的表面电磁场增强效

应.模拟阵列周期和槽深对阵列槽口处电磁场增强的影响,明确了结构内部共振效应对电磁场增强的贡献,分析

了亚波长金属槽阵列拉曼散射的平均增强效果及阵列外空间中电磁场增强的有效作用范围.研究表明,在槽内共

振效应的影响下,亚波长金属槽阵列在一个周期内的拉曼散射增强因子可达１０６ 数量级,并在垂直距离阵列表面

１/５波长的范围内可得到明显的电磁场增强,超出该范围增强因子将迅速衰减到１的数量级.数值结果表明阵列

表面电磁场增强几乎不受贵金属类型的影响.
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Abstract　ThesurfaceelectromagneticfieldenhancementinasubＧwavelengthmetallicgroovearrayisstudiedwith
rigorouscoupledwaveanalysisforsurfaceenhancedRamanscattering敭Theeffectsofgroovedepthandarrayperiod
onelectromagneticfieldenhancementattherabbetofagroovearrayaresimulated敭Thecontributionofresonance
effectinstructuretoelectromagneticfieldenhancementisachieved敭TheaverageenhancedeffectofRaman
scatteringofsubＧwavelengthmetallicgroovearrayandtheeffectiverangeofelectromagneticfieldenhancementout
ofthearrayareinvestigated敭Theresultsshowthatwiththecontributionofresonanceingrooves theRaman
scatteringenhancementfactorofsubＧwavelength metallicgroovearrayinoneperiodcanreach１０６ ordersof
magnitude敭Obviouselectromagneticfieldenhancementcanbeobtainedatverticaldistancetothearraysurface
within１ ５wavelength outofwhichenhancementfactordeclinesrapidlytounitarymagnitude敭Thenumerical
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weaklyonthetypeofnoblemetal敭
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wavelengthmetallicgroovearray rigorouscoupledwaveanalysis
OCIScodes　２４０敭６６９５ ０５０敭６６２４ ２６０敭２１１０ ２６０敭３９１０

１　引　　言
具有亚波长尺度起伏的金属表面会激励表面等离子体等金属表面波,使金属表面呈现独特的光学特性,

如表面电磁场增强、异常光学透射等[１Ｇ２].亚波长金属结构产生的巨大电磁场增强使其在表面增强拉曼散射

(SERS)、高灵敏度光电器件、高效太阳能电池等领域具有重要的应用前景[３Ｇ５].SERS克服了传统拉曼光谱

分子检测方法[６Ｇ７]中分子的拉曼散射截面小、拉曼散射光信号弱的不足,提高了检测样品的拉曼信号,实现了

单分子拉曼信号的检测,使其在生物、化学和医学等高灵敏度检测领域中拥有重要的应用前景[８Ｇ１５].SERS
金属微结构基底可分为无序金属结构和有序金属结构两大类.SERS无序金属基底[１６Ｇ１８]虽然制备工艺简

单,但其实验数据随机性高,不利于SERS机理的研究.有序排列的亚波长金属结构能够提供系统的可重复

研究数据,在基底性能调控及SERS物理机制研究中具有明显的优势.已有的研究表明[１９Ｇ２２],随着微纳加工

工艺的不断进步,贵金属表面加工的周期排列微结构能够产生明显的电磁场增强,逐渐成为理想的SERS基

底.同时,亚波长金属单槽和金属双槽作为最基本的增强单元,能够产生明显的电场增强[２２Ｇ２４].在SERS应

用中,亚波长金属槽阵列基底能够降低对样品分子的定位要求,具有重要的研究意义.针对金属槽阵列的电

场增强,本课题组系统地研究了阵列槽口处增强因子对结构参数及照明条件的依赖关系,分析了相应的物理

机制[２５].关于亚波长金属槽阵列电磁场增强的研究大多集中在特殊位点[２０Ｇ２３,２６],如阵列槽口.然而在

SERS实际应用中,样品分子随机分布于基底表面且具有一定的立体尺寸,对金属微阵列结构表面拉曼散射

的平均增强效果及其在阵列表面空间中电磁场增强的作用范围尚有待深入研究.
针对亚波长金属槽阵列表面电磁场增强,本文采用严格耦合波分析(RCWA)方法研究了阵列槽内共振

效应对阵列电场增强的影响.结合SERS实际应用,模拟了不同结构参数条件下亚波长金属槽阵列表面拉

曼散射增强因子在一个周期内的平均增强效果,分析了增强因子在阵列表面空间中的衰减曲线,明确了阵列

表面空间中电场增强的有效作用范围,并讨论了不同贵金属类型对槽阵列表面电磁场增强的影响.该研究

对以金属槽阵列为基本结构的SERS基底的设计具有重要的指导意义.

２　基本原理
RCWA是一种应用广泛的求解周期结构衍射问题严格数值解的分析方法[２７Ｇ２８],将衍射问题中的电磁场

表示为空间谐波的组合,其数值解的收敛性和精确度取决于空间谐波数目的多少.RCWA给出的电磁场模

式组合形式具有丰富的物理含义,有助于电磁场物理机制的分析.
金属基底槽阵列结构及坐标系的选取如图１所示,金属阵列置于折射率为na 的介质中,并沿x 轴方向、

y 轴方向无限延展.结构介电常数沿x 轴方向呈周期变化,阵列周期为Λ,沿y 轴方向保持不变.槽宽为

w,槽深为h.假设横磁(TM)偏振平面波照射金属槽阵列,入射波长及入射角分别表示为λ和θ,随着入射

波长的改变,对应的金属折射率nm 的取值参照文献[２９].

图１ 亚波长金属槽阵列结构及坐标系

Fig敭１ SubＧwavelengthmetallicgroovearrayinmetallicsubstrateandcoordinatesystem

采用RCWA理论研究周期排布的金属槽阵列在空间中的电磁场分布.周期阵列层介电常数可以表示
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式中ap 为介电常数第p 阶傅里叶级数的系数,p 为任意整数.入射TM 偏振平面波在坐标原点x＝z＝０
处归一化磁场强度为１,故归一化后TM偏振的入射磁场分量可表示为

Hinc,y ＝exp[jk０na(sinθx＋cosθz)], (２)
式中k０＝２π/λ.阵列中的磁场y 向分量表示为空间谐波的傅里叶形式展开的组合:

Hy ＝∑
p
Hp(z)exp(jkxpx), (３)

式中 Hp(z)为第p 项系数,kxp＝k０[nasinθ－p(λ/Λ)].结构中电磁场分布满足 Maxwell方程组
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式中e为归一化电场,e＝E(ε０/μ０)１/２,E 为电场,ε０ 为真空介电常数,μ０ 为真空磁导率;μ 为介质相对磁导

率,对非磁性物质而言,μ＝１.周期结构中归一化的电场x 向分量也可以采用空间谐波的傅里叶形式展开

表示为

ex ＝∑
p
ep(z)exp(jkxpx), (５)

将(３)式和(５)式代入 Maxwell方程组中,得到矩阵
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式中Hy 为由磁场y 向分量组成的M 行１列矩阵,M 为谐波数;ex 为由电场x 向分量组成的M 行１列矩

阵;A 为由相对介电常数分布函数的傅里叶系数am 组成的 M 行M 列矩阵,第p 行第s列的元素为apＧs;K
为对角矩阵,第p 行对角元素为kxp/k０;I为单位矩阵.取B＝A(KA－１K－I),其本征值表示为bm,相应的

本征向量为Wm.求解(６)式的微分方程,周期结构中电磁场可具体表示为

Hy(x,z)＝∑
p
∑
m
Wpm[umexp(k０qmz)＋dmexp(－k０qmz)]exp(jkxpx), (７)

ex(x,z)＝∑
p
∑
m
Vpm[umexp(k０qmz)－dmexp(－k０qmz)]exp(jkxpx), (８)

式中qm＝(bm)１/２;Vm＝－jA－１qmWm,Wpm、Vpm为(６)式矩阵中第p 行、第m 列系数;um、dm 为沿z 轴正向、
负向传播模式的传播系数,可通过匹配结构边界条件计算得到.

SERS机理的研究主要集中于电磁场增强机制和化学增强机制两大类理论体系.电磁场增强模型强调

SERS基底的存在使得吸附分子附近电磁场增强,是一种长程作用.化学增强则强调SERS基底与吸附分

子间出现电荷传递,即电子与分子振动的耦合使得分子极化率增强而引起拉曼信号的增强,是一种短程作

用.SERS的电磁场增强机制又称为物理增强机制,主要增强模型有表面等离子体共振模型、避雷针模型、
镜像场模型和天线共振子模型等[３０Ｇ３１].在所有物理类模型中,研究最多的是等离子体共振模型,该模型认为

当光照射粗糙化的金属基底表面时,会激发金属表面等离子体,金属表面等离子体与光波的电场进一步耦合

发生共振效应,实现金属表面的电场增强,并产生增强的拉曼散射.当金属粗糙结构的尺寸小于入射光波

长、散射频率满足表面等离子体共振条件且样品分子贴近表面时,表面等离子体共振模型能够预言较强的电

磁场增强.SERS的电磁场增强机理可以解释很多实验现象,例如只有金、银、铜等贵金属、部分过渡金属和

少数半导体才具有合适的介电常数能激发表面等离子体并产生拉曼增强.理论上近似认为纯粹由电磁场增

强机制产生的SERS增强因子正比于电场的４次方.沿用文献[３２]中信号增强因子的定义,认为拉曼散射

光的增强倍数近似正比于被测分子位置总场电场分量的４次方,即强度的平方,总场包括入射场与散射

１１１３００１Ｇ３
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场[３２].故定义增强因子或归一化强度(EF)为EF(x,z)＝ E(x,z)２/Ei
２,其中 Ei

２ 为入射平面波的

电场分量强度,E(x,z)２＝ Ex(x,z)２＋ Ez(x,z)２ 为空间(x,z)处总场的电场分量强度.故拉曼信

号的电磁场增强因子可以近似表示为EF,SERS＝E２
F.

３　数值结果与分析
３．１　共振效应

采用TM偏振平面波正入射槽阵列,入射波长λ＝１μm,nm＝０．２６＋６．８２i,结构置于空气中,na＝１.
图２(a)、(b)分别为w＝０．０１λ和w＝０．１λ时,亚波长金基底槽阵列槽口处(x＝z＝０)增强因子EF(０,０)随
结构槽深h 及阵列周期Λ 的变化.SERS应用中样品分子主要分布在基底表面,故阵列槽口位置电场增强

的研究具有重要的实际意义.

图２ 亚波长金基底槽阵列槽口处增强因子随槽深和阵列周期的变化.(a)w＝０．０１λ;(b)w＝０．１λ
Fig敭２ Enhancementfactorasafunctionofgroovedepthandarrayperiodattherabbetof

subＧwavelengthgroovearrayingoldsubstrate敭 a w＝０敭０１λ  b w＝０敭１λ

图２中当h 与Λ 满足亮线对应的数值关系时,随着Λ 的增大,增强因子EF(０,０)出现以λ 为周期的类

周期变化,且在Λ＜λ时达到最大值.例如,w＝０．０１λ,Λ＝０．９λ,h≈０．０７１λ 时,EF(０,０)最大值约为３×
１０３,对应的EF,SERS(０,０)为１０６数量级.由图２可知窄槽对应的槽阵列电场增强更明显.根据波导理论[３３],
当阵列中槽口w＜０．５λ/na 时,槽内高阶倏逝波模式可以被忽略,槽中的传播模式为基模TEM００.当h 与Λ
满足图２中亮线轨迹给出的数值关系时,槽腔内传播的基模出现共振效应,使电场得到明显的增强.由槽阵

列的FabryＧPerot模型[２３]可知槽阵列共振匹配条件为

h
λ ＝

２mπ－arg(rA)－arg(rm)
４πRe(neff)

, (９)

式中arg(X)表示复数X 的幅角,neff为基模的传播常数,rA 和rm 分别为基模在槽口和槽底的反射系数,m
为确保h为正数的任意整数.neff是单金属槽基模的等效折射率,与材料折射率不同.neff可由文献[３４]介绍

的非周期傅里叶模式方法计算金属基底空气狭缝的本征模式而得到.由于基模是传播模式,因此表征基模

衰减程度的neff虚部[Im(neff)]很小.
图２中EF在Λ/λ为整数的位置约为零,并出现类似周期变化的趋势,其周期满足关系[２１]

Λ/λ＝m/Re(kSP/k０), (１０)
式中kSP＝k０[n２

an２
m/(n２

a＋n２
m)]１/２为表面等离子体的传播常数,m 为正整数.当入射波长λ＝１μm(nm＝

０．２６＋６．８２i)时,Re(kSP/k０)≈１．０１.当Λ＜λ时,EF(０,０)随着Λ 的增大逐渐增大;当Λ＞λ 时,EF(０,０)出
现明显的衰减,这是因为此时空间中高阶透射模式携走部分能量,同时阵列周期的增大也会使得表面波在沿

着槽间金属表面传播时产生的能量损耗增大.比较图２中的亮线变动范围发现,槽宽越小,共振效应对应的

槽深变化范围也越小,例如w＝０．０１λ时,亮线更加平直,共振态对应的h 范围为０．０８λ~０．０６λ,可见此时阵

列周期的变化对(９)式的影响微弱.从能量守恒角度理解,阵列周期直接影响表面波能量的传播,对窄槽而言,

１１１３００１Ｇ４
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腔体内聚集的共振能量占主导地位,金属表面波携带的能量较少,故阵列周期对共振槽深的数值影响也较小.

３．２　拉曼散射的平均增强效果

样品分子在SERS基底表面呈随机分布,定义结构表面(z＝０)增强因子的平方,即拉曼散射增强因子

EF,SERS(x,０)在一个周期内的平均效果为

EF,a＝
１
Λ∫

Λ/２

－Λ/２

EF,SERS(x,０)dx, (１１)

式中EF,SERS(x,０)＝E２
F(x,０)为结构表面(x,０)处拉曼散射增强因子.采用TM偏振平面波正入射金基底

槽周期阵列结构,得到拉曼散射增强因子在一个周期内的平均效果EF,a随Λ 的变化曲线,如图３所示,入射

波长λ＝１μm(nm＝０．２６＋６．８２i),结构置于空气中(na＝１).图中离散的乘号、三角形、圆圈和点分别对应槽

宽为０．０１λ、０．０５λ、０．１λ和０．２λ时的计算结果,阵列槽深满足(９)式共振条件.

图３ 亚波长金槽阵列拉曼散射增强因子平均效果随Λ 的变化

Fig敭３ AverageeffectofRamanscatteringenhancementfactorasafunctionofΛinsubＧwavelength

groovearrayingoldsubstrate

数值结果表明,窄槽金属阵列能够得到更显著的拉曼增强效果(w＝０．０１λ,Λ＝０．９λ时,EF,a≈１０６).随

着Λ 的增大,EF,a出现准周期变化,其周期近似满足(１０)式.当Λ＜λ时EF,a随着Λ 的增大逐渐增大,且w
越大对应的阵列EF,a增大趋势越明显;当Λ＞λ时,EF,a出现明显的衰减,这是因为当阵列金属槽较窄时,腔
体内部产生较强的共振效应,能量主要聚集在金属槽内,根据能量守恒定律,沿金属表面传播的表面波携带

的能量减弱,相邻槽间的耦合作用相应弱化,故窄槽阵列的拉曼散射增强效果对周期的增大不是很敏感.当

阵列金属槽宽度增大时,槽内共振效应减弱,表面波携带的能量增加,相邻槽间表面波的耦合作用增强,故阵

列周期对宽槽阵列拉曼散射效果的影响更明显.适当选取阵列周期可以使宽槽阵列得到较大的电磁场增

强,有助于在保证拉曼增强效果的同时降低金属阵列的加工难度.

３．３　电磁场增强的有效作用范围

图４ 不同槽宽对应的金基底槽阵列EF(０,z)随垂直距离z的变化

Fig敭４ EF ０ z asafunctionoftheverticaldistancezforgroovearraysingoldsubstrate
withdifferentgroovewidths

SERS应用中样品分子具有一定的立体尺寸,因此其表面空间中的电场增强对器件的SERS效果有直

接影响.图４模拟了金基底槽阵列增强因子EF(０,z)＝ E(０,z)２/Ei
２ 随着垂直距离z 的增大而逐渐

１１１３００１Ｇ５



中　　　国　　　激　　　光

衰减的情况.选取 TM 偏振平面波正入射金基底槽周期阵列结构,入射波长λ＝１μm(nm＝０．２６＋６．８２i),
结构置于空气中(na＝１),Λ＝０．８λ.图中点线、虚线、实线、点划线分别对应 w＝０．０１λ、h＝０．０７３λ,w＝
０．０５λ、h＝０．１１３λ,w＝０．１λ、h＝０．１１５λ,w＝０．２λ、h＝０．１１２λ 的计算结果,其中槽深h 满足(９)式的共振条

件.图４中,随着垂直距离z的增大,EF(０,z)迅速衰减,同时阵列槽宽度越小对应的EF衰减越快.值得

注意的是,当z增大到０．２λ时,EF统一衰减到１的数量级.图４中的数值结果对其他周期和波长条件也近

似成立.因此,z＜０．２λ为亚波长金属槽阵列外空间电场增强的有效作用范围,在此范围内可以得到明显的

电场增强,超出这个范围,阵列产生的电场增强不再明显.

３．４　贵金属类型对电磁场增强的影响

不同的贵金属类型基底槽阵列在槽口处(x＝０,z＝０)产生的增强因子EF随Λ 的变化曲线如图５所

示,取TM偏振平面波正入射贵金属基底槽周期阵列结构,入射波长λ＝１μm(金的折射率为０．２６＋６．８２i,
银的折射率为０．２６＋５．２６i,铜的折射率为０．２１＋６．７６i).结构置于空气中(na＝１),w＝０．０５λ,槽深满足(９)
式的共振条件.图５用离散的圆圈、乘号、点分别对应金、银、铜基底阵列结构的严格计算结果.数值曲线表

明贵金属类型的改变对EF的影响很小.这是由于贵金属金、银、铜的色散特性在数值上很接近,使得金属

类型的改变对电磁场增强的影响不明显.基于 Maxwell方程缩放定理,采用结构参数与波长成比例变化的

模拟具有实际意义.对于w/λ固定的结构,照明波长的改变在本质上会引起金属折射率的改变,即金属的

色散现象.如果金属没有色散,不同波长对应的增强因子EF应该是相同的.另一方面贵金属如铜、银、金
的色散特性在数值上很接近,因此金属类型对EF的影响很小.本文对金基底结构电磁场增强的研究同样

适用于其他贵金属基底阵列结构.

图５ 不同贵金属类型对应的槽阵列的增强因子EF随周期Λ 的变化

Fig敭５ EnhancementfactorEFasafunctionofperiodΛfordifferentnoblemetaltypes

４　结　　论
针对表面增强拉曼散射的实际应用,开展了亚波长金属槽阵列表面电磁场增强的研究.引入严格耦合

波分析的方法,系统地研究了周期阵列结构内、外空间中的电磁场分布.模拟了阵列槽口处增强因子随槽深

和阵列周期变化的关系,明确了槽内共振效应对阵列电磁场增强的贡献.讨论了亚波长金属槽阵列表面拉

曼散射增强因子在一个阵列周期内的平均作用,得到１０６ 数量级的拉曼散射增强,这对研究SERS应用中随

机分布于基底表面的样品分子的拉曼散射增强有重要意义.阵列槽间表面波的传播和能量耦合可在一定程

度上弥补宽槽共振能量的损失,选取合适的阵列周期可以使宽槽阵列得到理想的电磁场增强,有助于在保证

拉曼增强效果的同时降低金属阵列的加工难度.考虑到SERS应用中样品分子具有一定的空间尺寸,模拟

了增强因子在阵列表面空间中的衰减曲线,结果表明垂直距离阵列表面１/５波长的空间范围内有明显的电

磁场增强,超出这个范围,增强因子降到１的数量级.数值结果还表明贵金属类型的改变对亚波长金属槽阵

列增强因子的影响较小,故对金基底阵列的研究同样适用于其他贵金属基底.本研究属于SERS的电磁场

增强机制范畴,金属表面电磁场增强是由电磁波与粗糙的金属表面相互作用引起的长程作用,这种物理增强

不依赖于待测分子的种类,即对不同的样品分子产生的增强效果是相同的.该研究为以亚波长金属槽阵列

为增强单元的SERS基底设计提供了理论指导和数据支持,亚波长金属槽阵列SERS基底的设计与实现将

是后续工作的重点.
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