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摘要　采用离散偶极近似(DDA)法计算直线、平面和立方体排列的银纳米球阵列的消光谱及其电场分布情况.研

究表明,银纳米球阵列的表面等离子体共振峰随银纳米球直径的增大而红移,随纳米球个数的增多而蓝移;不同结

构银纳米球阵列间的耦合作用对其表面等离子体共振模式有显著影响,相同直径的银纳米球阵列耦合作用由强到弱

的排列方式分别为平面排列、立方体排列、直线排列;银纳米球阵列的光谱特性与入射光偏振态的变化密切相关.
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１　引　　言
局域表面等离子体共振 (LSPR)技术是近年来非常热门的新型光学传感技术,它对介质折射率的微小

变化极其敏感,具有测量精度高、易实现传感器微型化、样品无需标记和无背景干扰等诸多优点,在生物医

学、食品安全检测、石油化学等领域具有广阔的应用前景[１Ｇ３].LSPR传感特性与贵金属纳米结构有密切关

系,纳米颗粒的尺寸、形状、偏振方向及金属本身的介电常数对局域光谱特性有显著影响,通过改变以上参

数,可实现对等离子体共振频率的调控[４Ｇ５].
在众多纳米结构中,金属纳米阵列能够对材料结构和组成进行设计和剪裁,因而在光学、磁学及电子学

等方面展现出巨大的应用潜力[６Ｇ９].Zheng等[１０]制备出有序纳米Au结构阵列,发现与单体Au纳米粒子相

比,Au纳米阵列的消光谱发生明显的红移,消光强度得到了很大的提高,通过改变纳米粒子的尺寸可使其

LSPR波长在可见光到近红外范围内变化.陈元浩等[１１]对金属椭球阵列的透射特性进行分析,发现该金属
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结构具有强的光学透明现象.于杰等[１２]采用静电近似理论计算Ag纳米棒阵列的消光谱,发现Ag纳米棒

阵列在纵向共振波长的偏振性能明显优于在横向共振波长的偏振性能.目前,研究人员已对简单结构球形

纳米阵列的消光特性进行了系统的理论计算和分析.但是,不同结构排列的球形纳米阵列所具有的新颖功

能和特性尚待深入研究.
虽然人们已对金属纳米阵列的光学性质进行了实验研究[１３Ｇ１５],但由于纳米结构制备工艺复杂、成本较

高,目前对金属纳米颗粒及阵列结构的研究多借助于数值计算方法[１６],如时域有限差分法(FDTD)[１７]、离散

偶极近似法(DDA)[１８]、有限元法(FEM)[１９]和多极法(MMP)[２０Ｇ２１]等.其中,DDA相对于其他的数值计算方

法,适用范围更广,在计算光与金属纳米粒子的相互作用方面表现出较强的优势,是研究纳米粒子光学特性

的重要手段[２２].
本文以银纳米球阵列为研究对象,利用DDA和基于DDA的开源仿真软件DDSCAT７．３系统研究了银

纳米球阵列的消光特性,给出２个、４个和８个纳米球阵列直线排列、平面排列及立方体排列时,粒子尺寸对

LSPR峰位和强度的影响,考察不同阵列排布方式的电场分布及其规律,并根据共振峰的红移量判断阵列之

间耦合作用的强弱,从而阐明其物理本质.

２　离散偶极近似理论
１９７３年,Purcell等[２３]首次提出了DDA理论,之后Draine等[２４Ｇ２５]对该理论作了进一步修改和完善,使

DDA理论逐步成为一种算法.DDA是计算复杂介质中任意形状纳米粒子光学性质的重要手段之一[２６Ｇ２７].
研究纳米粒子的光学性质主要就是研究它的吸收、散射及消光性质,DDA将局域场与粒子中任意一个

点偶极子的相互作用表示为

Pi＝αiEloc(ri), (１)
式中αi 为点偶极子的极化率,Eloc由两部分组成,分别为入射光电场Einc,i与其他N－１个偶极子激发的场

Eother,i,其中入射光电场和其他偶极子激发场分别表示为

Einc,i＝E０expi(kri－ωt)[ ] , (２)

Eother,i＝－∑
j≠i

AijPj, (３)

式中E０ 代表入射波的振幅,k 代表入射波波矢,k ＝k＝ω/c,－AijPj 是指在位置j处的偶极子在位置i
处所激发的电场,其关系式可表示为

AijPj ＝
expikrij( )

r３ij
k２rij × rij ×Pj( ) ＋

１－ikrij( )

r２ij
× r２ijPj －３rij rijPj( )[ ]{ },i≠j, (４)

其中rij ＝ri－rj,rij为rij的长度,由于(４)式已规定矩阵Aij中的i≠j,因此可定义为

Aij ＝α－１
i , (５)

这样,散射问题可简要的归结为

∑
N

j＝１
AijPj ＝Einc,i,i＝１,２,,N. (６)

　　在求出极化矢量Pj 之后,就可得到相应的吸收截面
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　　此外,若粒子的总体积为V、偶极子的间距为d０,则满足

V＝Nd０
３. (９)

若定义粒子的有效半径aeff＝(３V/４π)１/３ ,则相应的消光系数Qext满足

Qext＝Cext/(πa２
eff). (１０)

　　不同结构银纳米球阵列如图１所示.图１(a)为２个直线排列银纳米球阵列,图１(b)为４个直线排列银
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纳米球阵列,图１(c)为４个平面排列银纳米球阵列,图１(d)为８个平面排列银纳米球阵列,图１(e)为８个直

线排列银纳米球阵列,图１(f)为８个立方体排列银纳米球阵列.其中,入射光为平面波,波矢平行于X 轴,
偏振平行于Y 轴.除特别指明,本文计算的纳米阵列周围的介电环境为真空.

图１ 不同结构的银纳米球阵列的结构示意图.(a)２个,直线排列;(b)４个,直线排列;
(c)４个,平面排列;(d)８个,平面排列;(e)８个,直线排列;(f)８个,立方体排列

Fig敭１ Schematicofsilvernanospherearrayswithdifferentstructures敭 a Twospheresinaline  b fourspheresinaline 

 c fourspheresinaplane  d eightspheresinaplane  e eightspheresinaline  f eightspheresinacube

３　结果与讨论
３．１　直线排列银纳米球阵列的消光特性

图２ 不同直径银纳米球直线排列阵列的消光谱.(a)２个银纳米球阵列;(b)４个银纳米球阵列;(c)８个银纳米球阵列

Fig敭２ Extinctionspectraofnanospherespositionedinalinewithdifferentdiameters敭

 a Twosilvernanospheres  b foursilvernanospheres  c eightsilvernanospheres

图２为２个、４个和８个直线排列的银纳米球阵列的消光谱图.假定外界介质折射率为１,银纳米球阵

列的每个纳米球直径为d.由图２可以看出,对于２个、４个和８个直线排列的银纳米球阵列,其消光谱只存

在１个共振峰,且随着纳米阵列直径的增大,共振峰向右移动,且变化范围较小.这表明随着纳米球直径的

增加,共振吸收峰发生红移.一方面,银纳米球直径越大,电子弛豫时间越长,共有化振动频率越低,导致表

面等离子体共振波长红移[２８];另一方面,直线排列的银纳米球之间没有距离,光照所激发的表面等离子体激
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元通过光子隧穿作用发生耦合,耦合的加剧亦致使共振峰发生红移[２９].进一步研究还发现,２个、４个和８
个相同直径(d＝２０nm)银纳米球阵列的共振波长分别为３５４,３５３,３４９nm,表明随着阵列个数的增加,表面

等离子体激元之间的光子隧穿耦合作用逐渐减小,有效电子振动的距离减小,导致共振峰蓝移.
图３为２个、４个和８个直线排列的银纳米球阵列的电场分布轮廓图.由图３可见,对于２个银纳米球

阵列,在靠近２纳米球的表面临近处电场最强,而其他位置表面的电场相对较弱且分布不均匀.表明在λ＝
３５４nm处,２个纳米球之间的相互作用最强,导致表面等离子体共振峰的出现.对于４个直线排列的银纳

米球阵列,即在λ＝３５３nm处,其表面电场分布不均匀;对于８个直线排列银纳米球阵列,即在λ＝３４９nm
处,其中间纳米球两侧表面电场分布较均匀,而在两端的纳米球电场分布最强.这是由于在光的照射下,金
属内部电荷分布不均匀,形成对应于电荷密度的起伏震荡,致使银纳米球阵列产生表面电场增强现象[１６].

图３ 直线排列银纳米球阵列的电场分布轮廓.(a)２个银纳米球阵列;(b)４个银纳米球阵列;(c)８个银纳米球阵列

Fig敭３ Electricfieldcontouraroundnanospherespositionedinaline敭

 a Twosilvernanospheres  b foursilvernanospheres  c eightsilvernanospheres

３．２　平面和立方体排列银纳米球阵列的消光特性

为考察不同结构银纳米球阵列对表面等离子体共振峰的影响,固定外界介质折射率为１,图４给出了４
个、８个银纳米球阵列平面排列和８个立方体排列的消光谱.由图４可见,平面排列、立方体排列的银纳米

球阵列消光谱均存在多个共振峰,随着阵列尺寸的增大,每一个共振峰均发生红移,共振强度逐渐增强;并且

长波长位置的多个共振峰比短波长位置的共振峰红移得多.金属纳米阵列的局域表面等离子体是一个天然

的光电混合体系,它不仅伴有电荷的转移,而且也伴有能量的转移和传递.直径均为２０nm的８个银纳米

球的立方体结构阵列、平面结构阵列和４个银纳米球平面结构阵列的共振波长分别为４０８,４１１,４１３．５nm,
充分表明纳米球阵列之间存在电荷转移,即银表面的电子密度发生改变,不同结构银纳米球阵列的表面等离

子体耦合作用逐渐增强,从而引起表面等离子体共振峰的红移,因此,直径均为２０nm的银纳米球阵列耦合

作用由弱到强的排列结构为８个银纳米球立方体结构、８个银纳米球平面结构、４个银纳米球平面结构.

图４ 不同直径的银纳米球平面排列、立方体排列阵列的消光谱.
(a)４个银纳米球平面排列;(b)８个银纳米球平面排列;(c)８个银纳米球立方体排列

Fig敭４ Extinctionspectraofnanospherespositionedinaplaneorcubewithdifferentdiameters敭 a Fournanospheres

positionedinaplane  b eightnanospherespositionedinaplane  c eightnanospherespositionedinacube

图５为４个和８个平面排列的银纳米球阵列的电场分布轮廓.从图５中可以看出,４个和８个平面排列

的银纳米球阵列,在上下两个纳米球的表面临近处电场强度为最强,而其他位置的电场较弱.对于８个平面
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排列的银纳米球阵列,每个纳米球阵列的两端电场强度较强,周围的电场强度为最弱.这是相同类型的电荷

分布在每个纳米球阵列的内外表面,使得银纳米球阵列内部的同种类型电荷相互排斥,促使电荷集中在垂直

于入射偏振光的两端区域,进而导致银纳米球阵列外表面对称耦合的增强和峰位的红移[３０].

图５ 平面排列银纳米球阵列的电场分布轮廓.(a)４个银纳米球阵列;(b)８个银纳米球阵列

Fig敭５ Electricfieldcontouraroundnanospherespositionedinaplane敭 a Foursilvernanospheres  b eightsilvernanospheres

为了分析相同直径、不同结构纳米球阵列之间的耦合影响,图６给出了不同结构及不同阵列排布方式的

银纳米球阵列消光谱.其中,不同结构阵列的纳米球直径d＝２０nm.从图６中可以看出,２个、４个和８个

直线排列银纳米球阵列的等离子体共振波长分别为３５４,３５３,３４９nm,且４个和８个平面排列纳米球阵列的

共振波长分别为４１３．５nm和４１１nm,８个立方体排列的纳米球阵列共振波长为４０８nm.由此可知,相同直

径的纳米球阵列耦合作用由强到弱的排列方式分别为平面排列、立方体排列、直线排列.
为研究偏振方向对纳米阵列的影响,图７给出了不同偏振态时８个银纳米球直线排列阵列的消光谱.

其中,银纳米球直径d＝２０nm,分别选取入射光的偏振态沿Y 轴和X 轴方向.从图７可以看出,当入射光

的偏振态沿Y 轴方向时,消光谱中有且只有１个等离子体共振峰,共振波长为３４９nm.当入射光的偏振态

沿X 轴方向时,由于高阶偶极子的作用,产生了多个消光峰,偶极共振峰峰位为５１４nm.由此可知,入射光

偏振态的变化对纳米球阵列的光谱特性有显著影响.

图６ 相同直径的银纳米球阵列消光谱

Fig敭６ Extinctionspectraofnanosphere
arrayswiththesamediameter

图７ 不同偏振态时８个银纳米球直线排列的消光谱

Fig敭７ Extinctionspectraofeightnanospherearrays

positionedinalineasafunctionof

polarizationoftheincidentlight

４　结　　论
利用DDA系统研究了银纳米球阵列排布结构对其表面等离子体共振的影响,得到如下主要结论:

１)直线排列的纳米球阵列共振峰随球直径的增加而红移,随纳米球个数的增加,消光谱变化规律大致

相同,并只有一个共振峰;

２)平面排列、立方体排列纳米球阵列的消光谱存在多个共振峰,每个共振峰均随银纳米球直径的增大

而发生红移,且共振峰强度随银纳米球直径的增大而逐渐增强;

３)纳米球个数对阵列耦合作用有显著影响,相同直径直线排列的纳米球阵列耦合作用随纳米球个数的
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增多而减弱,相同直径平面排列、立方体排列银纳米球阵列的耦合作用由弱到强的排列结构依次为８个银纳

米球立方体结构、８个银纳米球平面结构、４个银纳米球平面结构.
以上为实现消光峰可控的纳米球阵列的制备提供了坚实的理论基础.
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