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Ag纳米颗粒修饰碳纳米管复合结构的拉曼增强
及其结构参数优化
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摘要　为了分析Ag纳米颗粒修饰碳纳米管(AgNPs/CNTs)复合结构的表面增强拉曼散射(SERS)电磁增强特性,

用FDTDSolutions软件建立了AgNPs/CNTs复合结构的仿真模型,通过改变AgNPs尺寸、颗粒之间的间距及激

励光源参数对AgNPs/CNTs进行了电场强度分布的仿真计算.仿真结果表明:AgNPs/CNTs复合结构存在两种

“热点”,一是CNTs和 AgNPs之间的耦合,二是CNTs上两个 AgNPs之间的耦合.在仿真参数范围内,随着

AgNPs尺寸增大,最大电场强度先增强后减弱;随着 AgNPs间距增大,周围电场强度减弱;当激励光波长为

５３２nm时,AgNPs/CNTs周围的电场强度最大.以SiO２膜作为基底材质,当 AgNPs尺寸为６０nm,颗粒间距为

２nm,入射光波长为５３２nm时,AgNPs/CNTs周围的电场强度最大,计算增强因子约为１０８;理论和实验都证明

Ag膜基底的SERS增强效果比SiO２膜的增强效果更好.

关键词　光谱学;表面增强拉曼散射;时域有限差分;碳纳米管;Ag纳米颗粒

中图分类号　O６５７．３　　　文献标识码　A　　 doi:１０．３７８８/AOS２０１８３８．０４３０００４

RamanEnhancementandStructuralParametersOptimizationofSilver
Nanoparticles CarbonNanotubesCompositeStructure

ZhangXiaolei ZhangJie ZhuYong
KeyLaboratoryofOptoelectronicTechnology　&　System MinistryofEducation 

CollegeofOptoelectricEngineering ChongqingUniversity Chongqing４０００４４ China

Abstract　InordertoanalyzethesurfaceＧenhanced Ramanscattering SERS electromagneticenhancement
propertiesofAgnanoparticles AgNPs  carbonnanotubes CNTs compositestructure weestablishtheAgNPs 
CNTssimulationmodelbyFDTDSolutionssoftwareandsimulatetheelectricfielddistributionofAgNPs CNTsby
changingthesizeofsilvernanoparticles thegapbetweentwo AgNPs andtheexcitation wavelength敭The
simulationresultsshowthattherearetwokindsof hotspots forAgNPs CNTscompositestructure oneexisting
betweenCNTsandAgNPs andtheotherexistingbetweentwoAgNPsonCNTssurface敭Itisfoundthat withthe
increaseofAgNPssize themaximumelectricfieldintensityfirstincreasesandthendecreases withtheincreaseof
thegapbetweentwoAgNPs theintensityoftheelectricfielddecreases whentheexcitationwavelengthis５３２nm 
theelectricfieldintensityaroundAgNPs CNTsisthestrongest敭Itisconcludedthat takingtheSiO２filmasthe
basematerial whenthesizeofAgNPsis６０nm thegapis２nm andtheexcitationwavelengthis５３２nm the
electricfieldintensityisthestrongestandthecalculatedenhancementfactorisabout１０８敭Thetheoryand
experimentsshowthatSERSenhancementeffectoftheAgfilmisbetterthanthatoftheSiO２film敭
Keywords　spectroscopy surfaceＧenhancedRamanscattering SERS  finiteＧdifferencetimeＧdomain carbon
nanotubes silvernanoparticles
OCIScodes　３００敭６３３０ ２４０敭６６９５ ２９０敭５８５０

　　收稿日期:２０１７Ｇ０９Ｇ０６;收到修改稿日期:２０１７Ｇ１１Ｇ２１
基金项目:国家自然科学基金(６１３７６１２１)、重庆市自然科学基金重点项目(cstc２０１５jcyjBX００３４)

作者简介:张晓蕾(１９８８—),女,博士研究生,主要从事光微纳器件及系统、表面增强拉曼散射方面的研究.

EＧmail:２０１２０８０２００９＠cqu．edu．cn
导师简介:张洁(１９８０—),女,博士,教授,主要从事光微纳器件及系统、表面增强拉曼散射方面的研究.

EＧmail:zhangjie＠cqu．edu．cn(通信联系人)

０４３０００４Ｇ１



光　　　学　　　学　　　报

１　引　　言

表面增强拉曼散射(SERS)是一种振动光谱技

术,灵敏度较高,常用于低浓度分析物的结构检测.
一般认为SERS增强机理主要包括物理增强(电磁

场增强)和化学增强.电磁场增强的贡献在１０４~
１０１２数量级[１],它与表面等离子体共振(SPR)引起

的局域电场的增大紧密相关;化学增强的贡献在

１０１~１０２数量级[２],其过程类似于共振拉曼,与分子

和金属表面形成的化学键有关.另外,电子、分子和

纳米颗粒之间的耦合及其他复杂的相互作用对

SERS增强也有一定贡献.典型的SERS实验主要

考虑两点:基底和光源.科研人员一直致力于研究

各种SERS基底,包括纳米球[３Ｇ６]、纳米线或棒[７Ｇ９]、
纳米阵列[１０Ｇ１２]、纳米孔[１３]和纳米薄膜[１４]等结构,并且

主要以Au、Ag、Cu这３种贵金属作为增强材料[１５Ｇ１６].

SERS实验需要合适的激发光源,理论上,当激发光

源的波长与基底的局域表面等离子体共振(LSPR)
峰相匹配时,SERS的增强效应最明显.大量的实

验表明,SERS基底的拉曼强度会受到纳米颗粒尺

寸、形状、材料及周围介质介电特性等因素的影响.
科研人员通过时域有限差分(FDTD)法、有限元方

法和离散偶极近似法等方法[１７Ｇ１９]研究了金属纳米颗

粒的光学特性及周围电磁场的分布.
本课题组[２０Ｇ２１]前期通过不同的实验方法制备

了Ag纳米颗粒修饰碳纳米管(AgNPs/CNTs)复
合结构SERS基底,研究了它的灵敏度、均匀性及

有效寿命等SERS特性.基于之前的实验结果,本
研究采用FDTD仿真方法,利用FDTDSolutions
软件建立 AgNPs/CNTs复合体系的模型,分别从

AgNPs直径DAg、AgNPs之间的间距d及光源参数

等方面对AgNPs/CNTs复合结构进行结构参数的

优化分析.

２　FDTD仿真结构及参数设置

FDTD方法是通过麦克斯韦方程组在时间和空

间领域上进行差分化的,将空间领域内的电场和磁

场交替计算,通过时域上的更新来模拟电磁场的变

化,从而达到数值计算的目的.其优点在于能够直

接模拟出研究对象的电磁场分布,较为直观方便,而
且 精 度 也 很 高.FDTD Solutions 软 件 是 基 于

FDTD算法对矢量三维麦克斯韦方程求解,涉及光

的散 射、衍 射 和 辐 射 传 播.本 研 究 采 用 FDTD
Solutions８．６进行仿真和计算 AgNPs/CNTs的电

磁场分布.
为研究AgNPs/CNTs薄膜表面拉曼散射的电

磁增强特性,即观察其耦合效应,建立其仿真结构

模型,如图１所示.根据前期实验,设置SiO２薄膜

厚度为３００nm,CNTs的内径 Din＝２０nm,外径

Dout＝５０nm,CNTs和AgNPs的间距为０．５nm;激
发光源设置为平面波,入射方式为zＧbackward;入
射电场强度E０＝１V/m.众所周知,CNTs存在金

属性和非金属性,在之前的实验中,所用CNTs表

现为金属性,根据Cui等[２２]对金属性CNTs介电常

数的研究可获得CNTs介电常数和折射率随波长

变化的曲线,如图２所示,当激发波长λ＝５３２nm
时,CNTs的复折射率为０．０７４９＋２．３５７i.Ag的折

射率设置为FDTD软件中默认的palik数据,即λ＝
５３２nm所对应的复折射率为０．１３＋３．１９i.周围介

质设定为空气,即折射率n＝１,同时将周期边界条

件作为边界条件,FDTD的精度为５,网格划分精度

为１nm;设置两个场监视器,分别是图１的xz监视

器(观察整个结构的电场分布)和xy监视器(观察

图１ AgNPs/CNTs复合结构仿真示意图

Fig．１ SimulationschematicofAgNPs CNTs
compositestructure

图２ 金属性CNTs介电常数和折射率随波长的变化

Fig．２ Dielectricpermittivityandrefractiveindexofthe
metallicCNTsvaryingwithwavelength
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AgNPs之间的耦合).接下来通过改变 AgNPs的

尺寸(２０~８０nm)、Ag颗粒之间的间距 d(２~
１２nm)及入射光波长(４８８,５３２,６３３,７８５nm)来分

析和讨论AgNPs/CNTs的电磁增强特性.

３　结果与分析

３．１　AgNPs直径的影响

文献[２３]认为５３２nm的激励光源对Ag的增

强效果最好,所以本研究设置入射光源波长λ为

５３２nm,AgNPs之间的间距d设置为２nm,改变

DAg(２０~８０nm),其他仿真条件不变,得到AgNPs/

CNTs的电场分布,如图３所示.由图３可以发现,在

AgNPs/CNTs结构中,存在两种“热点”,如图３(d)红

色箭头所示,分别是AgNPs之间的耦合以及Ag和

CNTs之间的耦合.图３中还给出了不同粒径DAg下

的最大电场强度Emax.随着DAg增大,AgNPs/CNTs
总的周围电场强度先增大后减小.根据色度条可以

发现,Ag和CNTs之间的耦合强度比Ag和Ag之间

的耦合强度大,这主要是因为:１)本研究设置的

CNTs是金属性碳纳米管,相当于是AgNPs下面是

一层金属膜,金属膜的引入会使更多的能量限制在

AgNPs和膜的间隙中[２４];２)在电磁仿真过程中,

CNTs水平排列,激励光垂直入射,其偏振方向是水

平的,即当入射光源的偏振方向和CNTs的放置方

向平行时,周围的电场强度最大,最大“热点”区域位

于平行于入射光偏振方向的间隙.

图３ 不同DAg下AgNPs/CNTs的电场分布(d＝２nm,λ＝５３２nm)

Fig．３ ElectricfielddistributionsofAgNPs CNTswithdifferentAgnanoparticlessizes d＝２nm λ＝５３２nm 

　　由图４可以看出,AgNPs/CNTs总的电场强度

和AgNPs耦合的最大电场强度Emax都随DAg的增

大而先增大后减小,并均在DAg为６０nm时达到最

大,分别为１０５．００V/m 和８５．３７V/m.根据电磁

增强因子计算公式FEM≈
Eout(ω０)４

E０
４ [Eout(ω０)为

频率为ω０的入射光引起纳米颗粒表面的放大电场

强度,Eout(ω０)＝Emax;E０为入射光的电场强度,

E０＝１V/m]计算得到AgNPs/CNTs结构在DAg＝
６０nm时,FEM≈１．２×１０８,在１０４~１０１２范围内.

３．２　DAg的影响

由仿真结果可知,当DAg＝６０nm时,最大电场

强度Emax最优,所以这里设置DAg＝６０nm,激励光

波长为５３２nm.改变 AgNPs之间的间距d(２~
１２nm),其他仿真条件不变,得到其电场的分布如

图５所示.由图５可以发现:当间距d为２,４,６nm
时,存在较明显的两种“热点”,分别是AgNPs之间

图４ AgNPs/CNTs总的最大电场强度和AgNPs耦合的

最大电场强度随AgNPs尺寸的变化

Fig．４ MaximumelectricfieldintensitiesofAgNPs CNTs
andAgNPsversussizesofAgNPs

的耦合以及 AgNPs和 CNTs之间的耦合;随 着

AgNPs间距d增大,Emax降低,AgNPs之间的耦合强

度明显减弱;当AgNPs间距d≥１０nm时,基本观察
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图５ 不同d 下AgNPs/CNTs的电场分布(DAg＝６０nm,λ＝５３２nm)

Fig．５ ElectricfielddistributionsofAgNPs CNTsatdifferentgapsofAgNPs DAg＝６０nm λ＝５３２nm 

不到Ag与Ag之间的耦合,此时,AgNPs/CNTs周

围的电场强度主要来源于AgNPs与CNTs之间的

耦合效应.

　　由图６可以看出:随着d增大,AgNPs/CNTs
总的最大电场强度以及AgNPs之间耦合的最大电

场强度Emax都降低,且 AgNPs之间耦合的电场强

度的降低速度比总电场强度快;当d＝２nm时,总
电场强度最大,为１０５．００V/m;当d≥４nm时,总
电场强度下降的趋势小,基本呈线性下降,最低强度

在８４V/m以上;AgNPs之间耦合的最大强度随间

距的增大基本呈指数衰减.这表明,SERS基底的

电磁增强效果随 AgNPs间距的增大而明显降低,
所以在制备SERS基底时,需尽可能使金属纳米颗

粒之间的间距更小,这样才能获得更好的拉曼增强

信号,更有利于低浓度分析物的检测.

图６ AgNPs/CNTs总的最大电场强度和AgNPs之间

耦合的最大电场强度随d 的变化

Fig．６ MaximumelectricfieldintensitiesofAgNPs CNTs
andAgNPsversusdifferentgapsofAgNPs

３．３　光源的影响

由于不同的金属纳米颗粒会产生不同的LSPR
波长,理论上,当激发光源波长与LSPR波长匹配

时,电磁增强最明显,获得的拉曼信号最强.为了验

证AgNPs/CNTs复合结构的最佳入射光源,设置

AgNPs的直径为６０nm,d＝２nm,激励光波长分

别设置为４８８,５３２,６３３,７８５nm,其他仿真条件不

变,得到的电场分布如图７所示.由图７可见:当入

射波长λ为４８８,５３２nm时,AgNPs/CNTs的最大

电场强度接近;当入射波长λ为６３３,７８５nm时,最
大电场强度明显减弱.由图８可知:当λ＝５３２nm
时,AgNPs/CNTs周围的电场强度很强,最大在

１０５．００V/m左右;当λ＝７８５nm时,AgNPs/CNTs
周围的电场强度很弱,最大也只有１５．７６V/m,这表

图７ 不同激励光源波长下AgNPs/CNTs的

电场分布(d＝２nm,DAg＝６０nm)

Fig．７ ElectricfielddistributionsofAgNPs CNTsat
differentexcitationwavelengths d＝２nm DAg＝６０nm 
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图８ AgNPs/CNTs总的最大电场强度和AgNPs之间

耦合的最大电场强度随激励光源波长的变化

Fig．８ MaximumelectricfieldintensitiesofAgNPs CNTs
andAgNPsversusexcitationwavelength

明AgNPs/CNTs复合结构的最佳激励光源波长为

５３２nm,可为实验提供可靠的光源参数.

３．４　基底材质的影响

文献[２５]发现基底材质也会对探针分子的

SERS强度产生影响,因此通过设置不同的基底材

质(SiO２膜或Ag膜)来分析电场分布,仿真参数和

前面设置的一样,不同的是FDTD的精度改为７,得
到的仿真结果如图９所示.由图９可见:SiO２膜对

应的最大电场强度Emax＝１０１．５４V/m,而Ag膜对

应的最大电场强度Emax＝１１２．９１V/m.根据理论

计算增强因子的公式可以计算得到 FEM 分别为

１．１×１０８和１．６×１０８,后者比前者提高了４５％,可能

的原因为:１)Ag膜的反射作用;２)AgNPs的局域

图９ 不同基底材质下AgNPs/CNTs的

电场分布(DAg＝６０nm)

Fig．９ ElectricfielddistributionsofAgNPs CNTswith
differentbasematerials DAg＝６０nm 

表面等离子体与Ag膜的传导型表面等离子体发生

了较为复杂的相互作用[２５].

３．５　实验验证

为了从实验角度验证仿真结果中基底材质对电

磁增强的影响,制备了 AgNPs/CNTs增强活性基

底,制备流程如下:１)配制０．５g/L的CNTs悬浮

液;２)制 备 不 同 粒 径 的 Ag溶 胶(AgＧsol),即 将

１７mgAgNO３溶入１００mL去离子水中,然后放于

磁力搅拌机上,加热至沸腾,在剧烈搅拌下迅速加入

５mg的柠檬酸钠晶体,温度保持在９５℃左右,继续

反应４０min,然后自然冷却至室温后用棕色瓶密封

保存;３)取４mL已制备好的AgＧsol离心２次(每次

离心６０min,转速３０００r/min),然后取４mLCNTs
(质量浓度为０．５g/L)悬浮液与之混合,手动摇匀后

超声振荡３０min,分别滴加到SiO２膜/Si基片和Ag
膜/Si基片上.

拉曼测试条件:激光波长为５３２nm,激光功率

为５０mW,１０％的滤光片,物镜放大倍数为５０,数值

孔径为０．７５;光斑直径约为１μm.在共聚焦拉曼光

谱仪上进行拉曼光谱测试,选取罗丹明６G(R６G)溶
剂作为探针分子,在待测样品上滴加５μL浓度为

１０－１０mol/L的R６G溶剂后进行拉曼测试,结果如

图１０所示.可以看出,Ag膜的拉曼增强效果比

SiO２膜好,比如在拉曼位移为１３６２cm－１处,Ag膜

和SiO２膜上R６G的强度分别为３７０和８０５,后者较

前者提高了１．１８倍.

图１０ R６G浓度为１０－１０mol/L时不同基底材质的拉曼光谱

Fig．１０ Ramanspectraofdifferentbasematerialswith

R６Gconcentrationof１０－１０mol L

　　为了进一步比较基质对SERS的影响,本研究

计算了实验增强因子.基底增强因子的计算表达

式为

F＝
ISERS/NSERS

IRS/NRS
, (１)

０４３０００４Ｇ５
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式中:ISERS为SRES基底上R６G分子的拉曼强度;

IRS为SiO２/Si片上的拉曼强度;NSERS为激光光斑

下,SRES基 底 上 R６G 分 子 的 有 效 个 数;NRS为

SiO２/Si基底上R６G分子的个数.由于CNTs薄膜

易缠绕,导致AgNPs/CNTs基底上吸附的R６G分

子的有效个数很难精准确定,所以针对基底增强因

子的定量计算进行了假设:R６G分子均匀吸附在基

底的表面.即基底增强因子的表达式为

F＝
ISERS/cSERS
IRS/cRS

, (２)

式中cSERS为 AgNPs/CNTs基底上 R６G分子的浓

度,cRS为 SiO２/Si基 底 上 R６G 分 子 的 浓 度.以

R６G的拉曼位移１３６２cm－１为例,在计算基质为Ag
膜和SiO２膜的增强因子时,ISERS是以R６G浓度为

１０－１０mol/L时的相对强度值来计算的.在SiO２/Si
基底上测得R６G浓度为１０－２mol/L的拉曼光谱在

１３６２cm－１处的相对拉曼强度为１１７,即IRS＝１１７,
因此,通过(２)式计算得到基质为Ag膜和SiO２膜的

AgNPs/CNTs在R６G拉曼频移１３６２cm－１处的增

强因子分别为３．１×１０８和６．９×１０８.
从实验结果和仿真结果的对比来看,AgNPs/

CNTs基底的实验增强因子高于电磁仿真结果的

增强因子,但是高出不到１个数量级,主要有３个

原因:１)在电磁仿真过程中,建立的仿真模型比较

理想,只计算了几个 AgNPs和单根CNT的情况,
而实际实验中多个AgNPs和多根CNTs的耦合效

应可能会产生更大的电磁增强;２)在仿真分析计

算中,只考虑了电磁增强,没有考虑化学增强,但
实验增强结果是电磁增强和化学增强共同作用的

结果;３)在实验结果中,在 AgNPs/CNTs基底上

会出现AgNPs聚集的现象,这使得AgNPs的间距

更小,拉曼强度更强,这在电磁仿真中没有体现出

来.综合上述三方面的原因,得出 AgNPs/CNTs
基底 的 实 际 增 强 效 果 比 仿 真 得 到 的 增 强 效 果

更好.

４　结　　论

采用FDTD方法,以 AgNPs/CNTs为SERS
基底仿真模型,分析了AgNPs尺寸、Ag颗粒间距、
入射光波长和基底材质对SERS电磁增强效果的影

响.结果表明:在仿真参数范围内,随着AgNPs尺

寸增大,最大电场强度先增强后减弱;随着 AgNPs
间距增大,AgNPs/CNTs周围电场的强度减弱.综

合仿真结果可知,以SiO２膜作为基底材质,当AgNPs

尺寸为６０nm,颗粒间距为２nm,入射光波长为

５３２nm时,AgNPs/CNTs周围的电场强度最大,约
为１０５．００V/m,电磁增强因子约为１０８.
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