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槽型波导耦合纳米结构增强拉曼光谱
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摘要　将波导模式下的光子格林函数与分子的量子光学形式结合,理论分析和计算了槽型波导耦合结构中单分子

及多分子的拉曼增强因子.以平均增强因子、珀赛尔因子、波导收集百分数为主要性能参数,对独立槽型波导和复

合型槽型波导的差异进行对比.结果表明,复合型槽型波导能获得显著更高的拉曼增强因子(相对于槽型波导提

高了２~３个数量级),这主要是电场、珀塞尔因子、光物质相互作用体积和拉曼信号收集效率共同增加的结果.
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１　引　　言

拉曼光谱作为一种指纹光谱学,在化学、生物、
环境和医学科学检测等众多领域中都引起了极大的

关注[１Ｇ３].然而,自发拉曼散射光强度非常弱,大约

每１０６个入射光子仅能检测到１个光子,这种非常

低的灵敏度的散射光很难从入射光中分离出来,大
大降低了探测系统的信噪比(SNR),从而阻碍了实

时的物质检测[４Ｇ５].有效增强拉曼散射信号的一种

方法是表面增强拉曼散射(SERS).SERS是一种

光谱技术,该技术将分子置于金属纳米结构的超强

局域电磁场(即热点)中,从而大大增加分子的拉曼

散射[６].纳 米 环[７]、纳 米 壳[８]、纳 米 棒[９]、纳 米

线[１０]、纳米星[１１]和纳米团簇[１２]等金属纳米粒子在

其表面和热点中提供了巨大的电磁场和光子局域态

密度(LDOS),从而提高了本身较弱的拉曼散射光

强度,在金属纳米粒子的复合材料中甚至能观察到

高达１０１４的显著增强因子,这已达到单分子检测的

要求[１３].
另一种增强拉曼散射光的补充方案为通过增加

光物质作用的体积或面积来提高信号,通常是通过

增加光波导中光和物质作用的长度来实现的,这种

技术被称为波导增强拉曼散射(WERS).WERS对

于SERS最明显的优势就是波导结构相对于金属纳

米结构在制造时更易于精确控制,因此能表现出更

好的实验重复性.此外,WERS相对于自由空间,
还能增加拉曼散射光的收集效率,例如空心光子晶

体光纤(HCPCF)利用其较大的数值孔径(NA),可

０３１３００１Ｇ１
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充分地束缚入射光及分析物的拉曼散射光.研究表

明,HCPCF的拉曼光谱已应用于百万分之一水平

的气体传感[１４],其拉曼强度相对于比色皿中的拉曼

强度高１０６倍.亚波长的槽型波导由于槽型区域较

强的电磁场,其增强效果是光纤 WERS的５倍左

右,同时由于精巧的结构尺寸,需要的分析物检测量

却下降了３个数量级[１５].在国内,孙晓东等[１６]采

用严格耦合波分析方法研究了亚波长金属槽阵列

的表面电磁场增强效应,在槽内共振效应的影响

下,亚波长金属槽阵列在一个周期内的拉曼散射

增强因子可达１０６数量级.窦心怡等[１７]利用化学

腐蚀法制备锥形光纤,采用溶液化学沉积法将银

纳米颗粒修饰到锥形光纤端面,从而形成光纤波

导SERS探针,其最优的增强因子约为１０１０.
近年来,由于硅基工艺的不断成熟,波导耦合纳

米颗粒结构也受到越来越多研究者的青睐[１８].在

这些波导中,纳米颗粒被放置于介质波导顶部,可以

利用波导的倏逝场激发其表面等离子体共振,通常

将此结构命名为纳米天线结构.这种结构能有效地

将光耦合到波导模式中,并且还被应用于局部场增

强.已有报道将此结构应用于表面拉曼增强技

术中[１９].

本文设计了一种基于亚波长槽型波导与金属纳

米颗粒耦合的结构.利用槽型波导的高收集效率来

增强拉曼信号,同时还利用金属纳米颗粒极大地增

强SERS.将SERS和 WERS有效地结合,理论分

析表明,所提结构能进一步增强拉曼信号.

２　波导耦合纳米结构拉曼增强理论

金属纳米粒子之间的增强主要来源于金属纳米

粒子的局域表面等离子共振效应.波导的增强主

要体现在三个方面:１)波导结构相比于自由空间,
具有更好的耦合效率,利于拉曼光的收集,具有一

定的增强作用;２)波导结构可以使得激励光与探

针分子具有更长的作用距离;３)当波导结构与金

属纳米粒子复合时,金属纳米粒子的局域增强效

应使得波导结构的模场分布发生变化,表现为拉

曼信号的增强.
单分子的拉曼增强因子(FESM)以及平均增强

因子(FEA)通常用来表示单分子或分子集发生光Ｇ物
质相互作用后产生的拉曼增强光谱相对于分子本身

拉曼光谱的变化倍数.以珀赛尔因子及波导收集百

分数作为波导增强的评价因素,利用光子格林函数

结合量子光学的方法来求解波导中的FESM和FEA.

图１ 不同结构的拉曼散射原理图.(a)槽型波导耦合结构;(b)自由空间

Fig．１ SchematicofRamanscatteringindifferentstructures敭 a SlotＧwaveguidecouplingstructure  b freespace

２．１　单分子的拉曼增强

如图１(a)所示,一束激光通过聚焦透镜耦合到

波导的传播模式中,由于在槽型波导中存在半径为

r的银纳米球颗粒,光作用于银粒子时,银纳米球附

近存在局域的电磁场增强,即热点.拉曼活性分子

如罗丹明６号(R６G)分子、结晶紫(CV)在这些热点

处会产生SERS,并向四周辐射能量,把热点附近单

分子的辐射功率记为PSM.这些散射光会部分耦合

到波导中,也会辐射到波导模式之外,辐射功率会因

为这两种情况而表现出不同的结果.在入射面收集

的拉曼光称为背向拉曼散射,其拉曼辐射功率由波

导距离、热点的位置以及光收集效率等共同决定.
在波导前向收集的拉曼光称为前向拉曼散射,在波

导之外收集的拉曼光称为面外拉曼散射.综上,拉
曼辐射功率相对于在自由空间测试的拉曼光有一定

的增强.因此,单分子增强因子可表示为

FESM ＝
PSM(rd,rm)

PSM０
, (１)

式中:PSM(rd,rm)表示拉曼活性分子在探测位置

处的拉曼辐射功率,rd、rm表示空间位置;PSM０表示

０３１３００１Ｇ２
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自由空间的拉曼辐射功率.PSM(rd,rm)[１５]可表

示为

PSM(rd,rm)＝
ε０cnB

２∫Δω∫Ad
S(rd,rm,ω)drddω,

(２)
式中:ε０ 表示真空介电常数;c 表示真空中的光速;

nB表示背景折射率;ω 表示角频率;Δω 表示拉曼活

性频谱的带宽;Ad表示探测区域.S 表示能流密

度,其值可表示为

S(rd,rm,ω)＝
A(rm,ωL,E０)S０(rm,ω)G(rd,rm;ω)􀅰n ２,

(３)
式中:A(rm,ωL,E０)、S０(rm,ω)、G(rd,rm;ω)􀅰n ２

分别表示入射场增强、拉曼分子散射光谱、拉曼散射

光的场增强以及散射光的传播;ωL表示入射激光的

角频率;n 表示把拉曼活性分子看作偶极子时的辐

射方向,由于在槽型波导中光传播的模式主要为横

电(TE)模,因此n 通常沿着TE模的方向.
在入射场强为E０时,入射场增强可表示为

A(rm,ωL,E０)＝
ћR２

nn η(zm)２ n􀅰E０
２

２ωmε２０
,(４)

式中:ћ 表示约化普朗克常量;Rnn表示分子的拉曼

张量;zm表示分子在波导传播方向上的位置;ωm 表

示分子拉曼光频率.η 表示等离子体场增强,在波

导中,贵金属如银会得到极大的场增强,其值可写为

η(zm)２＝
c

nBvE

A０

AWG
exp(－２κzm), (５)

式中:vE表示能量速度,即时均能量与能流密度的

比值;κ表示波导损耗系数;A０、AWG分别表示自由

空间有效高斯光束的面积、有效波导模式面积,

A０＝π (D０/２)２,D０ 表 示 束 腰 半 径,AWG ＝
１

max{w(ρ)}∫A′WG
w(ρ)dρ,w 表示能量密度,A′WG

表示整个波导截面区域,ρ 表示波导截面区域中的

坐标.
在(３)式中,同一拉曼分子的散射光谱S０ 为一

定 值,其 值 由 分 子 的 拉 曼 振 动 模 决 定.

G(rd,rm;ω)􀅰n ２表示拉曼散射光的场增强以及

散射光的传播,可用波导的格林函数表示.

GWG(r,r′;ω)＝
iω
２vE
{Θ(z－z′)ekω

(ρ)e∗
kω
(ρ′)exp[ik

~(z－z′)]＋

Θ(z′－z)e∗
kω
(ρ)ekω

(ρ′)exp[ik
~(z′－z)]},

(６)

式中:r、r′分别表示探测分子、散射光在空间中

的三维坐标;z、z′分别对应探测分子、散射光在

波导传播方向的位置;r、ρ′分别对应探测分子、
散射光在波导截面区域中的坐标;Θ(z－z′)表示

阶跃函数;k
~
表示复传播常数;ekω

(ρ)表示波导模式

的归一化电场强度,e∗
kω
(ρ)表 示ekω

(ρ)的 共 轭,

ekω
(ρ)的值可通过商用软件COMSOLMultiphysics

得到.
综上,可以得到单个探测分子的增强因子.

２．２　珀赛尔因子及波导收集百分数

FESM包含了入射光的场增强信息以及散射光

的场增强信息.散射光的场增强来源于珀赛尔效

应[２０],珀赛尔效应指通过腔或者波导结构来改变电

磁场的态密度,进而控制自发辐射.场增强效果(即
增强后的自发辐射速率与真空中自发辐射速率之

比)可用珀赛尔因子表示为

Fn(rm,ω)＝１＋
Im{n􀅰GWG(rm,rm;ω)􀅰n}
Im{n􀅰G０(rm,rm;ω)􀅰n}

,

(７)
式中:１表示自由空间增强;GWG、G０ 分别表示波导、
自由空间的格林函数;Im{􀅰}表示求虚部.G０

[１８]可

表示为

Im{G０(ω)}＝ω３ ε/(６πc３). (８)
需要注意的是,只有部分拉曼散射光会耦合到波导

中,可用波导收集百分数来表示拉曼光的耦合效率,
表示为

β(rm,ω)＝
Im{n􀅰GWG(rm,rm;ω)􀅰n}
Im{n􀅰G(rm,rm;ω)􀅰n}

, (９)

式中:分母中的G 表示波导格林函数与自由空间的

格林函数之和.

２．３　多分子的拉曼增强

波导的空间平均增强因子FEA可以表示为

FEA(L)＝
∫

L

zm＝０∫Am
PSM(rm)dρmdzm

PSM０AmL
. (１０)

　　在波导结构模型中,(１０)式可以进一步简化,背
向和面外散射的空间平均拉曼增强因子分别表示为

FBEA(L)＝
PSM
B,avg,０

PSM０
×　　　　　　　　

１
L(αR＋αP)

{１－exp[－(αR＋αP)L]},(１１)

FOEA(L)＝
PSM
O,avg,０

PSM０
×
１－exp(－αPL)

αPL
,(１２)

式中:PSM
B,avg,０、PSM

O,avg,０分别表示背向、面外的平均拉

０３１３００１Ｇ３
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曼散射功率,即假设分子在波导正中心时通过(２)式
计算的拉曼散射功率;αR、αP分别表示拉曼散射光、
入射光的吸收系数.

３　结果与分析

３．１　波导模式、珀赛尔因子及波导收集百分数

在常见的等离子波导中,金属Ｇ绝缘 体Ｇ金 属

(MIM)结构提供了极大的电磁场约束,这是因为金

属包层的间隔非常小,其表面等离子体共振得到极

大增强[２１].等离子体槽型波导(PSW)就是 MIM
的一种典型结构,由介电基板顶部上的薄金属膜组

成,其 被 蚀 刻 而 形 成 了 数 十 至 数 百 纳 米 宽 的 窄

槽[２２].PSW由于极强的局域表面等离子共振,非
常适合分析物的填充,可被应用到表面增强拉曼光

谱技术中.除了 PSW,还对比了氮化硅(折射率

nSi３N４＝２．４)介电槽型波导(DSW)以及Si３N４与银混

合的槽型波导(HPSW).
在典型的SERS结构中,银纳米球(AgNPs)结

构由于制备工艺的成熟以及超强的电磁场增强,
是最受研究人员青睐的增强结构.而AgNPs与槽

型波导的复合,既可以发挥 AgNPs超强的拉曼增

强的特 性,又 能 利 用 槽 型 波 导 的 填 充 以 及 传 播

特性.
对比了四组不同的槽型波导及槽型波导耦合

Ag纳米球结构的模式,利用COMSOLMultiphysics
建立三维物理场模型并利用边界模式求解器求解,
其物理场的传播利用波束包络物理场求解.如图２
所示,入射光波长设置为７８５nm,槽型波导置于

３００nm厚的二氧化硅(nSiO２＝１．４５)上,由３００nm×
２００nm的波导间隔g＝５０nm形成槽型波导,波
导长度设为５μm,图２(c)~(e)中第１列到第４列

分别为５０nm槽宽的PSW、１００nm槽宽的PSW、

DSW、HPSW四种波导与半径为３５nm的 Ag纳

米球的耦合结构,其中第四列中的银厚度(t)设置

为２５nm,槽型波导的上方为溶液(折射率nwater＝
１．３３).

图２ 槽型波导电场分布图.(a)三维模型的网格划分;(b)三维模型分布;(c)宽为５０nm的PSW、宽为１００nm的 PSW、

DSW、HPSW的 准 横 电 (TE)模 的 归 一 化 模 式 分 布,箭 头 为 电 场 的 偏 振 方 向;(d)对 应 的 波 导 耦 合

　　Ag纳米球结构在纳米球中心的XY 面的归一化电场分布;(e)对应的耦合结构的YZ 面的归一化电场分布

Fig．２Electricfielddistributionsofslotwaveguide敭 a Meshdivisionofthe３D model  b ３D modeldistribution 

 c normalizedmodedistributionsofquasiＧtransverseelectric TE modesofPSWwithwidthof５０nm PSW with
widthof１００nm DSW and HPSW respectively andthearrowispolarizationdirectionofelectricfield 

 d normalizedelectricfielddistributionsofthecorrespondingwaveguidecouplingAgnanospherestructureonthe
XYplaneatcenterofthenanosphere  e normalizedelectricfielddistributionsontheYZplaneofthecorresponding
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　coupledstructure

　　如图２可知:１)几种结构都有稳定的TE模式,
其中PSW 束缚光的能力最强,模场的能量大部分

都在槽型中;２)由图２(d)可知,Ag纳米球与波导接

触点能产生超强的局域电磁场区域,为拉曼活性分

子产生SERS提供最优环境;３)如图２(d)第２张图

片所示,Ag纳米球落入波导后,局域电磁场区域增

强十分明显;４)由图２(e)可知,在纵向传播中,PSW

的损耗较 DSW 更大,对比图２(e)第１张图片和

第２张图片,Ag纳米球落入槽型区域后对波导模

式传播有一定影响.
利用珀赛尔因子Fx(由于TE模式在x 方向上

能量密度最大,因此(７)式中n 取x 方向)以及波导

收集百分数(β)来评估４个不同模型的传播特性,两
个参数随波长变化的关系如图３所示.
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图３ 不同波导的传播特性.(a)珀塞尔因子随波长变化的关系;(b)波导收集百分数随波长变化的关系

Fig．３ Propagationcharacteristicsofdifferentwaveguides敭 a RelationshipbetweenthePosselfactorandthewavelength 

 b waveguidecollectionpercentageasafunctionofwavelength

　 　 由 图 ３ 可 知:１)结 构 AgNP&PSWＧ５０、

AgNP&PSWＧ１００、AgNP&DSW、AgNP&HPSW
相对 于 结 构 DSW 的 Fx 以 及β 都 有 所 提 升;

２)AgNP&DSW 相 对 于 DSW 提 升 最 低;

３)AgNP&PSWＧ５０以 及 AgNP&HPSW 相 对 于

DSW提升较高,主要由于金属与金属结合时,在激

励光的照射下能产生更强的局域电磁场.其中最

高的Fx在AgNP&PSWＧ５０中取得(耦合结构热点

附近),达到８４．９３,对应的β达到９８．８％.

３．２　拉曼增强因子

为了对比分析,先以图１(b)自由空间形式的

SERS模型为例,利用COMSOLMultiphysics进行

电磁场仿真分析,如图４所示.

　　利用拉曼增强因子[２３],可计算出４种模型在自

由空间的最大增强因子分别为１．２３×１０５、２．８４×
１０４、３．１３×１０４、１．９４×１０５.

图４ 自由空间下的电场分布.(a)COMSOL模型网格划分;(b)~(e)分别为图２(d)对应的XY 面归一化电场分布

Fig．４ Electricfielddistributionsinfreespace敭 a MeshdivisionofCOMSOLmodel 

 b ~ e normalizedelectricfielddistributionsonXYplanecorrespondingtoFig敭２ d 

　　在槽型波导耦合结构中,以FESM和FEA作为拉

曼增强的评价因素.设Ag纳米球中心所在的面为

Z＝０,拉曼活性分子落在热点区域来获得最大的增

强.探测背向拉曼散射,利用FESM计算公式,得到

FESM随纵向传播距离的变化关系,如图５(a)所示.

　　由图５(a)可知:１)在Ag纳米粒子耦合波导结

构中,其FESM相对于PSW 或DSW 增加了２~３个

数量级,其中最大的增强出现在 AgNP&PSWＧ１００
中,FESM达到１．５８×１０６,这比自由空间散射模型中

的AgNP&PSWＧ１００的自由空间散射的增强因子

FE０提高了约５５倍,同时比自由空间最大增强模型

AgNP&PSWＧ５０提高了约８．１倍;２)由于在介质波

导中传播无损耗,AgNP&DSW 模型的FESM在传播

距离增加后始终保持不变,而在 AgNP&PSWＧ５０
或 AgNP&HPSW 中,由 于 (５)式 中 η(z) ∝

exp(－２κz),FESM会随距离增强呈指数衰减,因此

在实际测试过程中,需要综合考虑 FESM 和传 播

损耗.
此外,在实际拉曼检测中,测试的拉曼活性分

子往往是空间分布的多分子集合,因此要从测试

中得到 FESM,实 验 条 件 会 比 较 苛 刻,FEA能 弥 补

FESM在实际测试中的不足.利用前述FEA的求解,
得到FEA随纵向传播距离的变化关系,如图５(b)
所示.可知:１)由于能落在热点区域的拉曼活性

分子的占比有限,不同结构的FEA相对于FESM整

体有所下降;２)在Z＝０时,４种Ag纳米球耦合波

导结构 在 该 平 面 的 背 向 散 射 FEA集 中 在２．８×
１０３~６．８×１０４,而面外散射FEA普遍低于背向散

射FEA,但是 AgNP&HPSW 却出现面外散射FEA

大于背向散射FEA,这是因为从图２(d)第４张图

０３１３００１Ｇ５
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图５ 不同波导的拉曼增强随传播距离的关系曲线.(a)FESM与纵向传播距离Z 的函数关系曲线;

(b)FEA与纵向传播距离Z 的函数关系曲线.实线表示背向散射FEA、虚线表示面外散射FEA

Fig．５Ramanenhancementfactorsofdifferentwaveguidesasfunctionsofpropagationdistance敭 a FESMasafunctionof

longitudinalpropagationdistanceZ  b FEAasafunctionoflongitudinalpropagationdistanceZ敭Thesolidlines
　　　　　representFEAofbackscatteringanddashedlinesrepresentFEAofoutＧofＧplanescattering

可看出,AgNP&HPSW热点更加集中,且能量更易

辐射到面外;３)随着Z 的增大,耦合结构的FEA减

小,但是FEA并不与FESM一样呈指数减小,主要是

因为光与物质作用距离也在增大;４)在PSW 中,光
主要束缚在槽型区域中,导致面外散射FEA远小于

背向散射FEA.

４　结　　论

在银纳米球耦合波导结构中,拉曼活性分子作

用距离的增加并不会导致散射光的快速衰减.复合

型槽型波导具有更高的耦合效率(最高９８．８％)以及

珀塞尔因子(最高８４．９３),其单分子增强因子相对于

自由空间中的增强因子提高了约１个数量级.此结

构有望灵活应用于液态分析物的微痕量物质的拉曼

检测以及定量分析中.下一步工作将结合数值仿真

分析和纳米加工工艺,进行实验研究.
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