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摘要　利用表面增强拉曼散射(SERS)技术可增强金属表面某些位置(热点)的电场强度.选定 Ag纳米颗粒二聚

体这一金属纳米结构体系,研究其作为超分辨SERS成像基底的可行性.采用时域有限差分(FDTD)法,计算分析

Ag纳米颗粒二聚体在不同波长和偏振方向的激发光作用下的电场分布特点.结果表明:Ag二聚体的电场分布具

有高度局域化的特点,并且Ag二聚体中热点的电场强度可由激发光的偏振方向调控,这使其可以作为实现超分辨

SERS成像的基底.
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１　引　　言

由于衍射效应,传统的光学成像系统不能分辨

出在衍射极限内的两个点光源,这使得光学分辨率

只能达到几百nm.近年来,随着超分辨光学成像

技术的发展,其已可实现１０nm的分辨率,这一分

辨率远小于普通光学成像的衍射极限范围,使得超

分辨光学成像系统可观测到生物组织中的精细结

构[１Ｇ３].要实现超分辨光学成像,一个关键的技术是

保证在衍射极限范围内只有一个分子被点亮.因此

每次点亮不同的分子,叠加多帧采样图像就可得到

超分辨图像,该成像技术通过控制分子荧光信号的

闪烁来实现[４Ｇ５].相比于荧光信号,拉曼信号能提供

丰富的分子结构信息.但分子的普通拉曼散射强度
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十分微弱,要将其运用于实际,需要使用表面增强拉

曼散射(SERS)技术[６Ｇ９].

SERS技术是利用金属的表面等离激元将光场

的能量集中到金属表面的某些位置(热点),根据

SERS的电磁机制,附在金属纳米颗粒热点处的分

子的拉曼信号得到极大增强,与其所处位置的表面

电场 强 度 的 四 次 方 成 正 比[７].１９９７ 年,Kneipp
等[１０]和Nie等[１１]都声称当金属纳米结构的表面电

场强度足够大时,可实现单分子水平的SERS成像,
与传统的普通拉曼信号相比,SERS信号的增强因

子可达到１０１４.随着单分子SERS成像技术逐步成

熟,超分辨的SERS技术成为热门研究方向.当金

属纳米结构的热点分布在很小的一个区域范围时

(几nm),分子的热运动会使其不定期地远离热点

或改变分子在热点处的取向,使得分子的SERS信

号出现波动[１２Ｇ１３].通过SERS信号的波动可实现拉

曼光信号的闪烁,从而实现超分辨成像.一旦分子

的浓度变高,落在热点处的分子将变得足够多,使得

分子的热运动对SERS信号的影响变小,就不再有

闪烁的效果[１４].由于SERS的增强因子依赖于分

子所处位置的电场强度,所以只要能够使得表面电

场的位置及强度发生改变,SERS信号就会出现波

动.因此通过控制热点的分布是实现超分辨SERS
成像的另一种方式.

金属纳米结构的形状、激发光的波长、激发光的

偏振等都会影响到金属纳米结构的表面热点分

布[１５Ｇ１８].实际上,随着微纳加工技术和光电技术的

发展,调控表面热点的方式变得越来越多样化[１９Ｇ２４],
因此,可根据具体的用途来设计出更加符合实际情

况的SERS基底.实验和理论均已证明Ag纳米颗

粒二聚体作为SERS基底可应用于超分辨SERS成

像[２５Ｇ２７].然而,先前的工作仅利用 Ag二聚体中心

位置电场强度极大和电场分布区域小的特点,实现

单分子超分辨SERS成像.本文采用时域有限差分

(FDTD)法系统地计算和分析Ag二聚体在激发光

不同偏振方向作用下表面电场的分布特点,通过调

节激发光偏振方向,调控 Ag二聚体热点处的电场

强度,实现多分子的超分辨SERS成像.

２　计算方法

根据SERS的电磁理论,拉曼增强因子可由金

属纳米结构的表面电场强度近似计算出[７].可将拉

曼过程分为激光的激发过程和拉曼信号的发射过

程,SERS总的增强因子EF 为

EF(ω,ωR)＝Mloc(ω)Mloc(ωR)＝
Eloc(ω)２ Eloc(ωR)２

Eo(ω)２ Eo(ωR)２
, (１)

式中:Mloc(ω)为激发过程的增强;Mloc(ωR)为发射

过程的增强;ω,ωR 分别为入射光和散射光的频率;

Eo(ω),Eo(ωR),Eloc(ω),Eloc(ωR)分别为入射光和

散射光的单位电场强度及其对应的单位强度的入射

光和散射光激发的局域场强度.如果金属的共振峰

变化缓慢,则ω－ωR 相对于共振峰的半峰全宽来说

是个 很 小 的 值,此 时 可 近 似 地 认 为 Eloc(ω)＝
Eloc(ωR),从而可将SERS总的增强因子近似地写

为EF≈ Eloc(ω)４.
为计算Ag纳米颗粒的散射特性和电场分布,

采用 由 LumericalSolutions,Inc开 发 的 FDTD
solutions软件进行模拟.Ag纳米颗粒的介电常数

采用的是Ag(Silver)ＧCRC的数据.模拟的网格大

小为１nm,边界条件采用完全匹配层(PML),利用

总场Ｇ散射场源模拟得到Ag二聚体的散射曲线,初
始偏振方向默认设为与Ag二聚体取向(Ag纳米颗

粒中心之间的连线)平行.在计算 Ag二聚体的表

面电场时,改用平面波光源.
选用超分辨成像的专业软件ImageJ中的插件

ThunderSTORM模拟超分辨的重构过程[２８],模拟

的点扩展函数对应的是艾里斑的光强分布函数,直
径大小为５００nm.

３　结果与讨论

３．１　Ag二聚体的光学性质

图１利用总场Ｇ散射场光源计算 Ag纳米颗粒

(直径为４０nm)二聚体的散射场特性.图１(a)是在

激发光的偏振方向平行于 Ag二聚体连线方向(二
聚体的取向)上,不同间隙(２~８nm)Ag二聚体的

散射场光谱.散射场光谱中最强的共振峰为Ag二

聚体的绑定偶极等离激元共振模式,其他较小的共

振峰是由多极共振引起的模式[２９],其对应的示意图

为图１(b).图１(c)为绑定偶极共振模式,由于纳米

颗粒中的电荷振荡是同相,左右两边的 Ag纳米颗

粒的正负电荷会同时聚集在金属纳米颗粒的间隙

处.由于协同的聚集效应,绑定偶极共振模式对应

中心间隙的电场强度会得到极大的增强,接下来重

点计算绑定偶极共振模式对应的Ag二聚体的电场

分布特点.当Ag二聚体的金属纳米颗粒间隙增大

时,Ag纳米颗粒间的偶极等离激元的耦合相互作

用 将会变小,因此,从图１(a)中可知绑定偶极共振
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图１ 利用FDTD计算不同间隙Ag二聚体的散射场特性.(a)Ag二聚体对应的散射曲线;(b)Ag纳米颗粒

二聚体对应的示意图;(c)绑定偶极等离激元对应的电子分布

Fig敭１ ScatteringfieldcharacteristicsofAgdimerwithdifferentgapsusingthecomputationbyFDTD敭 a Scattering
spectraofdimer  b schematicofsilvernanoparticledimer  c electrondistributionofbondingdipolarＧdipolarplasmon

峰随着间隙的增大会出现红移.从共振峰的位置来

看,Ag二聚体的绑定偶极等离激元共振峰的范围

可在３９０nm 到４５２nm 之间变化,这从侧面说明

Ag二聚体对波长的响应范围很广.
从图１(a)可知,在偏振方向与Ag二聚体取向平

行(夹角为０°)时,散射场光谱有两个峰:３７０nm和

４４０nm.在实际情况下,激发光的偏振方向是任意

的,因此计算了不同偏振方向的激发光对应的Ag二

聚体的散射场光谱.如图２所示,随着激发光偏振方

向与间隔为２nm的Ag二聚体的夹角从０°变为９０°,

Ag二聚体的绑定偶极等离激元越来越难激发,而波

长在３７０nm的等离激元变得越来越容易激发.

图２ 不同偏振方向(０°,３０°,６０°,９０°)的激发光

作用下Ag二聚体的散射场光谱

Fig敭２ ScatteringspectraofAgdimerwithdifferent

polarizationdirections ０° ３０° ６０° ９０° 

图３(a)和(b)给出了偏振方向为０°(平行方

向),波长分别为３７０nm和４４０nm的激发光下 Ag
二聚体的电场分布,可以看出无论是在３７０nm还

是在４４０nm激发,Ag二聚体中心位置的电场强度

都比其他位置强很多.与３７０nm激发光相比,波
长为４４０nm的激发光对应的绑定偶极共振模式可

以更有效地增强中心位置的电场强度并且电场分布

更加局域.图３(c)和(d)给出了偏振方向为９０°(垂
直方向),波长分别为３７０nm和４４０nm的激发光

对应的电场分布.此时,Ag二聚体的电场分布于

两侧并且电场分布位置非常广泛,激发的电场强度

只有偏振方向为０°时激发的电场强度的１/１０.
图４是在３７０nm和４４０nm激发波长下,中心位

置A和边沿位置B的电场强度随着偏振方向的变化.
在Ag二聚体的中心位置A,电场强度随偏振方向的变

化关系均遵循三角函数分布[２５].在边沿位置B,当激

发光波长为４４０nm时,电场强度的变化大体上符合三

角函数分布;当激发光波长为３７０nm时,完全不能用

三角函数分布去描述,这是因为波长为３７０nm激发的

等离激元并不是绑定的偶极等离激元.
在实际的Ag二聚体制备过程中,得到的Ag二

聚体的间隙和尺寸是不一样的,为此进一步计算不

同形状的 Ag二聚体的电场分布变化.如图５所

示,组成 Ag二聚体的 Ag纳米球直径分别为３０,

４０,５０nm,激发光波长选择对应Ag二聚体绑定偶

极等离激元模式的波长.图５(a)~图５(d)为 Ag
纳米颗粒之间的间隙为２nm时,Ag二聚体表面电

场的分布.图５(e)~图５(h)为 Ag纳米颗粒之间

的间隙为３nm时,Ag二聚体表面电场的分布.从

中可看到当Ag二聚体的间隙为２nm或３nm时,

Ag二聚体中心位置的电场强度都很强.一般制备

样品时,很难保证样品的均匀性,从计算结果来看,在

Ag纳米颗粒大小存在差异时,中心电场强度并没有

下降,说明Ag二聚体的电场强度具有良好的稳定

性.图５(i)显示,Ag纳米颗粒之间的间隙扩大到

４nm时,Ag二聚体中心位置的电场强度有明显的下

降趋势,电场强度值不到３０,因此制备Ag二聚体时,
应尽量控制Ag二聚体间隙小于４nm.
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图３ 不同激发波长、偏振方向下Ag二聚体的电场分布.(a)波长为３７０nm,平行方向;(b)波长为４４０nm,

平行方向;(c)波长为３７０nm,垂直方向;(d)波长为４４０nm,垂直方向

Fig敭３ElectricfielddistributionofAgdimerwithdifferentexcitationwavelengthsandpolarizations敭 a Wavelengthof
３７０nmandahorizonaldirection  b wavelengthof４４０nmandahorizonaldirection  c wavelengthof３７０nmand
　　　　　　　　averticaldirection  d wavelengthof４４０nmandaverticaldirection

图４ 激发光波长为３７０nm和４４０nm对应的不同偏振方向Ag二聚体的电场强度变化.(a)中心位置A;
(b)边沿位置B;(c)Ag二聚体示意图

Fig敭４ ChangeofelectricfieldintensityofAgdimerindifferentpolarizationdirectionscorrespondingtoexcitation
wavelengthat３７０nmand４４０nm敭 a CenterofdimerA  b edgeofdimerB  c schematicofAgdimer

　　进一步分析对应图５不同尺寸的Ag二聚体中

心位置的电场强度随偏振方向的变化关系.如图６
所示,采用三角函数拟合后发现拟合度非常高,和方

差(SSE)均不到０．１,这充分说明不同尺寸的Ag二

聚体中心位置的电场强度随偏振方向的变化关系高

度遵循三角函数分布.

３．２　Ag二聚体表面电场的局域化特性

为实现基于Ag二聚体热点调控的超分辨拉曼

成像,必须考虑分子的SERS信号的分布特点.若

要实现超高分辨率的SERS成像,则电场需要分布

在一个很小的区域[１４,２６].在不考虑分子取向、分子

分布密度差异的情况下,将分子的SERS信号分布

等同于增强因子的分布,并与电场强度的四次方成

正比.为评估SERS信号的局域化程度,计算分子

处在中心位置９nm×９nm区域发出的SERS信号

强度占总区域１０１nm×１０１nm的SERS信号的比

值.图７是SERS信号分布在９nm×９nm区域占

总区域的比值随波长的变化关系,实线描述的是直

径为４０nm,间隙为２nmAg二聚体的SERS信号

的局域化程度,虚线描述的是直径为４０nm,间隙为

３nm的 Ag二聚体SERS信号的局域化程度.对

于间隙为３nm的Ag二聚体,波长超过４１０nm之

后局域化程度才达到９０％,并在３７０nm和３９０nm
之间局域化程度有一个下降的趋势,这是因为此波

长范围内等离激元没有被有效地激发.对于间隙

为２nm的Ag二 聚 体 ,在 波 长 大 于３８０nm时 ,
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图５ 不同尺寸和不同间隙的Ag纳米颗粒二聚体对应的电场分布.间隙为２nm,左右球直径分别为(a)４０nm和４０nm,
(b)３０nm和３０nm,(c)３０nm和５０nm,(d)５０nm和５０nm;间隙为３nm,左右球直径分别为(e)３０nm和３０nm,
(f)４０nm和４０nm,(g)５０nm和５０nm,(h)３０nm和５０nm;间隙为４nm,(i)左右球直径分别为４０nm和４０nm

Fig敭５Electricfielddistributionofsilverdimerswithdifferentdiametersandgaps敭Gapis２nm leftandrightparticle
diametersare a ４０nmand４０nm  b ３０nmand３０nm  c ３０nmand５０nm  d ５０nmand５０nm gapis
３nm leftandrightparticlediametersare e ３０nmand３０nm  f ４０nmand４０nm  g ５０nmand５０nm 
　　 h ３０nmand５０nm gapis４nm  i leftandrightparticlediametersare４０nmand４０nm respectively

SERS信号的局域化程度可达到９０％.值得注意的

是,其对应的局域化曲线并没有下降,这是因为Ag
纳米颗粒距离较近,等离激元之间的耦合较强,使得

电场局域化程度一直都很高.从上述分析得出,在很

大的波长范围内,Ag二聚体SERS信号分布的局域

化程度都很高,使得大部分信号均来自于中心区域.
图８是选定激发波长为散射峰的位置,计算各

种Ag二聚体在偏振方向为０°~９０°范围内的激发

光作用下,SERS信号局域化程度的变化曲线.从

图８可知偏振光的角度在０°~７０°的范围内,局域化

程度都大于９０％,只有在偏振光的角度接近９０°时,

SERS信号才不集中在Ag二聚体中心位置.然而

当激发光的偏振方向为９０°时,其对应的表面电场

强度很小.总的来说,Ag二聚体的SERS信号在大

角度的范围内都具有高度的局域化特性,这对于实

现超分辨的拉曼成像来说很有意义.

３．３　基于偏振调控的超分辨拉曼成像的实现

根据３．２节的阐述可知,Ag二聚体在很大的波

长和偏振方向范围内的SERS信号都集中在Ag二

聚体的中间间隙(热点)位置,并且间隙尺寸小于

１０nm.由于Ag二聚体SERS信号分布的局域化会

使得单分子定位更加准确,因而提高了成像的分

辨率.
假设一个衍射极限内分布着两个 Ag二聚体,

不能从传统的光学成像上识别出SERS信号.对于

单分子SERS成像来说,可通过分子的热运动实现

分子的SERS信号在时间尺度上的闪烁,从而实现

超分辨成像.当分子浓度较高时,SERS信号在热

点处的波动将会变得很小.此时可通过调节激光偏

振方向来调节热点处的电场强度,从而实现SERS
信号的波动.

由先前的计算分析可知,Ag二聚体中间位置

的增强因子对激发光偏振方向θ 的依赖具有cos４θ
的分布特点[２５],因此可通过控制偏振方向来调控

Ag二聚体中心位置SERS信号的大小.如图９(a)
所示,假设在光学衍射极限内,有２个在空间上的排
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图６ 不同尺寸和间隙(对应图５)的Ag二聚体中心位置的电场强度随偏振方向的拟合曲线.间隙为２nm,左右球直径分

别为(a)４０nm和４０nm,(b)３０nm和３０nm,(c)３０nm和５０nm,(d)５０nm和５０nm;间隙为３nm,左右球直径分

别为(e)３０nm和３０nm,(f)４０nm和４０nm,(g)５０nm和５０nm,(h)３０nm和５０nm;间隙为４nm,(i)左右球直径

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分别为４０nm和４０nm
Fig敭６Electricfieldintensityofthecentralpositionofdifferenttypesofsilverdimerwithdifferentgapsandsizes

 correspondingtoFig５ withrespecttopolarizationdirection敭Gapis２nm leftandrightparticlediametersare

 a ４０nmand４０nm  b ３０nmand３０nm  c ３０nmand５０nm  d ５０nmand５０nm gapis３nm leftand
rightparticle diameters are  e ３０ nm and ３０ nm  f ４０ nm and ４０ nm  g ５０ nm and
５０nm  h ３０nmand５０nm gapis４nm  i leftandrightparticlediametersare４０nmand４０nm respectively

图７ Ag二聚体SERS信号的局域化程度随波长的

变化关系

Fig敭７ SERSsignallocalizationofAgdimerwith
respecttowavelength

布方式是相互垂直的 Ag二聚体,此时相当于有２
个热点(热点１和热点２).对于衍射极限内存在３
个或４个Ag二聚体的情况,如图９(b)和图９(c)所
示,假设其排布方式是两两之间夹角为６０°或夹角

为４５°,此时相当于有多个热点位置.

图１０对应的是图９排布的各个 Ag二聚体的

中心位置的SERS信号随偏振方向的变化规律.图

１０(a)是图９(a)描述Ag二聚体的排列方式的SERS

信号的变化,调节偏振方向等于
nπ
２

(n＝０,１,２,)

时,可使得激发光的偏振方向与其中一个 Ag二聚

体取向平行,此时不同Ag二聚体中心位置的SERS
信号出现最大的差异,通过不断改变激发光偏振方

向实现SERS信号的闪烁.同样地,图１０(b)是图９
(b)描述Ag二聚体排列方式的SERS信号的变化,

控制偏振方向处于
nπ
３

(n＝０,１,２,３,)时,也可以

实现Ag二聚体之间中心位置SERS信号出现最大

的差异.图１０(c)是图９(c)描述的Ag二聚体排列

方式的SERS信号的变化.调整激发光偏振方向平

行于其中一个Ag二聚体的取向有两种方法.一种

是利用成像CCD采集光子速率来评估,成像CCD
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图８ 不同间隙和尺寸的Ag二聚体SERS信号局域化程度随偏振方向的变化趋势.间隙为２nm,左右球直径分别为

(a)４０nm和４０nm,(b)３０nm和３０nm,(c)３０nm和５０nm,(d)５０nm和５０nm;间隙为３nm,左右球直径分别为

(e)３０nm和３０nm,(f)４０nm和４０nm,(g)５０nm和５０nm,(h)３０nm和５０nm;间隙为４nm,(i)左右球直径分别

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　为４０nm和４０nm
Fig敭８SERSsignallocalizationofAgdimerwithdifferentgapsandsizeswithrespecttopolarizationdirection敭Gapis２nm 

leftandrightparticlediametersare a ４０nmand４０nm  b ３０nmand３０nm  c ３０nmand５０nm  d ５０nm
and５０nm gapis３nm leftandrightparticlediametersare e ３０nmand３０nm  f ４０nmand４０nm 

 g ５０nmand５０nm  h ３０nmand５０nm gapis４nm  i leftandrightparticlediametersare４０nmand
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０nm respectively

图９ 不同个数Ag二聚体热点的偏振调控.(a)２个;(b)３个;(c)４个

Fig敭９ PolarizationregulationofdifferentAgdimerhotspots敭 a Two  b three  c four
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图１０ 不同个数Ag二聚体热点中的SERS信号随偏振

方向的变化规律.(a)２个;(b)３个;(c)４个

Fig敭１０VariationruleofSERSsignalsinhotspotswith
differentnumberofAgdimerwithpolarization
　　direction敭 a Two  b three  c four

上探测的光子数是所有Ag二聚体中SERS信号的

总数(不 同 曲 线 对 应 的 强 度 的 总 和).由 图 １０
(a)可知,采集光子数最快的位置是在激发光偏振方

向为
nπ
２

(n＝０,１,２,)处,但该方法不是一直有效

的.对于图１０(b),所有SERS信号的总和不随偏

振方向变化,此时可通过分析散射曲线的变化来评

估偏振方向.一般情况下,制备的 Ag二聚体间隙

和尺寸有差异,此时不同的 Ag二聚体对应的绑定

偶极等离激元的峰位也不一样.由于Ag二聚体的

散射曲线随激发光偏振方向变化而变化(图２),因
此可根据具体测量得到的散射曲线的变化来调节激

光的偏振方向,使其与二聚体取向平行.
图１１为利用图９(c)所示的４个Ag二聚体模

拟的超分辨SERS成像.模拟的点扩展函数半峰全

宽为５００nm,相邻Ag二聚体中心位置之间的距离

为２００nm.在图１１original部分,没有用到偏振光

激发和偏振调控的手段,此时相当于４个Ag二聚

体的热点都被有效激发,在CCD上观察到的只有一

个艾里斑,重构之后就是一个点,所以无法分辨出落

在４个Ag二聚体热点处的信号.当利用偏振调控

的方法时,相邻的二聚体之间存在着１∶４强度比的

差异,此时,每次重构出来的点对应的都是SERS信

号最强的位置,经过４次偏振方向调节,就可以得到

整个SERS信号图像(图１１第３行最后一幅图).

图１１ 基于Ag二聚体的超分辨表面增强拉曼散射成像的模拟

Fig敭１１ SimulationofsuperＧresolutionsurfaceＧenhancedRamanscatteringimagingbasedonsilverdimer

４　结　　论

通过模拟探讨调节Ag纳米颗粒二聚体热点分

布实现超分辨SERS成像的方法.计算Ag二聚体

作为SERS基底的表面电场分布随激发光波长和偏

振方向的变化关系.经过分析可知,在很大的波长

和偏振方向范围内,ERS信号都保持高度的局域

化,绝大部分会分布在Ag二聚体间隙处.因此,可
通过调控激发光偏振方向来改变热点处的电场强

度,从而引起分子拉曼信号的波动,进而实现超分辨

表面增强拉曼散射成像.这一结果为实现多分子的

表面增强拉曼散射成像提供了一个可行的思路.
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