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基于振荡型金属光波导厚度增强的拉曼散射
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摘要 采用具有毫米尺度的振荡型金属光波导结构对酞菁铜的拉曼散射进行增强。不同于传统的表面增强拉曼

光谱（SERS）技术，通过设计复杂的贵金属纳米结构来创造热点的策略，本文通过增加金属光波导上、下表面金属

包覆层之间的距离，即增加导波层的厚度能够耦合大量的光波能量进入导波层中，从而增强光与物质间的相互作

用。尽管增加导波层的厚度存在单个模式场强下降的风险，但优势也很明显。首先，高模式密度有利于入射光能

量与导波层的耦合；其次，激发光可以近垂直入射到波导表面，简化光学设置；最后，厚波导结构的偏振无关特性对

拉曼增强具有贡献。
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Abstract In this study, the Raman scattering of copper phthalocyanine is enhanced by adopting a millimeter-scale
oscillating metallic optical waveguide structure. Different from the traditional surface-enhanced Raman spectroscopy
(SERS) technology that creates hot spots by designing complex nanostructures of precious metals, we increase the
distance between the upper and lower surface metal cladding layers of the metal optical waveguide, which can increase
the thickness of the guided wave layer coupling of light energy into guided wave layer, thereby enhancing the
interaction between light and matter. Although increasing the thickness of the guiding layer has the risk of a single-

mode field strength drop, the advantages are obvious. First, the high mode density facilitated the coupling of incident
light energy with the waveguide layer. Second, the excitation light could be incident nearly perpendicular to the
waveguide surface, thereby simplifying the optical setup. Finally, the polarization-independent characteristics of the
thick waveguide structure contributed to the Raman enhancement.
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1 引 言

拉曼效应源于分子振动（点阵振动）与转动，其

是光子与光学支声子相互作用的结果，因此从拉曼

光谱中可以得到分子振动能级（点阵振动能级）与

转动能级结构的知识。表面增强拉曼散射（SERS）
技术是一种单分子级的检测技术［1-2］，广泛应用在医

学诊断［3-4］、有害材料检测［5-7］和 DNA 生物信息分

析［8-9］等领域，检测灵敏度和再现性是衡量 SERS技

术的两项重要指标。除此之外，基于消逝场的平板

波导也被用于增强拉曼信号，其主要利用界面处的

消逝场与被测物质之间的相互作用，这类波导结构

所增强的拉曼光谱具有很好的重复性，尤其适合检

测生物大分子。McKee等［10］通过棱镜耦合技术在

金属-介质的分界面上激发表面等离子共振（SPR），

用于增强吡啶分子和硝基苯的拉曼光谱，并通过改

变 光 束 的 入 射 角 度 来 实 现 拉 曼 信 号 的 调 控 。

Liu等［11］使用传统的 Kretschmann装置来激发金属

薄膜上的长程表面等离激元共振（LRSPR），可以增

强 4-巯基吡啶分子的拉曼信号，获得了相较于 SPR
光谱技术约 15倍的增强，并且 LRSPR的穿透深度

超过 500 nm，在蛋白质和 DNA等大分子检测方面

具有较大的潜力。使用光波导来激发金属纳米粒

子的局域表面等离子体共振（LSPR），可以实现拉

曼散射的两级增大，拉曼增强因子可达 108~1012量
级［12］，与间隙型金属纳米颗粒的热点相当，并且这

种条件下纳米颗粒的两侧都存在极强的电场，可用

于探测较大的分析物，这是间隙型热点所不具备

的。但是基于消逝场的光波导中模场的穿透深度

和传输距离有限，消逝波的激发需要借助耦合器件

并满足严格的波矢匹配条件，故在通过调整结构参

数以实现拉曼信号的调控方面具有局限性。

不同于传统的消逝场光波导，本文使用振荡型金

属光波导所激发的超高阶导模来增强染料分子的拉

曼散射，同时调整导波层厚度实现对拉曼信号强度

的有效调控，其主要依赖于金属光波导中超高阶导

模（泄漏模）的自由空间耦合［13］、两个量级的场增强

效应［14-15］、偏振无关［16］和高模式密度。振荡型金属

光波导具有灵活的结构，可用于不同状态下样品的

拉曼检测。Wei等［17］将钙钛矿型压电陶瓷嵌入金属

光波导中以充当导波层，并借助两层金属膜来充当

电极，采用施加电压的方式来实现对拉曼信号强度

的有效调控，其主要依据是压电陶瓷的电光效应和

压电效应会改变超高阶导模的有效折射率，从而导

致模场与样品相互作用的光场发生变化；Xu等［18］在

振荡型金属光波导的基础上设计了双腔金属光波

导结构，用于探测液体分子的拉曼信号，该结构中

的模式耦合现象能够使导波层中的模式密度增大

1倍，可极大提高拉曼信号的激发效率，同时上、下

两个腔中的模场存在竞争机制，即光波能量总是倾

向于折射率较大的一侧，利用这一特点实现了双腔

金属光波导中拉曼信号强度的调控。由于超高阶

导模对导波层的厚度极其敏感，若增加金属光波导

中导波层的厚度，则模式密度也会随之增大，这意

味着入射光波能够通过更多的通道耦合进入导波

层中。此外，模式密度的增大会导致相邻模式之间

的差异变小，这能够促进不同模式之间的能量耦

合，而操控导模的模场分布可以实现拉曼信号强度

的调控。本文选用染料酞菁铜（CuPc）作为探针分

子并用来验证所设计的方案。CuPc分子具有良好

的光学和化学性质，如极好的热稳定性，而且在有

机光伏系统［19］、有机场效应管［20］和环境保护［21］等方

面都有广泛的应用。

2 基本原理

2. 1 振荡型金属光波导结构

图 1为用于拉曼检测的振荡型金属光波导结

构，其由导波层、涂覆薄银膜的聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）薄膜和涂覆厚银膜的玻璃板三部分组成。

图 1 振荡型金属光波导的结构

Fig. 1 Structure of oscillating metal optical waveguide
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导波层由玻璃板（BK7）和包含 CuPc分子的 PMMA
透明薄膜组成，嵌入的玻璃板可用于调整导波层的

厚度；约为 30 nm厚的薄银膜被覆盖在 PMMA薄膜

上，用于提高入射光的耦合效率；相对较厚的银膜

（大于 300 nm）被沉积在玻璃板的底部，用于阻止光

的泄漏。振荡型金属光波导结构具有如下特点：

1）对称金属包覆的结构设计，使得波导中导模的有

效折射率趋于 0，高强度的导模以驻波的形式存在

于导波层中；2）高模式密度，毫米尺度的波导可以

承载数千个导模，当会聚光垂直入射到波导的表面

上时，可同时激发数十个振荡的模式以提高光的耦

合效率并使场强更为均匀，这有利于提高拉曼检测

的灵敏度和可重复性；3）毫米尺度的波导对入射光

的偏振不敏感，这是由导模的超大序数所导致的，

因此横电模（TE）偏振和横磁模（TM）偏振的入射

光可同等耦合并用来促进拉曼增强。

2. 2 波导结构中超高阶导模的分布

当光束以小角度入射时，金属光波导中所激发

的超高阶导模将会呈现出一系列的共振峰，其可通

过衰减全反射（ATR）技术所测量的反射谱来观察

得到。假定金属波导中薄银耦合层、导波层和厚银

基底层的厚度分别为 h1、h2 和 h3，h2 = hglass + hCuPc，
hglass为 BK7玻璃板的厚度，hCuPc为含有 CuPc分子的

PMMA膜的厚度。文献［22-23］已对超高阶导模的

物理机制给出了详细的探讨，这里简要介绍几个对

实验有必要的重要结论。图 2为基于 Fresnel方程

计算得到的波导 ATR光谱，包含 TE和 TM两种偏

振模式，其中薄银耦合层、导波层和厚银基底层的

厚 度 分 别 设 为 h1=30 nm、h2=170 μm 和 h3=
300 nm，入射光波长 λ为 785 nm，金属银和导波层的

介电常数分别设为 ε1 = ε3 =-26+ 1.5i和 ε2 = 2.2。
从图 2可以看到，当以一束准直的平行光入射时，在

入射范围为 0°~20°存在 17个导模，并且 TE偏振和

TM偏振的反射谱是重叠的。

由图 2可知，超高阶导模是与偏振无关的，并且

当采用会聚光激发时，在一定的角度范围内可同时

激发数个导模，高模式密度和偏振无关的两个特性

会共同增强金属光波导的耦合效率。此外多个模

式的同时激发还具有如下优势：单个导模以振荡场

的形式存在于导波层中，所以某些区域将不会存在

电场，但是具有不同周期的导模可以相互补充，使

得整体的电场分布非常均匀，这将会促进光与物质

的相互作用，进而获得稳定的探测性能，同时这也

是波导增强拉曼光谱的理论基础。

超高阶导模对导波层的厚度极其敏感，因此可

通过调整玻璃板的厚度来改变波导中的模式密度。

图 3为仿真计算得到不同厚度的玻璃板在金属光波

导中的模式分布 ，其中玻璃板的厚度分别设为

0. 17，0. 50，1. 00，1. 50，2. 00 mm，金属银的介电常

数与图 2一致，导波层的折射率为 2. 89。从图 3可
以看到，在小角度入射范围为 0°~8°，玻璃板的厚度

变化约为 2 mm，此时模式密度增大近 15倍，这一现

象是实现由波导厚度调控拉曼信号强度的主要依

据之一。图 4为单个模式在波导中的能量与厚度的

关系，其中 τcover和 τcore为耦合层和导波层中的功率因

子。从图 4可以看到，当波导的厚度超过 0. 2 mm
时，导模的能量几乎全部宿住在导波层中，这可与

被测染料分子进行充分的能量交换，导模的能量分

布计算方法如下。

电磁波的时间平均功率流可以表示为

图 3 不同厚度下波导中的模式分布

Fig. 3 Mode distributions in waveguides with different
thicknesses

图 2 金属波导在TE偏振和TM偏振下的ATR光谱

Fig. 2 ATR spectra of metal waveguides with TE
polarization and TM polarization
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Pi=-∫
S

1
2 (E× H

*) dS， （1）

式中：E为电场矢量；H *为复磁矢量；S为功率流流

过的封闭曲面面积；i=1，2，3，定义耦合层、导波层

和衬底层分别为 1、2和 3。将导模的模式本征方程

代入（1）式，便可计算出耦合层和导波层中的功率

因子 τ cover和 τ core，表达式为

τ cover =
κ 22

p3 ( )κ 22 + p23 ( )h2 +
1
p1
+ 1
p3

， （2）

τ core =
h2 +

p3
κ 22 + p23

+ p1
κ 22 + p21

h2 +
1
p1
+ 1
p3

， （3）

式中：κ2 = k0 ε2 - β 2，k0 = 2π/λ，β= k0 sin θ为传

播 常 数 ，θ 为 入 射 角 ；p1 = β 2 - k0 ε1；p3 =

β 2 - k0 ε3。

3 实验与讨论

金属光波导的制备过程如下：将 0. 1 g的 PMMA
颗粒加入到 30 mL的三氯甲烷（CHCl3）中；然后加入

0. 01 g的 CuPc粉末，利用超声充分溶解后得到混合

溶液；将 200 μL的混合溶液滴在玻璃板（BK7）上，使

用匀胶机旋涂成含有探针分子的 PMMA薄膜；最后

薄银耦合膜和基底厚银膜分别采用磁控溅射和真空

蒸镀的方式沉积在导波层的两侧。

使用图 5的实验装置探测所制备的波导结构的

反射光谱。一束功率为 100 mW和波长为 785 nm
的准直激光穿过两个孔径为 2 mm的小孔和偏振

器，然后照射到波导薄银耦合膜的表面，而反射光

由一个固定在转台上的光电探头接收，通过计算机

控制的转台进行角度扫描，最后由自制的软件显示

出反射谱。图 6为 1. 00 mm厚度的波导的反射谱。

从图 6可以看到，反射光强度随入射角的变化呈现

出一系列尖锐的共振峰，这表明波导中产生了超高

阶导模。实验结果与图 3的仿真结果相比，实验测

得的共振峰出现加宽和部分失真的现象，这主要是

由介质的吸收、入射光的略微发散和波导结构的不

完全平行所导致的。

为了探测 CuPc分子的拉曼光谱，采用图 7的实

验装置。一束波长为 785 nm的激光穿过半波片、光

分束器和平面镜，最后聚焦在波导结构的薄银膜表

面，产生的拉曼散射光被近红外拉曼光谱仪收集。

拉曼探头的焦距为 1. 5 cm，积分时间设为 6 s，拉曼

光谱仪的分辨率为 8 cm−1，实验中分别探测玻璃板

厚度为 0. 17，0. 50，1. 00，1. 50，2. 00 mm的 5个金属

光波导中 CuPc的拉曼散射信号。样品制备过程

中，保持酞菁铜样品层的厚度和总质量不变。

图 8为不同的波导厚度下 CuPc的拉曼光谱。

从图 8可以看到，更高的模式密度，即增加导波层厚

图 5 探测波导反射率的实验装置

Fig. 5 Experimental device for detecting waveguide
reflectivity

图 4 导波层和耦合层中的能量与厚度的关系

Fig. 4 Relationship between energy and thickness in
waveguide guide layer and coupling layer

图 6 厚度为 1. 00 mm的波导的反射谱

Fig. 6 Reflection spectrum of waveguide with thickness of
1. 00 mm
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度可以获得更高的拉曼散射效率，能够激发出更强

的拉曼光谱。与此同时，改变激发光的偏振特性来

探测厚度为 0. 17 mm的波导样品，实验结果如图 9

所示。从图 9可以看到，金属光波导增强的拉曼光

谱对入射光的偏振特性不敏感，这与超高阶导模偏

振无关的理论结果是吻合的。

4 结 论

不同于传统消逝场波导增强拉曼光谱的技术，

本文使用振荡型金属光波导激发的超高阶导模来

增强拉曼信号。超高阶导模以振荡的驻波形式在

导波层中传输，并且对入射光的偏振不敏感。当采

用会聚光入射时，毫米尺度的导波层中可同时激发

多个模式，而且具有高模式密度的特点。通过增加

两层金属间导波层的厚度可以提高波导的模式密

度，从而实现对拉曼散射增强效率的调控。理论分

析和实验结果共同证实金属光波导能够增强拉曼

光谱的信号，并且增加导波层的厚度可以获得更好

的拉曼激发效率。本文的研究内容为精密光谱强

度的调制提供一种新方法，或将促进金属光波导在

未来芯片级实验室方面的应用。
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