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Ag纳米结构局域表面等离激元共振模拟与分析
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摘要　金属纳米材料因其特有的局域表面等离激元共振(LSPR)特性而广泛应用于半导体材料发光、太阳能电池、

表面增强拉曼散射探测、光电化学等领域.Ag由于其在特定波段极低的吸收损耗而被视为优秀的LSPR候选材

料.以Ag纳米结构作为研究对象,利用时域有限差分法(FDTD)对圆柱形Ag纳米结构的近场局域增强和远场散

射特性进行了系统的模拟与分析.结果表明Ag纳米结构的尺寸、间距及衬底折射率均会对LSPR效果产生显著

影响,可以通过改变结构参数来调控Ag纳米结构的LSPR特性.
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１　引　　言

金属纳米结构由于其独特的物理和化学性质,
能够突破传统光子器件的衍射极限,在纳米尺度上

传导和操控光[１Ｇ４].局域表面等离激元共振(LSPR)
是研究金属纳米结构中光与物质相互作用的重要机

制[５].在光照下,当金属纳米结构的尺寸或维度与

入射光波长相当或小于入射光波长时,金属纳米颗

粒的电子云相对于核心发生偏移,聚集在颗粒表面

的正负电荷在颗粒内部形成局域恢复电场,偏移的

电子和恢复力场形成一个振荡器,使电子云在核心

周围振荡,即产生局域表面等离激元(LSP)[４Ｇ６].当
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LSP的本征频率与入射光频率相同时,会产生共振

现象,称为LSPR[６].LSPR是入射光与电子的相互

作用,因此其性能由电子的有效质量、有效电荷及电

子密度决定[７Ｇ８],而这些因素又与金属纳米颗粒的几

何形状、尺寸和周围的介电环境相关[９Ｇ１２].此外,当
金属纳米颗粒的间距减小,近邻的等离激元共振能

量相互耦合,也会导致共振频率发生改变.LSPR
具有增强局域场和增强远场散射的特性,通过调控

金属纳米颗粒各个参数,可以影响材料的光吸收、催
化、辐射及能量转换等特性.因此,LSPR在光电

池[１３Ｇ１４]、表面增强拉曼散射[１５]、LED[１６]、光电探测

器[１７]、纳米天线[５]等领域具有广阔的应用前景.
目前,对LSPR效应的研究主要集中在Au[１８]、

Ag[１９]等贵金属材料上,而在众多的金属材料中,Ag
的吸收系数小,在可见光和近红外光波段吸收损耗

最小,且其介电常数在可见光附近及近红外区域实

部为负,被视为用来实现LSPR的理想材料[２０].目

前在表面等离激元材料应用方面,人们把目光集中

在利用纳米材料自身的LSPR性质,因而关于具有

LSPR效应的Ag纳米颗粒材料的研究也是当前的

研究热点之一.例如,人们致力于制备不同形貌(如
球状[２１]、立方体[２２]、棒状[２３]等)、不同尺寸的具有独

特LSPR性质的 Ag纳米结构.在 Ag纳米材料

LSPR应用方面,Michaels等[２４]报道了 Ag纳米颗

粒在拉曼散射增强方面的应用;Li等[２５]报道了Ag
纳米颗粒在光电探测器探测增强方面的应用.

对金属LSPR光学性质进行研究可以采取实验

的方式和理论模拟方法.采用理论模拟方法不仅能

计算出金属纳米颗粒的近场、远场等光学特性,还可

以对实验结果进行理论分析,能够辅助实验工作的

开展.金属纳米颗粒的LSPR不是均匀分布于整个

颗粒表面,而是局限于颗粒的某些特殊点附近,如三

角形尖端、棒的两端、纳米立方体的尖端等,形成所

谓“热点”,具有“天线效应”[２６].立方体、圆柱体和

三角棱柱体纳米颗粒的近场辐射增强基本相同[２７],

而圆柱体可通过改变直径或高度获得不同尺寸的纳

米结构,其中直径和高度的比值对LSPR有重要影

响.因此选择圆柱形可以较好地分析尺寸对LSPR
的影响.本文利用时域有限差分法(FDTD)对圆柱

形Ag纳米结构进行了系统模拟及分析,主要分析

了Ag纳米结构的尺寸、间距及衬底折射率对LSPR
的影响.

２　FDTD简介与Ag模型建立

FDTD是Yee[２８]于１９６６年提出的一种用于数

值求解 Maxwell方程的模拟计算方法.FDTD通

过对电场、磁场分量在空间和时间上进行交替抽样

的离散方式解决电磁场问题.由给定的电磁场初始

值及边界条件,就可以利用FDTD逐步求得以后各

个时刻空间电磁场的分布.
本文采用FDTDSolution软件对图１(a)所示

圆柱形Ag纳米结构进行模拟.分别研究Ag颗粒

的直径D、高度 H 及圆柱间距S 对LSPR的影响.

FDTDSolution模拟计算的模型建立过程如下.

１)建立几何模型:从FDTDSolution材料中选

取SiO２作为衬底,衬底上选择Ag金属,并设置为圆

柱形.

２)设置模拟区域:对于周期型结构,在模拟区

选择一个重复单元,在z 轴方向的上边界和下边界

采用完美匹配层(PML)吸收边界条件,在x 和y 轴

方向应用周期边界条件.

３)选择光源:选取平面波光源,波长为２００~
８００nm(或２００~１０００nm),光源从z 轴正方向入

射,图１(b)所示白色线为平面光源的位置,z 方向

红色箭头为光的入射方向,x 方向蓝色箭头为光的

偏振方向.

４)设置监视器:设定两个频域功率监视器分别

检测反射和透射光强,如图１(b)中上下两条黄色实

线所示.设定两个频域监视器,一个位于 Ag颗粒

与衬底的界面(xy平面)处,另一个位于xz平面,

图１ Ag纳米结构示意图.(a)圆柱形Ag纳米结构;(b)FDTDSolution仿真模型xz视图

Fig敭１ SchematicoftheAgnanostructures敭 a CylindricalAgnanostructures 

 b xzviewofsimulationmodelinFDTDSolution
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监测电场的分布情况.

３　结果分析

表面等离子体共振通常表现在远场散射增强和

近场局域增强方面,因而采用消光光谱以及 Ag纳

米颗粒周围的电场强度分布来表征等离子体共振效

应.当纳米颗粒中的LSPR被激发时,入射光便被

部分消光.电子振荡越激烈,消光越强,因此光学消

光光谱可以探测LSPR的激发.消光光谱是吸收光

谱与散射光谱的总和,消光的极值波长即表面等离

子体共振吸收峰的峰位.

３．１　颗粒尺寸对LSPR的影响

设定圆柱高度H＝３０nm,间距S＝１００nm,衬
底 材 料 为 SiO２.图 ２(a)所 示 为 利 用 FDTD
Solution软件模拟得到的不同Ag颗粒直径的消光

光谱(数据已作归一化处理);图２(b)所示为LSPR
共振峰峰位及强度随直径变化的趋势.从图中可以

看出,共振峰位随着直径的增加发生红移,且共振峰

位与颗粒直径近似呈线性增加关系,直径从４０nm
增加至１６０nm,消光谱的峰位从４１８nm 红移至

５７９nm.这是因为粒径较大的颗粒,电子的弛豫时

间较长,因此共振频率较低,导致共振波长发生红

移[２９].图２(a)中共振峰的半峰全宽逐渐变大,因为

粒径较大的颗粒尺寸与入射光波长相当,由于迟滞

效应和高阶模式的出现,其能量分布范围较宽,共振

峰 的 半 峰 全 宽 随 粒 径 的 增 大 而 增 加[２９Ｇ３０].如

图２(a)所示,D≥１４０nm时,消光光谱出现两个共

振峰,分别对应两种不同的共振模式.图２(c)和图

２(d)为D＝１６０nm时两个共振峰(峰位为３８３nm
和５７９nm)所对应的xz 平面电场分布,可以看出,

３８３nm共振波长下,电场增强局域在圆柱顶端,而

５７９nm共振波长下,电场增强局域在圆柱底端.如

图２(b)所示,共振峰强随直径的增加先增后减,当
直径为６０nm时峰强达到最大;直径为２０~６０nm
时,峰强随直径增加而迅速增加,这是由于大的颗粒

有更 大 的 消 光 截 面 和 辐 射 强 度.直 径 为 ６０~
１８０nm时,峰强随直径增加而近似线性减小,这是

由于颗粒直径变大的同时纵横比减小,纵横比也是

影响峰强的一个重要因素.此外,电场的增强也会

影响共振峰的强度.图３分别为颗粒直径为４０,

６０,８０,１２０nm时共振波长对应的电场分布.从图

中可以看出,电场增强局域在圆柱的边界,且电场增

强与颗粒直径相关.直径为６０nm 的电场增强大

于４０,８０,１２０nm直径的电场增强,局域电场增强

可以增强光的散射作用,这可能是直径６０nm的共

振峰强较大的原因.

图２ (a)不同直径Ag纳米颗粒的消光光谱;(b)共振峰位及峰强随直径的变化趋势;直径为１６０nm的圆柱在波长

(c)３８３nm和(d)５７９nm处对应的xz平面电场分布

Fig敭２ a ExtinctionspectraofAgnanostructureswithdifferentdiameters  b variationtrendoftheresonanceposition
andtheresonanceintensitywithdiameter electricfielddistributionsof１６０nmcylindricalnanostructuresonthexz
　　　　　　　　　　　　　　　planeat c ３８３nmand d ５７９nm
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图３ Ag颗粒直径分别为４０,６０,８０,１２０nm时的界面电场分布

Fig敭３ ElectricfielddistributionsattheinterfaceforAgnanostructureswithdiametersof４０ ６０ ８０ and１２０nm

　　圆柱状纳米颗粒的等离激元共振吸收峰分裂成

两个峰,分别对应自由电子沿圆柱轴向的振动(纵向

LSPR)和垂直于轴向的振动(横向LSPR)[３１],如图

４(a)所示.纵向模式的电荷积累比较多,电子的振

荡恢复力与电荷积累量成正比,因此纵向LSPR的

振动频率较快(共振波长较短),而横向LSPR的振

动较慢(共振波长较长).图４(b)所示为不同高度的

Ag颗粒的消光光谱,图４(c)为共振峰位及峰强随高

度的变化趋势.设定颗粒直径D＝１２０nm,间距S＝

１００nm,衬底材料为SiO２.可以看出,随着纵横比

(高与直径的比)的增加,纵向共振峰的位置向红端移

动,共振波长近似线性增加,原因在于纵向的电荷积

累越来越少.同时,纵模共振峰强随纵横比增加逐渐

增加,当高为１００nm时达到最大值,而后共振峰强度

逐渐下降,如图４(b)所示.横模随着纵横比增加共

振峰发生蓝移,并且强度逐渐减弱,当高度大于等于

６０nm时,共振峰消失.通过调节纵横比,可以准确

调节圆柱状纳米颗粒纵向共振峰的位置.

图４ (a)Ag纳米颗粒纵模与横模电子分布图;(b)不同高度Ag纳米颗粒的消光光谱;(c)共振峰位及峰强随高度的变化

Fig敭４ a ElectrondistributionsoflongitudinalmodeandtransversemodeofAgnanostructures  b extinctionspectra
ofAgnanostructureswithdifferentheights  c variationoftheresonancepositionandtheresonanceintensity
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　withheight

３．２　颗粒间距对LSPR的影响

颗粒间 距 的 变 化 会 同 时 影 响 Ag纳 米 颗 粒

LSPR的近场局域特性和远场散射特性.当颗粒间

距较小时,颗粒之间的电磁场会发生耦合.图５(a)

所示为不同颗粒间距的 Ag颗粒的消光光谱,设定

颗粒直径D＝１２０nm,高度 H＝３０nm,衬底材料

为SiO２.从图５(a)和图５(b)可以看出,对于远场

散射而言,随着颗粒间距的减小,由于偶极子间的相
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互作用,共振峰发生蓝移,并且谱宽变大[３２].同时,
当颗粒间距增加时,耦合减弱,共振峰半峰全宽减

小,对光的选择性更好.此外,如图５(b)所示,峰强

随间距的增加先增大,当间距为２５０nm时达到最

大值,而后开始减小.对于近场局域而言,图６所示

为颗粒间距对界面电场分布的影响.由图６可知,
随着颗粒间距的增大,电场强度先逐渐增大而后缓

慢减小,在间距为２５０nm时得到相对较优的值.

图５ (a)不同间距Ag纳米颗粒的消光光谱;(b)共振峰位及峰强随间距的变化

Fig敭５  a ExtinctionspectraofAgnanostructureswithdifferentspacings  b variationoftheresonanceposition
andtheresonanceintensitywithspacing

图６ 间距分别为５０,１５０,２５０,３２０nm时的界面电场分布图

Fig敭６ ElectricfielddistributionsattheinterfaceforAgnanostructureswithspacingof５０ １５０ ２５０ and３２０nm

　　从上述模拟可以发现LSPR峰位随直径、间距

的变化均呈现线性变化.为了比较两个参数的影

响,提取曲线斜率,得到直径对峰位的影响线性斜率

为１．３６２,间距对峰位的影响线性斜率为０．４０９.由

此可见,尺寸变化对共振峰位的影响较间距大.
为了验证此结果,如图７所示,选取直径 D＝

１２０nm,间距S＝１００nm,高 H＝３０nm作为参考

数据,同时改变直径和间距.将直径增大２０％,同
时间距缩小１６％,在直径 D＝１４４nm,间距S＝
８４nm,高 H＝３０nm参数下进行模拟,结果峰位发

生红移,这与直径增大时峰位移动的趋势一致,说明

直径影响较大.将直径减小１６％,同时间距增大

２０％,在直径D＝１００nm,间距S＝１２０nm,高H＝
３０nm参数下进行模拟,结果峰位发生蓝移,这也与

图７ 直径和间距对峰位的影响对比

Fig敭７ Comparisonoftheinfluenceonpeakposition
resultedfromdiameterandspacing

直径减小时峰位移动的趋势一致,再次验证了直径

影响较大.
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３．３　周围介电常数对LSPR的影响

周围介电环境会显著影响LSPR效应,一方面,
周围介质的介电常数决定了纳米颗粒附近的入射光

波长,会改变纳米颗粒表面电场分布;另一方面,会
发生介质的极化.衬底折射率对 Ag纳米颗 粒

LSPR的影响如图８(a)所示,设定颗粒直径 D＝
１２０nm,高度 H＝３０nm,间距S＝１００nm.考虑

到实际应用中Ag纳米颗粒一般不是直接生长在衬

底上,生长 Ag纳米颗粒时一般都会在衬底表面先

生长一层氧化物钝化层,且常见氧化物的折射率大

都小于２．５.综合考虑消光强度及实际应用,选择折

射率范围为１~２．５.从图８(b)可以看出,随着衬底

折射率增加,共振峰发生红移,且共振波长与衬底折

射率近似呈线性关系,折射率每变化０．０１,波长会增

加２．１１nm,这与 Mock等[３３]的结果相同.在LSPR

激发过程中,电荷的积累会在纳米颗粒附近产生电

场,这个电场会诱导介电介质发生极化,导致衬底与

颗粒界面处产生电荷累积,这在一定程度上抵消了

纳米颗粒表面的电荷量.衬底的介电常数越大,极
化效果越强,对纳米颗粒LSPR效应的影响也就越

大.纳米颗粒表面电荷量的减少,降低了电子振荡

的恢复力,LSPR频率下降,因此共振波长红移.除

此之外,当衬底折射率增加到２时,消光光谱出现了

两个峰,这说明介质环境能改变颗粒中电荷的分布.
颗粒间距对界面电场分布的影响如图９所示,增大

衬底折射率时,电场强度随之增强,当衬底折射率大

于１．５时,界面电场增强趋于稳定.这说明衬底折

射率的增大有利于近场局域特性的增强,而消光强

度的降低可能来源于衬底折射率增大导致的反射峰

强度增加.

图８ (a)不同衬底折射率条件下Ag纳米颗粒的消光光谱;(b)共振峰位及峰强随衬底折射率的变化

Fig敭８  a ExtinctionspectraofAgnanostructureswithdifferentsubstraterefractiveindices 

 b variationoftheresonancepositionandtheresonanceintensitywithsubstraterefractiveindex

图９ 衬底折射率分别为１,１．５,２和２．５时的界面电场分布

Fig敭９ ElectricfielddistributionsattheinterfaceforAgnanostructureswithsubstrate
refractiveindexof１ １敭５ ２and２敭５

４　结　　论

基于时域有限差分法设计并计算了Ag纳米颗

粒的局域表面等离激元特性,研究了Ag颗粒大小、
颗粒高度、颗粒间距及介质环境对消光光谱的影响.
结果显示圆柱状颗粒直径增加时,共振峰位波长呈
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近似线性增大,共振峰强度先增后减;Ag纳米颗粒

高度增加时,纵模共振峰的位置向红端移动,且峰强

先增加后逐渐减弱,横模则逐渐减弱至消失;Ag纳

米颗粒间距减小时,共振峰发生蓝移,谱宽变大,峰
强则先增加后逐渐减弱;Ag纳米颗粒周围介质的

介电常数增大时,共振峰不断红移.通过调节以上

参数可以准确调节圆柱状纳米颗粒共振峰的位置,
对Ag纳米结构LSPR特性的调控具有重要的参考

价值.
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