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台阶形针尖Ｇ活性基底结构的拉曼散射增强特性
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摘要　利用基于时域有限差分法的FDTDSolutions软件建立了镀Ag膜台阶形针尖ＧAg纳米粒子活性基底结构的

表面/针尖增强拉曼光谱(SERSＧTERS)仿真模型,并在相同的条件下对其他不同类型的针尖和基底的近场电场分

布进行数值计算,验证了所设计的镀Ag膜台阶形针尖和活性基底模型在拉曼散射增强方面的有效性.同时,针对

此结构模型系统地分析了台阶形针尖曲率半径、针尖镀 Ag膜厚度、针尖镀 Ag膜高度、Ag纳米粒子直径、针尖与

Ag纳米粒子间距,以及入射光角度对该针尖Ｇ基底结构热点位电场强度的影响.结果表明:在针尖曲率半径为

５nm、镀Ag膜厚度为２５nm、镀Ag膜高度为３００nm、Ag纳米粒子直径为５５nm、探针与 Ag纳米粒子间距达到

１nm,以及入射光角度为４５°时,该结构可产生最大的拉曼增强因子,为１０７量级.仿真结果可为制备高增强效应的

针尖和TERS活性基底结构提供重要的理论依据和实验指导.
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１　引　　言

拉曼光谱术是一种无需样品标记的检测物质化

学信息的方法,能够通过光与被测物质的相互作用,
反映物质的振动、转动能级,检测样品的物质结构.
但由于分子的拉曼散射截面小,拉曼散射信号微弱,
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难以对分子进行检测[１].近年来,结合扫描探针显

微镜(SPM)和表面增强拉曼光谱(SERS)技术的针

尖增强拉曼光谱(TERS)技术发展迅速,已经被应

用于材料科学、生物医学和生命科学等领域.当入

射光以适当的波长和偏振方向照射在纳米尺度的尖

锐金属探针尖端时,在局域表面等离激元共振效应

(LSPR)、避雷针效应和基底镜像效应的共同作用

下,针尖附近会产生强烈的局域电磁场增强,此时的

金属针尖可以看作是具有极高功率密度的纳米光

源,激发针尖下方样品的拉曼信号,称为 TERS技

术[２].该技术兼具了SPM和SERS技术的优点,不
仅具有高的空间分辨率,还具有高探测灵敏度,能够

对纳米物质的成分进行测量分析,并同步获取高分

辨形貌图像,实现物质分子形貌和物性的对照表征.
由于针尖下方样品拉曼信号的增强与针尖的电磁场

强度的４次方呈正比,理论上获得的拉曼信号增强

通常可以达到１０４~１０９量级.TERS技术增强主要

取决于针尖和TERS模型结构的一些激发条件,包
括针尖的曲率半径、几何形状、材料以及基底材料和

入射角等[３Ｇ４].

１９７４年,Fleishmann等[５]在对光滑银电极表面

进行粗糙化处理并在其表面吸附单层吡啶分子后,
获得了吡啶分子高质量和高强度的拉曼光谱,其后

类似的增强现象在一些其他体系中得到了确认.

SERS一般只可在具有一定粗糙度的纳米金属材料

表面获得,而且SERS的空间分辨率比较低,不能满

足显微分析的要求.１９８５年,Sanchez等[６]首先提

出了将SPM和SERS增强机理结合来构成具有高

空间分辨率光谱探测方法的设想.２０００年前后,

Pettinger等[７Ｇ１０]分别通过SPM 和SERS技术联用

实现了TERS的实验验证,并正式提出了TERS概

念.２００２年,Klein等[１１]设计出了一种椭球形针

尖,并分析了针尖材料、光源入射角度、针尖Ｇ样品

距,以及椭球长短轴比对增强效应的影响,指出银

(Ag)针尖比钨(W)针尖具有更大的场增强.２０１３
年,Stadler等[１２]使用纯Ag探针采用间隙模式进行

探测,对比分析了不同金属基底对亮甲酚蓝样品探

测信号的增强性能,在该实验系统和条件下使用金

(Au)基底能获得最高增强的探测信号,表明通过适

当选择基底材料可以提高探测效率.２０１７年,杨方

等[１３]采用Au膜ＧAg纳米颗粒SERS基底,将SERS
技术应用于陈皮存放年份的检测上,该基底在陈皮

SERS的检测中效果良好.２０１８年,杜怀超等[１４]采

用腐蚀法成功制备出一种新型凹锥形SERS光纤探

针,凹锥结构的增强基底固化于内表面,锥壁的保护

作用使得基底不易脱落,探针不易损坏,从而使得凹

锥探针具有锥形探针所没有的优点.
大量研究表明,TERS技术由SERS技术发展

而来,有 效 推 动 了 拉 曼 光 谱 检 测 技 术 的 进 程.

TESR系统拉曼探测性能的提高可以从针尖和基底

两大方面入手:一方面不断探索新型针尖形状,优化

针尖性能,提高拉曼增强因子和空间分辨率;另一方

面将TERS和SERS技术联用,合理地选用基底,进
一步提高拉曼增强特性.本文重点讨论了针尖形

状、针尖材料、玻璃基底,以及活性基底对拉曼散射

增 强 特 性 的 影 响,利 用 基 于 时 域 有 限 差 分 法

(FDTD)的FDTDSolutions软件对几种不同形状、
不同参数的针尖和基底的电场增强特性进行数值模

拟,对拉曼增强效应进行分析.FDTD是解决电磁

场问题简单而有效的数值方法,该方法从麦克斯韦

方程出发[１５],能够直接模拟场的分布,适合并行计

算,精度高,且其计算程序具有通用性.因此,本文

采用FDTD方法进行TERS的建模与仿真.

２　台阶形针尖和活性基底的提出

为了提高探针的局域增强效应,本课题组在传

统圆锥形针尖的基础上提出了具有凹状小台阶结构

的探针.该探针的一大特点是在探针前部制备了台

阶状纳米尺度的等离激元结构.在激光照射下,探
针产生的表面等离激元波沿其表面传播并会聚到针

尖尖端处,形成局域增强场.考虑到介质基底对电

场并无明显的增强作用,通过在介质基底上沉积

Au、Ag纳米颗粒构成SERS基底,可以进一步增强

拉曼信号并淬灭荧光,称为SERSＧTERS模式[１６].
在SERSＧTERS模式下可以获得更强的拉曼增强因

子以及高的探测灵敏度和空间分辨率.本研究通过

在介质玻璃基底上添加Ag纳米粒子构成有增强作

用的活性基底来进一步增强拉曼信号.

图１ 台阶形针尖Ｇ活性基底模型示意图

Fig敭１ Diagramofthesteppedtipandactivesubstratemodel

图１显示了基于台阶形探针和Ag纳米粒子活

性基底提出的台阶形针尖Ｇ活性基底结构模型示意
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图.探针针尖处产生的局域增强光场可作为纳米点

光源,激发纳米局域样品产生拉曼散射,可以实现测

量纳米局域的拉曼光谱信号.
图２显示了台阶形针尖整体及尖端局部的扫描

电子显微镜(SEM)图像.该针尖利用中国计量科

学研究院纳米所研制的针尖制备装置采用电化学腐

蚀方法获得的[１７],探针针尖的曲率半径分别约为５,

１０,４０nm,如图２(b)~(d)所示.对于现有的制备

技术而言,台阶形针尖结构并不算复杂,完全具有制

备的可行性.

图２ (a)台阶形针尖的整体SEM图像;曲率半径为(b)５nm、(c)１０nm、(d)４０nm针尖的尖端局部SEM图像

Fig敭２  a SEMimageofthewholesteppedtip  b partialSEMimagesoftipswithcurvatureradiiof

 b ５nm  c １０nm and d ４０nm

　　为了使针尖附近局域电磁场信号以及近场拉曼

光谱信号能够获得显著增强,根据表面等离激元共

振效应,应当尽量保证探针的光谱效应与激发波长

相匹配,因此在可见光波段通常选用金属材料 Ag
或Au.Ag在自然环境中容易被氧化而减弱或失

去增强性能;Au比较软,易发生损伤[１８];W 材料虽

然强度高,化学性质也比较稳定,但增强因子较小.
基于实用性和增强因子考虑,本研究选择在常规 W
探针表面包覆一层厚度适中的Ag或Au纳米薄膜

来获得TERS增强针尖.在可见光波长范围内,电
磁波与物质的相互作用可以用电场强度表示,用电

场强度E 表示针尖的近场电磁波分布,用拉曼增强

因子GEF评 价 拉 曼 信 号 的 放 大 能 力.根 据 文 献

[１９],拉曼增强因子GEF可以表示为

GEF＝ E/E０
４, (１)

式中:E 为TERS效应下的电场强度;E０ 为入射光

的电场强度,根据归一化处理方法,入射光电场强度

E０设置为１V/m.因此,拉曼增强因子GEF可以简

化为

GEF＝ E ４. (２)
由此可知,拉曼增强因子GEF与TERS效应下电场

强度E 的４次方呈正比.

３　数值模拟的物理模型

基于SERSＧTERS模式建立了镀Ag膜台阶形

针尖ＧAg纳米粒子活性基底结构模型,其中,针尖直

径为１５０nm,针尖高度为３００nm.图３中的r、t、

h、d、g 和θ分别为针尖的曲率半径、镀Ag膜的厚

度、镀有Ag模的针尖高度、Ag纳米粒子的直径、针
尖到 Ag纳米粒子活性基底的距离和入射光角度,
红色箭头为光源入射方向,蓝色箭头为光源偏振

方向.
本仿真模型中使用全场散射场(TFSF)光源斜

入射,监视器使用面式场分布监视器,包括散射场监

视器和总场监视器.为了排除荧光效应对针尖增强

效果的影响,使用波长为６３２．８nm 的光源,因为

６３２．８nm 的光子能量相对较低,不足以激发样品分

子发射出荧光.边界条件设为完全匹配层(PML).
为了节约模拟时间和确保精确结构的模拟,采用非

均匀网格化,仿真时网格大小设为４nm,针尖端部

采用更细的网格(２nm).计算时间为２０００fs,可确

保计算的收敛性.

１０１１００１Ｇ３
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图３ 镀Ag膜台阶形针尖ＧAg纳米粒子活性基底模型

Fig敭３ ModelofthesteppedtipwithsilverfilmandasilverＧnanoparticleactivesubstrate

　　为了研究所设计的模型在拉曼散射增强效应方

面的影响,将６３２．８nm的TFSF平面波以４５°角斜

入射到镀Ag膜台阶形针尖ＧAg纳米粒子活性基底

结构上.其中,针尖曲率半径r＝５nm,镀Ag膜厚

度t＝２５nm,镀Ag膜高度h＝３００nm,Ag纳米粒

子直径d＝５５nm,针尖到基底的距离g＝２nm,其

xＧz面的近场电场强度和电场三维形态图如图４所

示.由图４(a)可知,电场增强主要集中在针尖尖端

处,这是因为曲率半径小的位置处电荷密度较高,形
成了较强的电场分布,此处为针尖的“热点”.由

图４(b)可 知,针 尖 “热 点”处 的 电 场 强 度 E ＝
８０．３５５３V/m,拉曼增强因子GEF＝４．１７×１０７.

图４ Ag膜台阶形针尖ＧAg纳米粒子活性基底结构的xＧz面电场分布.(a)电场的三维形态图;(b)近场电场强度图

Fig敭４ ElectricfielddistributionsofthesteppedtipwithsilverfilmandthesilverＧnanoparticleactivesubstrateinxＧzplane敭

 a ThreeＧdimensionalelectricfield  b nearＧfieldelectricfieldintensity

　　为验证所设计的针尖和活性基底模型在拉曼散

射增强方面的有效性,在相同的条件下,建立了镀

Ag膜圆锥形针尖ＧAg纳米粒子活性基底、镀Ag膜

台阶形针尖Ｇ玻璃基底、镀Au膜台阶形针尖Ｇ玻璃基

底,以及镀Au膜圆锥形针尖Ｇ玻璃基底模型作为对

比,其仿真模型及电场分布分别如图５~８所示.
通过比较图４和图５的电场分布可以看出,镀

Ag膜圆锥形针尖ＧAg纳米粒子活性基底模型中电

场强度的最大值为５５．９２４７V/m,拉曼增强因子

GEF＝９．７８×１０６,增强因子比本研究设计的台阶形

针尖增强因子低一个数量级,证明了所设计的台阶

形针尖在拉曼散射增强方面的有效性.通过比较

图４和图６的电场分布图可以看出,镀Ag膜台阶形

针尖Ｇ玻 璃 基 底 模 型 中 电 场 强 度 的 最 大 值 为

２３．３５６１V/m,拉曼增强因子GEF＝２．９８×１０５,增强

因子仅在１０５数量级,而针尖与Ag纳米粒子活性基

底耦合系统中强近场耦合效应使增强因子提高到

１０７数量级.通过比较图６和图７可以看出,镀Au
膜台阶形针尖Ｇ玻璃基底结构模型中电场强度的最

大值为１６．７５５９V/m,拉曼增强因子GEF＝７．８８×
１０４,镀Ag膜台阶形针尖的拉曼增强效应强于镀

Au膜针尖的增强效应,Ag在可见光波段下能激发

更强的等离子体,是有效的拉曼散射增强材料.通

过比较图７和图８可以看出,镀Au膜圆锥形针尖Ｇ
玻璃 基 底 结 构 模 型 中 电 场 强 度 的 最 大 值 为

１３．７７７９V/m,拉曼增强因子GEF＝３．６０×１０４,进一

１０１１００１Ｇ４
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图５ 镀Ag膜圆锥形针尖ＧAg纳米粒子活性基底结构模型和xＧz面的电场分布图.
(a)仿真模型图;(b)电场的三维形态图;(c)近场电场强度图

Fig敭５ ModelandelectricfielddistributionsofaconicaltipwithsilverfilmandasilverＧnanoparticleactivesubstratestructure
inxＧzplane敭 a Diagramofsimulationmodel  b threeＧdimensionalelectricfield  c nearＧfieldelectricfieldintensity

图６ 镀Ag膜台阶形针尖Ｇ玻璃基底结构模型和xＧz面的电场分布图.
(a)仿真模型图;(b)电场的三维形态图;(c)近场电场强度图

Fig敭６ ModelandelectricfielddistributionsofasteppedtipwithsilverfilmandaglasssubstratestructureinxＧzplane敭

 a Diagramofsimulationmodel  b threeＧdimensionalelectricfield  c nearＧfieldelectricfieldintensity

图７ 镀Au膜台阶形针尖Ｇ玻璃基底结构模型和xＧz面电场分布图.
(a)仿真模型图;(b)电场的三维形态图;(c)近场电场强度图

Fig敭７ ModelandelectricfielddistributionsofasteppedtipwithgoldfilmandaglasssubstratestructureinxＧzplane敭

 a Diagramofsimulationmodel  b threeＧdimensionalelectricfield  c nearＧfieldelectricfieldintensity

步证明了所提台阶形针尖比传统锥形针尖在针尖顶

端产生的光场局域性更强,增强因子更高,这也证明

了所设计的台阶形针尖和活性基底模型在拉曼散射

增强方面的有效性.同时,对于此仿真模型来说,针
尖曲率半径r、镀膜厚度t、镀膜高度h、Ag纳米粒

子直径d、针尖ＧAg纳米粒子之间的距离g,以及入

射角度θ等因素都会对电场增强有很大影响,需利

用仿真软件进行进一步分析.

４　数值模拟结果及分析

运用 FDTD 数值模拟方法探讨在 波 长λ＝
６３２．８nm激光激励下,镀 Ag膜台阶形针尖ＧAg纳
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图８ 镀Au膜圆锥形针尖Ｇ玻璃基底结构模型和xＧz面的电场分布图.
(a)仿真模型图;(b)电场的三维形态图;(c)近场电场强度图

Fig敭８ ModelandelectricfielddistributionsofaconicaltipwithgoldfilmandaglasssubstratestructureinxＧzplane敭

 a Diagramofsimulationmodel  b threeＧdimensionalelectricfield  c nearＧfieldelectricfieldintensity

米粒子活性基底结构中针尖的曲率半径r、镀膜厚

度t、镀膜高度h、Ag纳米粒子的直径d、针尖与Ag
纳米粒子之间的距离g,以及光源入射角度θ等参

数对电场强度E 和拉曼增强因子GEF的影响,对镀

Ag膜台阶形针尖Ｇ活性基底结构进行进一步优化.

４．１　入射角的影响

图９示出入射光角度θ对电场增强和拉曼增强

信号的影响,设置入射角度的变化范围为１５°~８５°.
从图中可以看出,电场强度E 和拉曼增强因子GEF

随入射角度增大而先增大后减小,当入射角为４５°
时,拉 曼 增 强 达 到 最 大,此 时 电 场 强 度 E ＝
８０．３５５３V/m,增强因子GEF＝４．１７×１０７.

图９ 在r＝５nm,t＝２５nm,h＝３００nm,d＝５５nm和

g＝２nm的条件下,电场强度E 和增强因子GEF随

　　　　　　　入射角θ的变化

Fig敭９ElectricfieldintensityEandenhancementfactor
GEFasfunctionsofincidentangleθ underthe
conditionsofr＝５nm t＝２５nm h ＝３００nm 
　　　　d＝５５nm andg＝２nm

４．２　针尖曲率半径的影响

图１０为针尖曲率半径对电场增强和拉曼增强

信号的影响,设置针尖曲率半径在５~５０nm之间

变化.从图中可以看出,拉曼增强效应随针尖曲率

图１０ 在θ＝４５°,t＝２５nm,h＝３００nm,d＝５５nm 和

g＝２nm的条件下,电场强度E 和增强因子GEF

　　　　　随曲率半径r的变化

Fig敭１０ElectricfieldintensityEandenhancementfactor
GEFasfunctionsofthecurvatureradiusrunder
theconditionsofθ＝４５° t＝２５nm h＝３００nm 
　　　　d＝５５nm andg＝２nm

半径增加而减小,这是因为曲率半径小的针尖上的

电荷密度相对曲率半径大的针尖要高很多,因此形

成很强的局域表面电磁场分布.

４．３　镀Ag膜厚度的影响

图１１示出了镀 Ag膜厚度t对电场增强和拉

曼增强信号的影响,设置镀Ag膜厚度在５~５０nm
之间变化.从图中可以看出:当镀 Ag膜厚度t＝
５nm时,电场强度 E＝３４．６１３６V/m,增 强 因 子

GEF＝１．４４×１０６;随着镀Ag膜厚度增加,电场强度

E 和拉曼增强因子GEF增大,且增幅较大;当镀 Ag
膜厚度t＝２５nm时,针尖Ｇ基底结构的拉曼增强最

大,此时“热点”产生在针尖与银球之间;由于退相位

作用,随着镀膜厚度进一步增加,增强效应反而不断

减小.

４．４　镀Ag膜高度的影响

图１２给出了镀 Ag膜高度h 对电场增强和拉
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图１１ 在θ＝４５°,r＝５nm,h＝３００nm,d＝５５nm和g＝
２nm的条件下,电场强度 E 和增强因子GEF随

　　　　　　镀Ag膜厚度t的变化

Fig敭１１ElectricfieldintensityEandenhancementfactor
GEFasfunctionsofsilverＧfilmthicknesstunder
theconditionsofθ＝４５° r＝５nm h＝３００nm 
　　　　d＝５５nm andg＝２nm

图１２ 在θ＝４５°,r＝５nm,t＝２５nm,d＝５５nm和g＝
２nm的条件下,电场强度 E 和增强因子GEF随

　　　　　镀Ag膜高度h的变化

Fig敭１２ElectricfieldintensityEandenhancementfactor
GEFasfunctionsofsilverＧfilmheighthunderthe
conditionsofθ＝４５° r＝５nm t＝２５nm d＝
　　　　５５nm andg＝２nm

曼增强信号的影响,设置镀 Ag膜高度在２００~
３００nm之间变化.从图中可以看出:当镀 Ag膜高

度h＝２００nm时,电场强度E＝７０．８５２１V/m,增强

因子GEF＝２．５２×１０７;随着镀膜高度增加,电场强度

E 和增强因子GEF增大,拉曼增强效应不断增大.
４．５　活性基底Ag纳米粒子直径的影响

图１３给出了Ag纳米粒子直径d 对电场增强

和拉曼增强信号的影响,设置 Ag纳米粒子直径在

１５~１０５nm之间变化.从图中可以看出:当Ag纳

米 粒 子 直 径 d ＝１５ nm 时,电 场 强 度 E ＝
３０．７０４８V/m,拉曼增强因子GEF＝８．８９×１０５;随着

Ag纳米粒子的直径增大,电场强度E 和增强因子

GEF增大,且增幅较大;当 Ag纳米粒子直径d＝
５５nm时,针尖Ｇ基底结构的拉曼增强达到最大;随

图１３ 在θ＝４５°,r＝５nm,t＝２５nm,h＝３００nm和g＝
２nm的条件下,电场强度E 和增强因子GEF随Ag
　　　　　纳米粒子直径d 的变化

Fig敭１３ElectricfieldintensityEandenhancementfactor
GEFasfunctionsofsilverＧnanoparticlediameterd
undertheconditionsofθ＝４５° r＝５nm t＝
　　　２５nm h＝３００nm andg＝２nm

着Ag纳米粒子直径进一步增大,电场强度E 和增

强因子GEF呈线性减小的趋势.

４．６　针尖与Ag纳米粒子间距的影响

图１４给出了针尖与Ag纳米粒子间距g 对电

场增强和拉曼增强信号的影响,设置针尖与 Ag纳

米粒子之间的距离在１~２０nm之间变化.从图中

可以看出:电场强度值强烈地依赖于间隔的变化,随
着间隔增大,电场强度呈指数衰减的趋势;当间隔为

１nm时,电 场 强 度E＝８８．５４４６V/m,增 强 因 子

GEF＝５．１１×１０７;随着间隔增大,电场强度急剧减

小,当间隔为２０nm时,拉曼增强因子衰减到１０４ 数

量级,其耦合效应可以忽略,电场增强值和单个针尖

情况相同.

图１４ 在θ＝４５°,r＝５nm,t＝２５nm,h＝３００nm和d＝
５５nm的条件下,电场强度E 和增强因子GEF随针

　　　　尖与Ag纳米粒子间距g 的变化

Fig敭１４ElectricfieldintensityE andenhancementfactor
GEFasfunctionsofthegapgbetweentipandsilver
nanoparticleundertheconditionsofθ＝４５° r＝
５nm t＝２５nm h＝３００nm andd＝５５nm
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５　结　　论

利用FDTD对镀Ag膜台阶形针尖ＧAg纳米粒

子活性基底、镀 Ag膜圆锥形针尖ＧAg纳米粒子活

性基底、镀Ag膜台阶形针尖Ｇ玻璃基底、镀Au膜台

阶形针尖Ｇ玻璃基底,以及镀Au膜圆锥形针尖Ｇ玻璃

基底模型的电场增强特性进行数值计算,给出了电

场强度E 的近场分布,并计算了拉曼增强因子GEF.
结果表明,镀 Ag膜台阶形针尖ＧAg纳米粒子活性

基底结构的拉曼增强特性最强,说明镀 Ag膜台阶

形探针和活性基底的运用显著提高了拉曼信号的增

强能力.之后,针对此结构模型,系统地分析了针尖

曲率半径r、镀Ag膜厚度t、镀Ag膜高度h、Ag纳

米粒子直径d、针尖与Ag纳米粒子间距g,以及激

发光的入射角度θ 等对 TERS增强特性的影响.
结果表明,TERS增强特性的主导效应是金属探针

和活性基底之间的纳米间隙效应,在间隙处,轻微的

等离激元耦合提供了巨大的TERS增强,随着针尖

与Ag纳米粒子的距离增加,TERS增强急剧下降.
当r＝５nm、t＝２５nm、h＝３００nm、d＝５５nm、g＝
１nm,以及θ＝４５°时,在针尖基底耦合部位中心的电

场增强能力最强,此处为针尖Ｇ基底结构的热点,耦
合热点位的最大TERS增强因子GEF＝５．１１×１０７.
随着偏离中心热点位距离增加,TERS增强能力呈

指数衰减.研究结果为制备高增强效应的针尖和

TERS活性基底结构,及其在高检测灵敏度拉曼光

谱仪中的实用化提供了参考.
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