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Ag涂层内凹弧形针尖增强喇曼散射效应仿真研究

沈小燕1,刘续 1,胡佳成1,朱振东2,高思田2,蔡晋辉1

(1中国计量大学 计量测试工程学院,杭州310018)
(2中国计量科学研究院,北京100029)

摘 要:设计了一种表面镀有Ag涂层且具有内凹弧度的圆锥形钨(W)针尖,运用时域有限差分法建立

了针尖-球形样品结 构 的 针 尖 增 强 喇 曼 散 射 模 型,研 究 了 针 尖 增 强 效 应 及 参 数 优 化 配 置.采 用 波 长

632.8nm光源斜入射激励方式,对模型的针尖增强喇曼散射效应进行电磁场仿真计算,获得了模型在不

同光源入射角度、样品粒径、针尖-样品间距下的增强电场强度和针尖增强喇曼散射增强因子.研究结果

表明:当光源入射角为72°、样品粒径约为140nm、针尖-样品间距达到2nm时可产生最大的增强因子,
达到104量级.该结果为制备高增强效率的探针针尖,及其在高空间分辨率和高检测灵敏度喇曼光谱仪

中的实用化提供了参考依据.
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Abstract:Anewtip-enhancedRamanscattering(TERS)modelwasestablishedbyfinitedifferencetime
domain(FDTD)method,whichincludedaconicaltungstentipwithconcavearcandsilver-coatedanda
gold nanoparticle. The enhancement effectandparameter optimizationof the TERS model
wereinvestigated.Under632.8 nmwavelengthlaserexcitation,three-dimensionalelectromagnetic
simulationswerecarried outforthe TERS effect with differentconditions,andthesimulation
resultswerepresentedanddiscussed.TheresultsindicatethatthisTERSmodelhasthemaximumfield
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0 引言

随着纳米技术、光谱学和仪器科学的发展,喇曼光谱检测技术及喇曼光谱仪器得到了广泛的应用[1-2].喇
曼光谱是一种基于喇曼散射效应的分子振动光谱,能够反映物质分子的特征结构,但喇曼散射效应较弱,其
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散射光强一般仅约为入射光强的10-10,使得喇曼光谱的应用受到限制[3].因此,在对纳米物质分子结构进行

表征分析时需要利用喇曼散射的增强效应,如表面增强喇曼散射(Surface-EnhancedRamanScattering,

SERS)和针尖增强喇曼散射(Tip-EnhancedRamanScattering,TERS).其中TERS技术是基于扫描探针显

微(ScanningProbeMicroscope,SPM)技术和SERS技术整合而发展起来的一种新技术,通过针尖效应实现

近场光与物质相互作用,使得样品的喇曼信号得到极大增强[4].因此,TERS技术兼具了SPM 和SERS各自

的优点,从而具有极高的空间分辨率和检测灵敏度,能够实现对样品表面纳米尺度的形貌表征和纳米局域喇

曼光谱探测[5].
1985年 Wessel首次提出了TERS的概念,TERS结合了SPM 和SERS的优势,通过使用尖锐的金属

针尖使得检测的空间分辨率在很大程度上得到了提高[6];2000年多个国家的研究小组也通过各自的方法对

TERS的有效性和应用潜力进行了论证;2002年哈佛大学的Xie等通过仿真,分析了近场光学中圆锥和棱锥

形针尖对场增强的影响,验证了TERS增强因子与针尖的形状密切相关[7];2006年Downes等使用有限元

法分析了针尖材料对场增强的影响,指出了金(Au)和银(Ag)材料的针尖能产生更高的增强因子[8];2016年

Zhang等也指出喇曼光谱的空间分辨率很大程度上取决于针尖的形状和材料,并把其制备的针尖应用在了

单分子检测和成像的研究[9].除了针尖类型之外,光源入射角度和偏振方向、样品粒径以及针尖-样品间距等

因素也对TERS效应有着重要影响[7-10].诸多研究工作表明TERS针尖的研究是利用TERS原理实现针尖

增强喇曼光谱检测技术的重要内容,需要更多的理论仿真和实验探究.目前的研究存在两方面不足:一方面,
针尖类型大多选用传统的圆锥、棱锥和椭球形针尖,缺少对更多针尖类型进行分析探索,限制了TERS技术

进一步发展的可能性;另一方面,针尖材料多数使用Au或Ag,但是Au材质软、易损伤,Ag在空气中极易氧

化,使得纯Au或Ag材料的针尖难以在实验中得到广泛的应用[11],相关研究止步于理论.
本文运用基于时域有限差分(FiniteDifferenceTimeDomain,FDTD)法的FDTDSolutions软件建立了

一种带有内凹弧度的圆锥形针尖-球形样品微粒结构模型,其针尖材料特别选用性质更稳定、更有实用价值

的 W并在其表面镀有Ag涂层.针对该TERS模型,对不同参数条件下的TERS效应进行了电磁场仿真,主
要研究光源入射角度、样品粒径和针尖-样品间距对TERS增强因子(EnhancementFactor,EF)的影响.

1 TERS基本原理

  TERS的工作原理[12]见图1,通过SPM系统将

金属针尖控制在样品上方非常近的距离(一般几纳

米或更小),当使用适当波长及偏振方向的入射光照

射在纳米量级的尖锐金属探针尖端时,在局域表面

等离激元共振效应[13-14]、避雷针效应和天线效应的

共同作用下,针尖附近几纳米到十几纳米范围内会

产生强烈的局域电磁场增强.针尖和样品基底之间

产生的场增强称为“热点”,该处样品分子的喇曼信

号得到很大的增强,并散射到远场[15-16].研究表明,

TERS对喇曼信号的增强通常可达到103~106量

级[17].

图1 针尖增强喇曼光谱原理

Fig.1 SchematicdiagramofTERS

  根据文献[9],TERS效应下场增强可用式(1)计算

g=ETip/E0 (1)
式中,g 表示电磁场增强的大小;ETip是TERS效应下电场强度;E0 是入射光电场强度.TERS增强因子与

EM场的平方成正比,并且同时与入射光强和喇曼散射光强相关.因此,TERS增强因子EFTERS为
EFTERS=g2

Laser×g2
Raman (2)

入射光和喇曼散射的电磁场增强几乎是相同的,所以TERS增强因子EFTERS可简化为

EFTERS≈g4=(ETip/E0)4 (3)
由式(3)可知,TERS增强因子与TERS效应下电场强度值的4次方成正比.
由于电场强度计算复杂,进行电磁场分析时常采用数值模拟的计算方法,通过获取电场强度进行增强因
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子计算,从而实现TERS增强效应的分析.目前,对TERS的数值模拟方法主要有多重多级子法(Multiple
Multipole,MMP)、格林函数法(GreenDyadicMethod,GDM)、有限元法(FiniteElementMethod,FEM)和

FDTD.其中FDTD方法能够直接模拟场的分布,适合并行计算,求解精度高,且其计算程序具有通用性.
FDTD的核心思想是在时域空间节点采用Yee元胞的方法,把 Maxwell方程式在时间和空间领域上进行差

分计算.FDTD算法是解决电磁场问题简单而有效的数值方法,在现有的计算条件下进行非均匀网格和均匀

网格的生成来对目标建模是该算法的基本问题[18].

2 内凹弧度的圆锥形针尖及FDTD建模

  由图1可知,针尖对TERS信号增强至关重要.
不同于传统的圆锥、棱锥和椭球形针尖,本文所提出

的针尖结构,材料选用金属性质相对稳定的 W 并在

其表面镀有 Ag涂层,针尖形状采用带有内凹弧度

的圆锥形.与传统形状的TERS探针针尖相比,该类

型针尖的有效测量部分具有更好的长径比和更小的

锥角,使 得 其 配 合 SPM 系 统,如 原 子 力 显 微 镜

(AtomicForceMicroscope,AFM)测量具有大台阶

表面的物质形貌时更有应用优势[19].而且该类型针

尖的结构并不复杂,在现有的生产技术条件下对其

制备完全具有可行性,图2是利用中国计量科学研

究院纳米所的控制装置采用电化学研磨方法试制的

针尖实物.

图2 带有内凹弧度的圆锥形针尖实物,显微镜型号:
ZEISSULTRA55

Fig.2 MicrographofSPMtip.Typeofmicroscope:
ZEISSULTRA55

  利用基于时域有限差分法的FDTDSolutions软件建立的带有内凹弧度的圆锥形针尖-球形样品结构的

TERS模型如图3所示.模型中样品选用Au纳米粒子;模型中 W针尖长度为400nm、圆锥角度为30°、针尖

上镀Ag涂层厚度为3nm;分别改变三个变量参数,即光源入射角度α、样品粒径d 和针尖-样品间距l,可以

获得TERS效应下不同的增强电场值.
仿真区设置如图4所示.入射光源选用全场散射场(Total-FieldScattered-Field,TFSF)光源[20],TFSF

光源的实质是平面波,多应用在纳米粒子散射方面,其中红色箭头为光源入射方向,蓝色箭头为光源偏振方

向;为了排除荧光效应对喇曼光谱信号的影响,仿真计算时TFSF光源的波长设置为632.8nm.为了保证仿

真精度并兼顾计算机的运算能力,仿真网格大小设置为3nm;入射光电场强度E0 设置为1V/m;仿真区边

界在x、y 方向选用Block边界条件,在z方向选用PML边界条件.

图3 TERS仿真模型图

Fig.3 TERSsimulatemodelinthiswork
图4 仿真运算时FDTD区域划分示意图

Fig.4 DiagramofFDTDregiondivision

  仿真建模时,需要把 W折射率的实验数据导入仿真软件,且在材料曲线拟合时,需不断调整拟合参数,
以保证折射率的实部和虚部都很好的拟合;仿真运算时,FDTDSolutions根据模型结构进行自动网格划分,
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以满足高精度求解,但使得仿真运算耗时较长,且每次运算前都需要手动调整变量参数,无形中加大了工

作量.

3 实验与结果分析

在图3所示结构模型下,分别改变光源入射角度α、样品粒径d 和针尖-样品间距l的值,利用FDTD进

行仿真分析获得“热点”处最大电场强度值,间接计算TERS效应的增强因子,从而研究不同参数对TERS
增强因子的影响.

仿真运算输出二维图上最大电场值即为式(1)中TERS效应下的电场强度ETip,由于设置的入射光电场

强度E0 为1V/m,所以TERS增强因子EFTERS即为ETip的4次方.
3.1 光源入射角度

选用样品粒径d 为140nm,针尖-样品间距l为2nm,改变TFSF光源入射角度α,取α为5°到85°,间
隔为5°.以光源入射角度α为变量仿真运算输出的部分二维图,如图5所示.

图5 光源入射角度为变量仿真运算输出的部分二维图(d=140nm,l=2nm)
Fig.5 Partial2-DdiagramofFDTDsimulationwithdifferentincidentangle

  仿真分析获得了增强电场 E(图5中65°~
14.0703表示在65°入射角度下E值为14.0703V/m)
和TERS增强因子EFTERS(按式(3)计算)的结果,E
和EFTERS随光源入射角度α 的变化曲线如图6所

示.由图6中曲线整体趋势可知,光源入射角度α 在

5°~70°之间时,E 和EFTERS随α的增大而逐渐上升;
在70°到85°之间时,E 和EFTERS呈现出急剧衰减的

趋势.
图6 增强电场和增强因子随光源入射角度的变化曲线

Fig.6 DiagramofEandEFwithdifferentincidentangles
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  由于70°是突变点,所以有必要在α为65°~75°之间,取间隔为1°进行分析.由图6中曲线65°~75°范围

可知,当光源入射角α为72°时,增强电场E 达到最大值为15.87V/m,TERS增强因子EFTERS达到最大值为

63387,在104数量级.
3.2 样品粒径

取仿真参数光源入射角度为72°、针尖-样品间距为2nm,改变样品粒径d,取d 为40nm到210nm,间
隔为10nm.以样品粒径d 为变量仿真运算输出的部分二维图如图7所示.

图7 样品粒径为变量仿真运算输出的部分二维图(α=72°,l=2nm)
Fig.7 Partial2-DdiagramofFDTDsimulationwithdifferentsamplediameters

  仿真分析获得了增强电场E 和TERS增强因

子EFTERS的结果,E 和EFTERS随样品粒径d 的变化

曲线如图8所示.由图8可知,样品粒径d在40nm~
140nm之间时,E 和EFTERS随d 的增大而增大;当

d 大于140nm时,E 和EFTERS反而随着d 的增大而

逐渐减小.可知,当样品粒径d 约为140nm时,增
强电场E 达到最大值为15.61V/m,TERS增强因

子EFTERS达到最大值为59297,在104数量级.
3.3 针尖-样品间距

取仿真参数TFSF光源入射角为72°、样品粒径

为140nm,改 变 针 尖-样 品 间 距 l,取 l 为0~
100nm,间隔为10nm.以针尖-样品间距l为变量

仿真运算输出的部分二维图如图9所示.

图8 增强电场和增强因子随样品粒径的变化曲线

Fig.8 DiagramofEandEFwithdifferentsample
diameters

图9 针尖-样品间距为变量仿真运算输出的部分二维图(a=72°,d140nm)
Fig.9 Partial2-DdiagramofFDTDsimulationwithdifferentgapsbetweentipandsample

5-3009201



光 子 学 报

仿真获得了增强电场E 和TERS增强因子EFTERS的结果,E 和EFTERS随针尖-样品间距l的变化曲线如

图10所示.由图10(a)可知,针尖-样品间距l越小,E 和EFTERS越大;随着l的增大,E 和EFTERS反而呈现出

减小的趋势.

图10 增强电场和增强因子随针尖-样品间距的变化曲线

Fig.10 DiagramofEandEFwithdifferentgapsbetweentipandsample
目前的技术条件下,实验中SPM系统控制探针针尖扫描样品表面形貌时,对l可控制的最小值为2nm.

所以取l为2nm~15nm,间隔为1nm,仿真获得了E 和EFTERS随针尖-样品间距l的变化曲线如图10(b)
所示,由图可知当针尖-样品间距l 为2nm 时,增强电场E 达到最大值为15.56V/m,TERS增强因子

EFTERS达到最大值为58569,在104数量级.

4 结论

本文使用基于时域有限差分法的仿真软件FDTDSolutions,在波长为632.8nm的TFSF光源斜入射

激励下,对带有内凹弧度的圆锥形针尖-球形样品结构模型的TERS效应进行了电磁场仿真,分析了光源入

射角度、样品粒径和针尖-样品间距对TERS增强因子的影响.分析得知:对于具有内凹弧度且表面镀有Ag
涂层的圆锥形 W针尖和Au球样品粒子的TERS模型,当光源入射角度为72°、样品粒径约为140nm且针

尖-样品间距达到2nm时可产生最大的TERS增强因子,达到104量级.实验验证了表面镀有Ag涂层、具有

内凹弧度的圆锥形 W针尖的喇曼散射增强效果,为该类型针尖在TERS中的应用及进一步研制高灵敏度、
高空间分辨率的喇曼光谱仪器提供了重要的参考.
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