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基于光力捕获金纳米立方体的拉曼光谱增强
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摘要 表面增强拉曼散射(SERS)是一种能够在低浓度(体积分数)下精确检测物质成分的光谱学技术。当采用金

属纳米结构时,其局域表面等离激元共振(LSPR)导致的电磁场增强能够实现SERS增强。近年来,各种LSPR金

属纳米结构被用于SERS研究,如纳米天线、纳米孔、纳米槽等。但这些结构一旦被加工完成后将不可改变,进而

无法满足拉曼检测对灵活性的需求,而光镊能够解决这一问题。提出一种采用光力捕获金纳米立方体,并利用光

热对流进一步促成金纳米立方体聚集的方法,实现了对低浓度(10-12
 

mol/L)下拉曼分子信号的显著增强和探测,

并且其增强效果优于金纳米球。与传统的SERS相比,所提方法具有实时操作、动态操作和原位操作的优势,在生

物细胞探测、物质成分与结构分析、分子传感等重要领域具有潜在的应用价值。
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Abstract Surface-enhanced
 

Raman
 

scattering
 

 SERS 
 

is
 

a
 

spectroscopic
 

technique
 

capable
 

of
 

accurately
 

analyzing
 

the
 

compositions
 

of
 

materials
 

at
 

low
 

concentration
 

 volume
 

fraction  
 

In
 

the
 

case
 

of
 

metallic
 

nanostructures 
 

SERS
 

enhancement
 

is
 

dependent
 

on
 

the
 

electromagnetic
 

field
 

enhancement
 

caused
 

by
 

the
 

localized
 

surface
 

plasmon
 

resonance
 

 LSPR  
 

In
 

recent
 

years 
 

various
 

LSPR
 

metallic
 

nanostructures
 

are
 

widely
 

employed
 

in
 

SERS
 

research 
 

such
 

as
 

nanoantennas 
 

nanoholes 
 

and
 

nanogrooves 
 

However 
 

once
 

manufactured 
 

these
 

structures
 

are
 

immutable 
 

which
 

cannot
 

meet
 

the
 

flexibility
 

required
 

by
 

Raman
 

detection 
 

This
 

problem
 

can
 

be
 

solved
 

by
 

optical
 

tweezers 
 

In
 

this
 

paper 
 

we
 

develop
 

a
 

method
 

of
 

trapping
 

gold
 

nanocubes
 

by
 

optical
 

force
 

and
 

facilitating
 

gold
 

nanocubes
 

aggregation
 

by
 

photothermal
 

convection 
 

On
 

this
 

basis 
 

the
 

Raman
 

signal
 

at
 

a
 

low
 

concentration
 

 10-12
 

mol L 
 

is
 

significantly
 

enhanced
 

and
 

detected 
 

with
 

the
 

enhancement
 

effect
 

being
 

better
 

than
 

that
 

of
 

gold
 

nanospheres 
 

Compared
 

with
 

traditional
 

SERS 
 

the
 

proposed
 

method
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

real-time
 

operation 
 

dynamic
 

operation
 

and
 

in-situ
 

operation 
 

thus
 

showing
 

potential
 

application
 

values
 

in
 

many
 

important
 

fields
 

such
 

as
 

biological
 

cell
 

detection 
 

analysis
 

of
 

substance
 

composition
 

and
 

structure 
 

and
 

molecular
 

sensing 
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1 引  言

拉曼光谱是研究物质成分和分子结构的重要工

具,其被称为“拉曼指纹”,可以用于精确的物质分析

和分子识别,具有无损伤、无需标记、样品用量少等优

点,在物理化学[1-3]、生物医学[4-5]等领域具有重要的

应用价值。但是,在拉曼信号弱、样品的背景荧光强

的情况下,拉曼信号很容易被淹没,这阻碍了拉曼光

谱的应用与发展。表面增强拉曼散射(SERS)[6]是克

服这一缺陷的有效方法。当分子靠近或吸附在金属

纳米结构表面时,金属纳米结构支持局域表面等离激

元共振(LSPR),这使得结构附近的电磁场增强[7]。而

拉曼信号强度正比于分子所在位置处的电场的4次

方[8],因此,拉曼信号强度可以提高若干个数量级[9-10]。
最初的SERS基底的制作方法是沉积金属薄膜,

或利用电化学方法使金属电极表面变得粗糙[6]。随

着纳米加工技术的发展,更多的LSPR结构可用于拉

曼增强,例如纳米光学天线[11]、纳米孔、以及其他利

用电子束曝光、反应离子刻蚀等方法形成的金属纳米

结构[12-13]。但这些纳米结构存在加工完成后不可改

变的缺陷,且只在结构附近的特定位置存在局域场增

强,进而研究人员很难去对任意指定区域内的拉曼信

号进行动态检测,而利用光镊[14-17]可以实现对任意指

定区域内的拉曼信号的动态检测。光镊对微纳颗粒

具有实时、动态的操纵能力[18],可以捕获并聚集溶液

中的金属纳米颗粒,进而产生动态的“SERS热点”。
此前,已有一些研究工作借助光镊对拉曼光谱进

行增强与探测[19-22]。其中,一项重要工作是提出了双

光束表面等离激元(SPP)光镊[22]。该项工作中,利用

两束同轴径向偏振光和油浸物镜来激发具有陨石坑

状光力势阱的SPP场,通过光力可实现对金属纳米

颗粒的捕获,并且在颗粒与金属基底之间形成的“热
点”处实现了拉曼信号的显著增强。然而,与单光束

光镊系统相比,生成径向偏振光的双光镊系统更为复

杂,故在实际应用中成本较高。因此,在对溶液中低

浓度(体积分数,下同,10-12
 

mol/L)下物质成分的精

确分析中,利用单光束线偏振光镊来实现金属纳米颗

粒的捕获与拉曼增强是非常有必要的。
激光捕获金属纳米颗粒后,场增强的主要来源

是金属纳米颗粒表面和纳米间隙内的LSPR[23]。因

此,一些研究指出,聚集大量金属纳米颗粒,并在光

斑区域内形成多个“SERS热点”,对于拉曼信号的

增强是有利的[24-27]。例如,在生物分子溶液中,利用

光力聚集金属纳米棒进而产生“SERS活性热点”,

实现了对牛血清白蛋白的高灵敏度SERS检测[24]。
将光镊与微流控系统结合,在微流控管道中将分析

物与银纳米颗粒水溶液混合,激光在管道底部捕获

并聚 集 银 纳 米 颗 粒,实 现 了 分 析 物 的 SERS增

强[25]。此外,利用光力实现三维微结构上金纳米棒

的聚集,无需基底的预加工过程即可形成“SERS热

点”,进而实现了蛋白质拉曼信号的显著增强[26]。
以上工作中,采用的纳米颗粒为金属纳米球或金属

纳米棒,与之相比,具有尖锐边缘的金属纳米颗粒可

以产生更强的局域场[28],是一种更理想的选择。
基于上述研究现状,本文提出采用光力捕获多

个金属纳米立方体的方法以实现拉曼信号的增强。
所提方法有以下优点。1)无需复杂的激发条件。采

用单光束线偏振光和数值孔径 NA=0.8的干镜,
即可实现纳米颗粒的聚集与拉曼信号的显著增强,
这是一种低成本、有效的拉曼光谱检测方法。2)具
有空间灵活性。利用光镊能够实时、动态、自由地选

择拉曼信号的增强及探测位置,不受基底的限制。

3)与以往工作[25]中使用的金属纳米球相比,本文使

用的金属纳米立方体的尖端位置有更显著的场增

强,从而能够获得更高的拉曼信号增强因子,这为低

浓度(10-12
 

mol/L)下拉曼信号探测提供了一种有

效手段。本文工作在生物细胞探测、物质分析、分子

传感等重要领域具有潜在的应用价值。

2 实验原理

2.1 样品制备

2.1.1 样品腔制作

实验中使用的样品腔由石英玻片、金膜和双面

胶构成,如图1(b)所示。首先,将石英玻片置于乙

醇溶液中,使用超声振荡器清洗10
 

min后,用干净

镊子夹取,并用去离子水冲洗其表面残留的乙醇。
接着,用氮气吹干玻片上的水滴。随后,将玻片置于

等离子体清洗机中清洗3
 

min。实验中使用的两种

纳米颗粒分别为边长D 为170
 

nm的金纳米立方体

和直径为180
 

nm的金纳米球,二者的扫描电子显

微镜(SEM)图如图1(c)、(d)所示。
金膜的制备方法如下。首先,取干净的石英玻

片,采用电子束蒸镀法在玻璃表面蒸镀5
 

nm的铬。
然后,在铬上再蒸镀60

 

nm厚的金薄膜。铬的作用

是提高金膜与玻璃之间的附着力。金膜可以将反射

后的入射激光聚焦在下层玻片的上表面,进而光束

的散射力能够将金纳米颗粒按压在下层玻片的上表

面附近,实现激光对金颗粒的稳定捕获。
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图1 实验系统及样品示意图。(a)实验系统示意图,L1、L2:扩束透镜,F1:激发片,F2:发射片,DBS:二向色镜,BS:分束器,

L3、
 

L4:聚焦透镜;(b)样品腔结构;(c)金纳米立方体的SEM图;(d)金纳米球的SEM图
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  样品腔的制作方法如下。将干净的石英玻片置

于无尘纸上,在靠近玻片中心位置处,贴两条相互平

行且相距约24
 

mm的双面胶,将金膜水平盖在双面

胶上,形成一个尺寸为24
 

mm×24
 

mm,厚约70
 

μm
的空腔。开放的两端无需封口,当从一端注入样品

溶液时,毛细效应和表面张力的作用会促进溶液的

自动吸入,进而填满空腔。在实验中,由于空腔尺寸

远大于聚焦光斑尺寸,因此空腔尺寸的选取不会影

响实验结果。

2.1.2 溶液制备

实验中,用去离子水将金纳米立方体(或金纳米

球)配置成0.04
 

mg/mL的溶液。使用的拉曼分子

是4-巯基苯甲酸(4-MBA),其在水中的溶解度较

低。首先,将4-MBA粉末溶于乙醇中。然后,使用

去离子水对4-MBA的乙醇溶液进行稀释,配置为

浓度为2×10-12
 

mol/L的4-MBA水溶液。
将配置好的金纳米立方体(或金纳米球)水溶液

置于超声振荡器中10
 

min,以避免纳米颗粒团聚,
然后与4-MBA水溶液1∶1混合,形成样品溶液。其

中,4-MBA的浓度为10-12
 

mol/L,是实验上能探测

到拉曼信号的较低浓度。金纳米立方体(或金纳米

球)浓度为0.02
 

mg/mL,是实验所需的合适浓度。
若金纳米颗粒的浓度过低,会导致光力捕获足够数

量颗粒所需的时间较长;若金纳米颗粒的浓度过高,
则颗粒容易沉积并粘附在玻璃基底上,或出现颗粒

聚集现象,不利于动态的“SERS热点”的形成。将

样品溶液置于超声振荡器中10
 

min,使纳米颗粒和

拉曼分子混合均匀,然后注入样品腔中。

2.2 实验系统

在所提方案中,利用单束激光来实现金属纳米

颗粒的捕获与拉曼信号的激发。实验光路如图1
(a)所示。首先,对入射的波长为λ=785nm的线偏

振连续激光进行扩束,形成直径约为8
 

mm的光束,
经过激发片后形成带宽较窄的激光,然后被二向色

镜反射后进入物镜(100×,数值孔径 NA=0.8,干
镜)。该物镜数值孔径较大,能够缩小聚焦光斑并提

高焦点强度,有利于光力捕获,同时,该物镜的工作

距离较大,能实现下暗场成像。对物镜调焦可以使

得被样品腔上层金膜反射后的激光聚焦在下层玻片

表面,进而在下层玻片表面处可以实现纳米颗粒的

捕获与拉曼信号的增强。在实验系统中,利用暗场

照明的方式来进行纳米颗粒的散射光成像,一束发

散的白光经透镜聚焦后以大入射角从样品下方斜入

射至样品腔。激光、增强后的拉曼信号以及纳米颗

粒的散射光被物镜收集,经过二向色镜和发射片后,
激光被大幅度衰减,之后经过分束器,进入CCD相

机的光被用于观察实验现象,进入光谱仪的光被用

于拉曼光谱的采集(采集拉曼光谱时,需要关闭用于

暗场照明的白光)。

3 分析与讨论

3.1 实验结果

本节叙述了激光捕获并聚集金纳米颗粒的实验

现象,并给出了相应时刻的拉曼光谱。将一束波长

为λ=785
 

nm,功率为P=10
 

mW的线偏振激光聚

焦在样品腔中,图2(a)、(b)分别给出了在不同时刻

金纳米立方体、金纳米球聚集的暗场成像,每次成像

时间间隔为180
 

s。图2(a1)、(b1)显示,在初始时

刻(0
 

s),水 溶 液 中 的 金 纳 米 颗 粒 随 机 分 布;
图2(a2)~(a4)、(b2)~(b4)显示,随着时间的推
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移,两种不同纳米颗粒的样品腔中纳米颗粒均能够

被激光捕获且捕获数量不断增多。对于同一时刻t
下的不同纳米颗粒的样品腔,纳米颗粒的聚集状态

没有明显差异。关闭激光后,原本聚集在光斑处的

金纳米颗粒在布朗运动的作用下逐渐分散,如图2

(a5)、(b5)所示。光力正比于激光功率,故激光功率

较低时,光力捕获颗粒效率较低;激光功率较高时,
光力 容 易 把 颗 粒 按 压 在 基 板 上,不 利 于 动 态 的

“SERS热 点”的 形 成。因 此,选 取 激 光 功 率 为

10
 

mW是合适的。

图2 激光捕获的金纳米颗粒的暗场成像(比例尺为5
 

μm)。箭头所指处代表聚焦光斑位置,圆圈代表金纳米颗粒。
(a1)~(a5)激光捕获金纳米立方体的暗场成像;(b1)~(b5)激光捕获金纳米球的暗场成像
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图3 不同时刻、不同水溶液中的拉曼信号强度。(a1)金纳米立方体水溶液和(a2)金纳米球水溶液中4-MBA的拉曼光谱;

在初始时刻,(b1)金纳米立方体水溶液中和(b2)金纳米球水溶液中4-MBA的拉曼光谱,其中垂直虚线标出了两个拉

           曼特征峰的位置,其对应的拉曼位移分别为1078cm-1 与1594
 

cm-1
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vertical
 

dashed
 

lines
 

make
 

positions
 

of
 

two
 

Raman
 

characteristic
 

peaks
 

and
 

their
 

corrsponding
 

Raman
 

shifts
 

are
 

1078
 

cm-1

                 
 

and
 

1594
 

cm-1 
 

respectively

  接下来,对打开激光后不同时刻下,水溶液中的

4-MBA的拉曼信号进行探测,结果如图3所示,图
中用纵坐标所示的CCD光子计数来表征拉曼信号

的强度,拉曼光谱的积分时间为10
 

s。其中,图3
(a1)、(a2)分别给出了打开激光后0,180,360,540

 

s
时,金纳米立方体水溶液和金纳米球水溶液中4-
MBA的拉曼光谱,每一时刻与图2(a1)~(a4)、

图2(b1)~(b4)对应。可以看出,在初始时刻,没有

金纳米颗粒被捕获,此时4-MBA的拉曼信号非常

微弱。对于同一种金纳米颗粒,随着时间的推移,4-
MBA的拉曼信号强度逐渐提高;对于不同的金纳

米颗粒,在180
 

s时,捕获两种金纳米颗粒后产生的

4-MBA的拉曼信号强度接近,而随着时间的推移,
捕获金纳米立方体后产生的4-MBA的拉曼信号比
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捕获金纳米球更强。图3(b1)、(b2)分别为在初始

时刻下,金纳米立方体水溶液、金纳米球水溶液中

4-MBA的拉曼光谱,其中垂直虚线标出了两个拉曼

特征峰的位置,其对应的拉曼位移分别为1078cm-1

和1594
 

cm-1。
为了更直观地对比捕获两种纳米颗粒后,拉曼

增强的差异,分别测量了两种纳米颗粒样品腔中拉

曼信号强度随时间的变化,如图4所示。对4-MBA
在拉曼位移为1078

 

cm-1 处的特征峰进行探测,t=
0时刻打开激光,每隔15

 

s测量一次拉曼光谱,记录

选取的拉曼特征峰的强度值。实验结果表明,随着

时间推移,越来越多的纳米颗粒聚集在一起,进而两

种样品腔中的拉曼信号强度不断增大。在200
 

s之

前,两种纳米颗粒产生的拉曼信号增强接近,在

200
 

s之后,金纳米立方体样品腔中拉曼特征峰的强

度明显比金纳米球样品腔中的高。约500
 

s之后,
两个样品腔中的拉曼信号强度均基本稳定,故500

 

s
是该拉曼增强系统的最优时间。500

 

s之后拉曼信

号强度不再明显增加的原因是:当足够多的纳米颗

粒聚集在光斑捕获区域内时,系统达到动态平衡,即
当有颗粒因布朗运动逸出捕获区域时,很快会有其

他纳米颗粒进入捕获区域,使得捕获区域内的颗粒

数目变化很小,因此拉曼信号强度变化很小。关于

颗粒 能 够 大 量 聚 集 的 原 因,将 在 3.2.1 节 与

3.2.2节中进一步分析。以4-MBA 在1078
 

cm-1

处的拉曼光谱特征峰为研究对象,定义实验测量的

拉曼增强因子fSERS,exp 为获得增强的特征峰强度与

初始时刻(t=0)特征峰强度的比值。由图4可得,

t=180,360,540
 

s时,对于金纳米立方体样品腔,
 

fSERS,exp 分别为44.35,99.91,129.74;对于金纳米

球样品腔,
 

fSERS,exp 分别为41.38,79.89,108.98。
以上实验现象充分说明,聚集金纳米立方体比聚集
 

图4 金纳米立方体和金纳米球溶液中4-MBA拉曼信号

(拉曼位移为1078
 

cm-1)强度随激光打开后时间的变化

Fig 
 

4Raman
 

signal
 

 Raman
 

shift
 

is
 

1078
 

cm-1 
 

intensitis
 

of
 

4-MBA
 

in
 

solutions
 

of
 

gold
 

nanocubes
 

and
 

gold
 

nanospheres
 

vary
 

with
 

time
     

 

after
 

laser
 

is
 

turned
 

on

金纳米球能获得更高的拉曼信号增强。利用该方

法,实现了对浓度为10-12
 

mol/L的4-MBA溶液的

拉曼信号的增强与探测。

3.2 理论分析

3.2.1 光力计算

本节给出水环境中金纳米立方体所受光力的计

算结果,以解释实验中出现的大量纳米颗粒聚集的

现 象。模 拟 计 算 借 助 有 限 元 算 法 商 用 软 件

COMSOL
 

Multiphysics完成。在水环境中,沿z轴

负方向入射一束波长为λ=785
 

nm、功率为10
 

mW
的y 偏振高斯光束,其被物镜(数值孔径NA=0.8)
聚焦,焦点位于玻璃基底表面。定义坐标系原点位

于焦点,坐标系如图5(a1)所示。在物镜后方的x-y
入射平面上,光场的电磁场分布由几何光学[29-30]给

出。在COMSOL
 

Multiphysics软件中,将x-y 入

射平面设置为入射端口(与玻璃基底表面相距5λ),
端口上电场切向分量表达为

ET=[x
 

y]
cos

 

φcos
 

θcos(α-φ)-sin
 

φsin(α-φ)

sin
 

φcos
 

θcos(α-φ)+cos
 

φsin(α-φ)




 




 cos

3
2θexp(-ik ρ2+f2)exp-ρ2

w2  , (1)

式中:x、y 表示沿x 轴、y 轴方向的单位矢量;ρ=
(x2+y2)1/2 表示x-y 入射平面上任意一点到原点

的距离;f 表示焦距,即x-y 入射平面到焦点的距

离;k=2π/λ表示波数;α=90°表示入射光束的电场

偏振方向与x
 

轴的夹角;φ=arg(x+iy)表示x-y
入射平面上任意一点和原点的连线与x

 

轴的夹角;

θ=arctan(ρ/f)表示x-y 入射平面上任意一点和焦

点的连线与z
 

轴的夹角;w 表示x-y 入射平面上高

斯强度分布的束腰宽度。
计算中,对金纳米立方体的8个顶点进行圆角

化,圆角半径为10
 

nm,设置其下表面与玻璃基底表

面平行,到玻璃基底表面的距离为5
 

nm。入射波长

为λ=785
 

nm 时,金的折射率[31]为n=0.1765+
4.9695i,水的折射率取为1.33,玻璃基底的折射率

取为1.54。由于金纳米立方体不满足旋转对称,因
此其电磁场分布与入射光束的偏振方向有关。选取
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图5 两种典型状态下颗粒所受光力。当激光电场E(沿y 轴方向)平行于金纳米立方体的(a1)边和(b1)对角线方向时,

y=0情况下,(a2)(b2)
 

Fx(x)与x 的关系(圆点线),(a3)(b3)
 

Fz(x)与x 的关系(圆点线);
 

x=0情况下,(a2)(b2)
 

Fy(y)与y 的关系(菱形线),(a3)(b3)
 

Fz(y)与y 的关系(菱形线);(a4)(b4)金纳米立方体的中心位于x=200
 

nm、

y=0时,
 

Fx 与D 的关系(圆点线),金纳米立方体的中心位于x=0、y=200
 

nm时,
 

Fy 与D 的关系(菱形线),金纳

           米立方体的中心位于x=0、y=0时,
 

Fz 与D 的关系(三角线)

Fig 
 

5Optical
 

forces
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two
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 a3  b3 
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 diamond
 

line  
 

 a4 
 

 b4 
 

relationship
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Fx
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D
 

 dot
 

line 
 

when
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nanocube
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x=200
 

nm
 

and
 

y=0 
 

relationship
 

between
 

Fy
 and

 

D
 

 diamond
 

line 
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the
 

center
 

of
 

gold
 

nanocube
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located
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x=0
 

and
 

y=200
 

nm 
 

and
 

relationship
 

between
 

Fz
 and

 

D

        triangle
 

line 
 

when
 

the
 

center
 

of
 

gold
 

nanocube
 

is
 

located
 

at
 

x=0
 

and
 

y=0

两个典型的状态进行光力计算,即入射光束的偏振

方向平行于纳米立方体的边或对角线方向,如图5
(a1)、(b1)所示。求解得到聚焦光斑照射金纳米立

方体的电磁场分布后,可得到金纳米立方体受到的

光力F 表达[32-33]为

F=∯
S

n•T
ᳩ

ds, (2)

式中:S 表示水环境中包围金纳米颗粒的任一封闭

曲面;n 表示S 上的外法向单位向量;T
ᳩ

为 Maxwell
应力张量,其表达式为

T
ᳩ

=
1
2Reε0εrEE* +μ0HH* - 

1
2I

ᳩ

(ε0εrE·E* +μ0H·H*)


 , (3)

式中:ε0 和μ0 分别为真空中的介电常数和磁导率;

εr为水的相对介电常数;E、H 分别为电场强度、磁

场强度矢量;I
ᳩ

为单位张量。

对于线偏振入射光,由于光场不具备旋转对称

性,因此需要分别考虑改变金纳米立方体中心的x
坐标(固定y=0)和y 坐标(固定x=0)时所受光力

的变化。图5(a2)、(b2)的计算结果表明,当改变金

纳米立方体中心的x 坐标(或y 坐标)时,其所受横

向光力Fx(或Fy)的方向与其相对于平衡位置x=
0(或y=0)的位移方向相反。因此,该金纳米立方

体能够在x 方向(或y 方向)上被光力捕获在光斑

的中心处(x=y=0)。图5(a3)、(b3)的计算结果

表明,该金纳米立方体所受纵向光力Fz 的方向沿z
轴负方向,于是颗粒沿z 方向被按压在玻璃基底附

近,进而聚焦激光能够纵向捕获金纳米立方体。以

上计算结果表明,无论入射光束的偏振方向是沿着

金纳米立方体的边还是沿着对角线,几百nm范围

内的金纳米立方体在x、y、z方向均能被稳定捕获,
聚焦激光能够提供的最大横向光力为3

 

pN,最大纵

向光力为17
 

pN,从而解释了实验中聚焦激光能够
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稳定捕获纳米颗粒的现象。
金纳米立方体中心位于x=200

 

nm、y=0时,
所受横向光力Fx 与纳米立方体边长D 的关系,中
心位于x=0、y=200

 

nm时,所受横力Fy 与纳米

立方体边长D 的关系,中心位于x=0、y=0时,所
受纵向光力Fz 与金纳米立方体边长D 的关系分别

如图5(a4)、(b4)中圆点线、菱形线和三角线所示。
从图中可以发现:当颗粒尺寸增大时,横向光力与纵

向光力均增大,数值均为负。因此,边长在100~
250

 

nm内的金纳米立方体均能被激光稳定捕获。
实验中,选择边长为170

 

nm的金纳米立方体的原

因是:当颗粒过小时,光力较小,不利于颗粒的捕获;
当颗粒过大时,颗粒在光斑区域内占据的面积较大,
导致“SERS热点”变少,不利于拉曼信号的增强。

3.2.2 光热对流计算

本节分析了除光力之外的其他能够造成金纳米

颗粒聚集的因素。由图2所示实验现象可知,金纳

米颗粒能够比较稳定地聚集在光斑周围半径约

5
 

μm的圆形区域内,该区域的尺寸超出了光力的作

用范围(聚焦光斑波长量级的尺寸)。由此推测溶液

中的对流也可能促进金纳米颗粒的聚集。通常,在光

力捕获金属纳米颗粒的过程中,金属的光吸收产热被

认为是一种消极的因素,会降低光镊的稳定性[34]。
然而,光力的作用范围较小,仅对处于光斑区域内的

颗粒有明显捕获作用。为了实现拉曼信号的稳定增

强,希望大范围的金属纳米颗粒能够在光斑附近聚

集,这样当一些颗粒由于布朗运动逸出光斑区域后,
很快就会有新的纳米颗粒进入光斑区域。实验中观

察到的较大范围的金属纳米颗粒捕获现象可能是光

热对流造成的,即金属颗粒的光吸收产热导致局部温

度升高,导致颗粒附近的流体密度降低进而产生对

流[35]。光热对流能够使更多玻璃表面的金纳米颗粒

随着流线聚集在光斑区域附近。
为了证实上述推测,对金纳米立方体水溶液中

光热对流现象进行仿真计算,其中,光场设置与

3.2.1节相同。在玻璃基底表面放置5个金纳米立

方体,立方体之间的纳米间隙为5
 

nm,金纳米立方

体与玻璃基底的距离为5
 

nm。将金纳米颗粒设置

为热源,产热来自光照导致的金属欧姆损耗,将系统

初始温度设置为室温(27
 

℃),颗粒-水界面、玻璃-水
界面设置为非滑移壁,外侧边界设置为开放边界。
聚集的金纳米立方体引起的水溶液中光热对流的流

速分布如图6所示,其中图6(a)、(b)分别为侧视图

与俯视图。结果表明,竖直方向的最大水流速度为

101
 

nm/s,水平方向的最大水流速度为19
 

nm/s。
水沿着玻璃表面向热源流动,在热源附近向上流动,
然后沿着远离中心的水平方向流出,进而形成环流。
这种大范围的环流现象可以将距离光斑中心几μm
范围内的颗粒带到光斑区域中,从而使得捕获颗粒

的范围超出光斑的尺寸。

图6 聚集的金纳米立方体引起腔内光热对流的流速分布,箭头表示速度方向。(a)侧视图;(b)俯视图

Fig 
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  结合计算与实验结果,可以分析得到:玻璃基底

表面水平的对流方向与光力方向一致,能够促进金

纳米颗粒在光斑附近聚集。而竖直向上的对流没有

对颗粒产生明显影响,颗粒受到沿z 轴负方向的光

力Fz 和重力作用,能够稳定地在玻璃表面附近作

布朗运动。基于上述分析,选取合适的激光波长和

纳米颗粒尺寸可以促进光力和光热对流对纳米颗粒

的捕获过程起到积极的作用,这为设计高效的纳米

颗粒捕获方案提供了新的思路。

3.2.3 拉曼光谱电场增强计算

本节计算了不同数量颗粒聚集时的电磁场分

布,以解释实验中聚集的纳米颗粒使拉曼信号增强

的现象。聚集在光斑附近的纳米颗粒既受到指向下

方的纵向光力、重力影响,也受到指向上方的对流产
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生的作用力的影响。由于在实验中并未观察到有纳

米颗粒被推离聚焦平面的现象,因此推断在z 方向

上对流力不能克服纵向光力与重力将颗粒带离聚焦

平面,即纳米颗粒不会形成多层结构,而是在靠近玻

璃基底的同一平面附近作布朗运动。仿真计算中,
对于多个颗粒的情况,设置多个颗粒的中心位于同

一平面,其他计算参数与3.2.1节相同,设置颗粒下

表面到玻璃基底表面的距离为5
 

nm。定义电场增

强因子为f(x,y,z)=|E(x,y,z)|/|E0(0,0,0)|,
其中E(x,y,z)、E0(x,y,z)分别为有、无纳米颗粒

时(有玻璃基底),聚焦光束激发的电场矢量,二者均

依赖于空间坐标(x,y,z),|E|=(|Ex|2+|Ey|2+
|Ez|2)1

/2 为E 的模,E0(0,0,0)为焦点位置的电场

矢量E0。
计算了相同照明条件下,不同数量的金纳米立

方体(边长170
 

nm)和金纳米球(直径180
 

nm)的电

场增强因子f(x,y,z)的分布,如图7所示,金纳米

球和金纳米立方体f 分布的平面分别位于z=95、

155
 

nm。受到成像分辨率衍射极限的限制,虽然不

能精确观察到光斑内的颗粒分布情况,但是可以确

定金属纳米颗粒的随机运动会形成很多纳米间隙。
在仿真分析中,无法对所有情况进行模拟,故仅选择

几种典型或随机的排布方式进行演示。单颗粒情况

的计算结果如图7(a1)~(a3)所示,f 最大值依次

为4.54,6.02,9.21。对于两个纳米颗粒的情况,此
处展示了纳米间隙的法向沿入射光束电场偏振方向

(y 方向)的情况,此时纳米间隙内f 取较大数值;
对于金纳米立方体,选取“棱与面相对”和“棱与棱相

对”两种典型的排布方式计算电场增强因子分布;颗
粒与颗粒之间以及颗粒与基底之间的间隙均为

5
 

nm,计算结果如图7(b1)~(b3)所示,f 最大值依

次为32.78,70.13,71.84。图7(c1)~(c3)为9个

金纳米球的三种随机排布方式的f 分布,f 最大值

分别为15.39,10.63,12.53,图7(d1)~(d3)为9个

金纳米立方体的三种随机排布方式的f 分布,f 最

大值分别为20.43,17.41,18.79,金纳米球、金纳米

立方体的排布方式相似。可以发现:随着颗粒数量

的增加,纳米间隙的个数增加,出现电场增强“热点”
的位置增多。对比图7(c)、(d)与图7(b),可以发

现,颗粒数目增多并未导致f 的增大,纳米间隙内

的f 反而降低了。然而,在实验中,聚焦激光激发

的不是一个点处的拉曼分子,而是整个聚焦光斑区

域内的拉曼分子。因此,在仿真情况下,当聚焦光斑

中出现多个电场增强“热点”时,需要对其增强的拉

曼信号进行累加,这样才能与实验情况更加贴近。

图7 不 同 数 量 纳 米 颗 粒 在 x-y 平 面 上 的 f 分 布。
(a1)~(a3)单颗粒的f 分布;(b1)~(b3)两个颗粒

的f 分布;(c1)~(c3)
 

9个金纳米球的f 分布;

  (d1)~(d3)
 

9个金纳米立方体的f 分布

Fig 
 

7Distributions
 

of
 

f
 

for
 

different
 

numbers
 

of
 

nanoparticles
 

on
 

x-y
 

plane 
 

 a1 -- a3 
 

Distributions
 

of
 

f
 

for
 

single
 

particle 
 

 b1 -- b3 
 

distributions
 

of
 

f
 

for
 

two
 

particles 
 

 c1 -- c3 
 

distributions
 

of
 

f
 

for
 

9
 

gold
 

nanospheres 
 

 d1 --
  d3 

 

distributions
 

of
 

f
 

for
 

9
 

gold
 

nanocubes

为了与前文实验测量的拉曼增强因子fSERS,exp

相对应,定义理论计算的拉曼增强因子为

fSERS=
∭

V'

E(x,y,z)4dxdydz

∭
V

E0(x,y,z)4dxdydz
, (4)

式中:位于空间坐标(x,y,z)处的拉曼分子的拉曼

信号强度[8,
 

36]正比于|E(x,y,z)|4;V 为包含聚焦

光斑和所有颗粒的区域;V'为区域V 中金属颗粒之

外的区域(这是考虑到金属颗粒内部无拉曼分子)。
方程(4)右端的分子、分母分别代表有、无金属颗粒

时,聚焦光斑范围内所有分子的拉曼信号强度。这

也就意味着fSERS 和fSERS,exp 的定义一致,二者可以

直接对比。
分别计算了1~9个金纳米立方体和金纳米球

的拉曼增强因子fSERS,对于每种颗粒数目,选取三

种排布方式,结果如图8(a)所示,其中所有数据点

的区 域 V 的 选 取 相 同,即 -0.55
 

μm≤x ≤
0.55

 

μm,-0.65
 

μm≤y≤0.65
 

μm,0≤z≤
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0.265
 

μm。可以看出,相同颗粒数目、不同的排布

方式下,拉曼增强因子是不同的。图8(a)虚线圈内

的数据是在保持上一个颗粒数目对应的颗粒排布不

变的情况下,不断增加颗粒数目得到的结果,其展现

了仅考虑颗粒数目增大对拉曼增强因子的影响,其
中最左侧数据点与图7(b2)对应,最右侧数据点与

图7(d1)对应,图7(d1)中心位置处2个颗粒的排布

方式与图7(b2)相同。图8(a)表明,随着聚焦光斑

内捕获颗粒数目的增多,fSERS 整体呈现增大趋势。
此外,金纳米立方体比金纳米球有更高的fSERS。以

上结果与图3、4所示实验现象一致。
对比实验测量的fSERS,exp 与图8(a)所示理论计

算的 fSERS,可 以 发 现:对 于 金 纳 米 球,fSERS 与

fSERS,exp 比较接近,而对于金纳米立方体,fSERS 明显

高于fSERS,exp。造成后者存在的差异的一个主要原

因是颗粒之间纳米间隙尺寸的变化,具体分析如下。
图7(b2)、(b3)、(d1)~(d3)表明,聚集的金纳米立方

体的电场增强主要位于棱角处形成的纳米间隙中。
而实验中,测量的fSERS,exp 是时间平均(拉曼光谱积分

时间范围内)的拉曼增强因子。在积分时间范围内,
颗粒在聚焦光斑内作无规则布朗运动,棱角处形成的

纳米间隙并非是恒定不变的,当纳米间隙的尺寸增大

时,拉曼增强因子会显著降低。为了证实该结论,图

8(b)计算了两个金纳米立方体的fSERS 随纳米间隙尺

寸g 变化的曲线。可以看出:当g 增大时,fSERS 迅速

降低。当g>70
 

nm时,fSERS 接近两个单独的金纳米

立方体的fSERS 之和(水平虚线),这表明此时间隙内

的场增强对fSERS 的贡献不明显。

图8 不同金属结构下的fSERS。(a)不同数目金纳米立方体、金纳米球的fSERS。虚线框内的数据是保持上一个颗粒数目对

应的颗粒排布不变,不断增加颗粒数目的结果;(b)具有图7(b2)所示的“棱对面”典型结构的两个金纳米立方体在不

同g 下所对应的fSERS。插图为仿真结构示意图,其中入射光束电场E 沿y 轴方向。水平虚线表示2个单独的金纳

         米立方体(其中一个对角线平行于E、另一个边平行于E)的fSERS 之和

Fig 
 

8fSERS
 for

 

different
 

metal
 

structures 
 

fSERS
 for

 

different
 

numbers
 

of
 

gold
 

nanocubes
 

and
 

nanospheres 
 

Data
 

in
 

dotted
 

box
 

are
 

the
 

results
 

for
 

the
 

case
 

that
 

number
 

of
 

particles
 

increases
 

gradually
 

while
 

arrangement
 

of
 

particles
 

with
 

the
 

previous
 

number
 

remains
 

unchanged 
 

 b 
 

fSERS
 corresponding

 

to
 

two
 

gold
 

nanocubes
 

with
 

typical
 

structure
 

of
 

"edge
 

close
 

to
 

surface"
 

as
 

shown
 

in
 

Fig 
 

7 b2 
 

under
 

different
 

g 
 

Inset
 

shows
 

schematic
 

of
 

simulated
 

structure 
 

where
 

the
 

electric
 

field
 

E
 

of
 

incident
 

light
 

beam
 

is
 

along
 

the
 

y-direction 
 

Horizontal
 

dashed
 

line
 

represents
 

the
 

sum
 

of
 

f
 

SERS
 of

   
 

two
 

single
 

gold
 

nanocubes
 

 one
 

of
 

them
 

is
 

diagonal
 

parallel
 

to
 

E
 

and
 

the
 

other
 

is
 

edge
 

parallel
 

to
 

E 

  此外,图9给出了fSERS 随金纳米颗粒尺寸 M
变化的曲线,以解释实验中纳米颗粒尺寸的选取原

则。对两个金纳米颗粒耦合的典型结构进行研究,
固定纳米间隙尺寸g=20

 

nm,入射激光电场E 沿y
方向。可以发现:对于双金纳米立方体结构,M 为

185
 

nm处fSERS 达到极大值;对于双金纳米球结构,

M 为130
 

nm处fSERS 取极大值。和双金纳米立方

体相比,双金纳米球的fSERS 的值更小,并且曲线更

平缓(即对M 不敏感)。因此,实验中选取金纳米立

方体的边长为170
 

nm,接近fSERS 取极大值的位置;
选取金纳米球的直径为180

 

nm,与金纳米立方体尺

寸接近,便于直接对比两种颗粒的实验结果。

4 结  论

提出采用光力捕获并聚集金纳米立方体的方

案,实现了对低浓度(10-12
 

mol/L)下拉曼分子信号

的增强与探测。对比了聚集金纳米立方体和聚集金

纳米球的拉曼增强效果,实验结果和理论计算均表

明,多个金纳米立方体的局域场增强比多个金纳米

球的更加显著。此外,全面分析了金属纳米颗粒聚

集的原因,发现关键因素是光力和光热对流。实验

结果表明,当金纳米颗粒靠近聚焦光斑时,能被光力

捕获并在光斑区域内作布朗运动,随着时间的推移,
金纳米颗粒大量聚集在光斑附近半径约为5

 

μm的
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图9 当g=20
 

nm 时,不同 M 的拉曼增强因子fSERS。

圆圈曲线、矩形曲线分别对应两个金纳米球结构、

两个金纳米立方体结构(入射激光电场E 沿y 方

向)。圆圈线的纵坐标值被放大了5倍以显示细节

Fig 
 

9Raman
 

enhancement
 

factor
 

fSERS
 for

 

different
 

M
 

when
 

g=20
 

nm 
 

Circular
 

curve
 

and
 

rectangular
 

curve
 

correspond
 

to
 

structure
 

with
 

two
 

gold
 

nanospheres
 

and
 

structure
 

with
 

two
 

gold
 

nanocubes 
 

respectively
 

 electric
 

field
 

E
 

of
 

incident
 

laser
 

along
 

the
 

y-direction  
 

Ordinate
 

value
 

of
 

circular
 

curve
 

is
 

magnified
 

5
 

times
 

to
       

 

show
 

the
 

details
 

范围 内。计 算 结 果 表 明,聚 焦 的 激 光 能 够 为 几

百nm范围内的金纳米立方体提供的最大横向光力

为3
 

pN,最大纵向光力为17
 

pN。同时,被光力捕

获的金纳米立方体由于欧姆损耗产热,引起腔内的

对流,产生水平方向19
 

nm/s和竖直方向101
 

nm/s
的水流速度,从而促进了聚焦光斑区域以外的纳米

颗粒的聚集。
所提方案操作简单,无需复杂的激发条件,将光

镊与拉曼系统相结合实现了液体环境中实时、动态、
原位、无标记的SERS检测,在分子传感、物质检测

与成分分析等领域有潜在的应用价值。
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