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米状银纳米颗粒对局域电场增强的理论模拟
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摘 要院为了提高表面增强拉曼散射技术中基底的增强效果，采用时域有限差分算法从理论上对不同入射

光偏振方向下米状银纳米颗粒的电场增强进行了模拟分析，分别研究了单个银纳米颗粒和不同组合的二

聚体以及三聚体的形状、间距对局域电场强度的影响，并且详细讨论了导致电场增强的原因。结果表明，当

米状银纳米颗粒长度约为 300 nm时，应控制其短轴约为 36 nm，间距约为 2 nm，且入射光偏振方向平行

于长轴，此时在颗粒的尖端处均会产生最大电场增强，其中二聚体尖端对尖端情形下增强效果尤为明显。

该结论为拉曼基底实验中纳米颗粒的制备提供了一定的理论基础。
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Theoretical simulation of enhancement of local electric field by rice-

shaped silver nanoparticles

Wang Mingli1, Zhu Yanying1, Wei Yong1,2, Zhang Le1
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Abstract: Raman scattering and surface-enhanced Raman scattering (SERS) have attracted the attention

of researchers due to the great potential applications in various research fields, including biomolecular

sensing, analytical chemistry, surface science and material science. In order to improve the enhancement

effect of the SERS substrate, the electric field enhancement of rice-shaped silver monomer, dimer, and

trimer nanoparticles was simulated by the finite difference time domain method under different polarzation

directions. The influence of the shape and spacing of the nanoparticles on local elecric field intensity

were also studied and analyzed. On the above basis, the causes of electirc field enhancement were

discussed in detail. The result shows that the electric field distributions of rice-shaped silver nanoparticles

are different by changing the shape and spacing of the nanoparticles, as well as the polarization direction.

The tip of the rice-shaped silver nanoparticle with long axis 300 nm, minor axis 36 nm and spacing 2 nm

can produce maximum electric field enhancement when the incident polarization direction is parallel to the

long axis. Moreover, due to the strong coupling between the nanoparticles, there is an obvious
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0 引 言

表 面 增 强 拉 曼 散 射 (surface -enhanced Raman

scattering袁SERS) 技 术 是 将 拉 曼 光 谱 应 用 在 表 面 检 测

科 学 中 所 引 起 的 一 种 奇 特 的 局 域 电 场 增 强 现 象 [1]遥

近 年 来 袁SERS 技 术 的 应 用 范 围 十 分 广 泛 袁 主 要 涉 及

食 品 含 量 检 测 尧 大 气 环 境 保 护 尧 生 物 医 学 和 临 床 诊 断

等 交 叉 领 域 [2-3]遥 利 用 SERS 光 谱 进 行 检 测 的 过 程 中 袁

其 关 键 技 术 在 于 寻 找 最 佳 的 增 强 表 面 材 料 以 及 相 应

的 尺 寸 和 形 貌 袁 如 贵 金 属 材 料 ( 银 尧 金 尧 铜 和 铂 等 )袁 过

渡 金 属 ( 铜 尧 镍 尧 钛 和 钴 等 )袁 甚 至 是 单 晶 体 半 导 体 材

料 (NiO 和 TiO2) 都 被 报 道 称 在 吡 啶 和 有 机 分 子 表 面 显

示 出 良 好 的 SERS 效 应 [4]遥 国 内 外 的 理 论 研 究 表 明 [5]袁

贵 金 属 表 面 的 类 自 由 电 子 与 入 射 光 束 的 耦 合 作 用 所

激 发 的 表 面 等 离 子 体 共 振 效 应 是 引 起 其 SERS 增 强

的 重 要 因 素 之 一 袁 目 前 袁 对 拉 曼 效 应 引 起 的 局 域 电 场

增 强 的 理 论 模 拟 方 法 主 要 有 院 离 散 偶 极 近 似 算 法

(Discrete Dipole Approximation袁DDA)尧 边 界 元 算 法

(Boundary Element Method袁BEM)尧 有 限 元 法 (Finite

Element Method袁FEM) 和 时 域 有 限 差 分 算 法 (Finite

Difference Time Domain Method袁FDTD)[6-8]遥 Yurkin 等

人 对 球 状 金 纳 米 颗 粒 的 表 面 场 增 强 特 性 进 行 了 仿 真 研

究 袁 结 果 表 明 球 状 粒 子 之 间 的 间 隙 处 确 实 存 在 着 明 显

的 电 场 增 强 [9]遥 刘 欣 慰 等 人 利 用 自 组 装 技 术 制 备 了 金 银

合 金 三 角 纳 米 盒 状 纳 米 结 构 袁 利 用 FDTD 法 在 理 论 上

分 析 了 金 银 合 金 三 角 纳 米 盒 的 场 增 强 效 应 袁 结 果 显 示

其 场 增 强 效 应 强 于 实 心 的 金 纳 米 球 和 空 心 的 金 银 合 金

壳 [10]遥 Guo 等 人 利 用 FDTD 法 研 究 了 不 同 半 径 和 距 离

的 球 状 银 纳 米 颗 粒 的 电 场 增 强 效 果 袁 并 与 SERS 实 验

上 检 测 的 银 颗 粒 增 强 效 果 基 本 相 符 [11]遥 随 着 纳 米 粒 子

制 备 技 术 的 应 用 与 发 展 袁Liang 等 人 在 实 验 室 中 制 备

出 了 形 状 较 规 则 的 米 状 银 纳 米 颗 粒 [12]袁并 且 后 期 对 其

拉 曼 增 强 性 能 进 行 了 测 试 袁得 出 了 较 好 的 增 强 结 果 遥 但

是 对 米 状 颗 粒 电 场 增 强 的 电 磁 理 论 研 究 相 对 较 少 袁 因

此 对 它 进 行 系 统 的 研 究 是 十 分 有 必 要 的 遥

文 中 首 先 对 FDTD 算 法 的 基 本 原 理 进 行 了 推

导 袁 然 后 在 理 论 上 对 不 同 偏 振 化 方 向 下 米 状 银 纳 米

颗 粒 的 电 场 增 强 进 行 了 模 拟 分 析 袁 研 究 了 不 同 组 合

的 二 聚 体 和 三 聚 体 纳 米 颗 粒 的 形 状 和 距 离 对 局 域 电

场 的 影 响 袁 详 细 分 析 了 导 致 电 场 增 强 的 原 因 袁 该 结 论

对 于 SERS 实 验 中 银 纳 米 颗 粒 的 制 备 和 选 择 有 一 定

的 指 导 作 用 遥

1 FDTD 的原理方法

图 1 为 对 研 究 区 域 元 胞 化 后 划 分 出 来 的 立 方 体

格 子 袁 即 Yee 元 胞 [7]袁 四 个 电 场 E 分 量 紧 密 围 绕 着 一

个 磁 场 H 分 量 遥 同 时 袁 电 磁 场 中 的 电 场 和 磁 场 节 点

在 空 间 与 时 间 上 都 采 用 交 替 抽 样 的 离 散 方 式 袁 时 间

相 隔 半 个 步 长 遥 只 需 已 知 某 个 场 的 分 量 即 可 得 到 其

周 围 电 磁 场 分 布 情 况 袁 从 而 获 得 电 磁 波 散 射 特 性 遥

Maxwell 方 程 组 的 微 分 形 式 为 院
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D= E袁月= H袁J= E袁Jm= mH (2)

式 中 院 矢 量 D尧E尧B尧H尧Jm 和 J 分 别 为 电 位 移 矢 量 尧 电

场 强 度 尧 磁 感 应 强 度 尧 磁 场 强 度 尧 磁 流 密 度 和 自 由 电

荷 密 度 曰 另 外 袁 系 数 尧 m尧 尧 分 别 为 介 质 的 电 导

率 尧 磁 导 率 尧 介 电 系 数 和 磁 导 系 数 袁 可 得 院

enhancement effect in the case of top to top configuration, and the obtained SERS enhancement factor

(EF) is up to 2.4伊1011. The conclusion provides theoretical basis for the preparation of silver nanoparticles

in the SERS experiments.

Key words: surface enhanced Raman scattering; nano -pariticles; finite difference time domain;

surface plasmon

图 1 Yee 元 胞 示 意 图

Fig.1 Schematic diagram of Yee cellular
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(3)

式 中 设 定 函 数 f(x,y,z,t) 表 示 E 或 H 在 坐 标 系 中

任 一 时 刻 的 相 应 分 量 袁 并 且 用 n 作 为 时 间 t 的 间 隔

步 长 袁 可 得 院
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其 中 袁
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上 式 中 的 标 号 m=(i+ 1
2
, j,k)遥

同 理 可 以 计 算 公 式 (3) 中 的 其 他 物 理 量 遥 即 通 过

条 件 的 任 一 位 置 的 电 场 E袁 其 他 各 个 位 置 和 时 刻 的

电 磁 场 强 度 就 可 以 推 出 遥 这 里 吸 收 边 界 条 件 可 以 通

过 PML 边 界 条 件 得 到 [8]袁 则 电 场 分 量 可 以 解 得 院
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式 中 院 系 数 C1-C6 通 过 以 下 式 子 具 体 表 示 为 院
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由 于 文 中 讨 论 的 米 状 银 纳 米 颗 粒 归 属 于 色 散 型

材 料 袁 所 以 其 介 电 系 数 应 随 频 率 的 变 化 而 发 生 相 应

的 改 变 袁 并 且 金 属 的 材 料 特 性 须 通 过 修 正 的 Drude

材 料 来 对 待 袁 可 以 表 示 为 院
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式 中 院 s 尧 肄 和 分 别 为 静 态 和 无 穷 大 频 率 下 的 相 对

介 电 系 数 以 及 弛 豫 时 间 遥

2 不同米状银纳米颗粒结构局域电场增强

的理论模拟

根 据 Liang 等 使 用 多 元 醇 还 原 合 成 的 米 状 银 纳 米

0216001-3
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颗 粒 [12]袁通 过 电 镜 扫 描 后 得 到 其 长 轴 约 为 300 nm袁而 中

间 宽 度 波 动 较 大 袁 约 为 30~70 nm遥 为 了 分 析 不 同 颗 粒

产 生 的 SERS 效 应 袁入 射 光 的 传 播 方 向 用 K 表 示 袁偏 振

方 向 用 E 表 示 袁 入 射 光 束 波 长 为 632.8nm袁Ag 的 各 项

参 数 可 参 考 Gai 对 于 金 属 纳 米 颗 粒 修 正 的 Drude 模 型

宽 波 带 理 论 研 究 的 内 容 [8]袁入 射 电 场 设 为 1V/m遥

2.1 单个米状银纳米颗粒的增强分析

首 先 将 长 轴 设 定 为 300 nm袁 通 过 改 变 短 轴 x

(30~70 nm) 得 到 相 应 的 电 场 强 度 袁 单 个 颗 粒 的 构 造

如 图 2 所 示 遥 由 于 颗 粒 附 近 产 生 的 电 场 强 弱 与 受 到

的 入 射 光 偏 振 方 向 (E 的 方 向 ) 有 关 袁 因 此 分 两 种 情 况

模 拟 院 入 射 光 偏 振 方 向 与 颗 粒 的 长 轴 方 向 平 行 尧 入 射

光 偏 振 方 向 与 颗 粒 的 短 轴 方 向 平 行 遥 图 3 表 示 短 轴

x 取 不 同 值 时 袁 与 之 对 应 的 最 大 电 场 强 度 值 E 的 变

化 遥 从 图 中 可 以 看 出 袁 光 束 的 偏 振 方 向 对 纳 米 颗 粒 周

围 电 场 强 度 的 影 响 较 大 袁 尤 其 表 现 在 颗 粒 的 尖 端 位

置 遥 其 中 袁 图 3(a) 为 当 偏 振 方 向 平 行 颗 粒 长 轴 时 袁 得

到 x 为 36 nm 时 其 产 生 的 局 域 电 场 强 度 最 大 袁 为

119.632 V/m曰 图 3(b) 为 当 偏 振 方 向 平 行 颗 粒 短 轴

时 袁 短 轴 宽 度 x 取 36 nm 时 也 导 致 局 域 电 场 强 度 最

大 袁 为 5.166 V/m遥

图 4 为 短 轴 x 取 36 nm 时 米 状 银 纳 米 颗 粒 周 围

电 场 的 具 体 分 布 状 况 遥 左 图 为 偏 振 方 向 平 行 于 颗 粒

长 轴 时 的 情 况 袁 其 局 域 最 强 电 场 位 置 出 现 在 颗 粒 的

尖 端 处 曰 右 图 为 偏 振 方 向 平 行 于 短 轴 时 袁 颗 粒 表 面 的

电 场 强 度 基 本 相 似 袁 分 布 较 均 匀 遥 在 两 种 情 况 下 袁 当

局 域 电 场 出 现 最 大 值 时 袁 其 颗 粒 的 短 轴 均 取 36 nm遥

另 外 袁 偏 振 方 向 平 行 于 颗 粒 长 轴 时 袁 颗 粒 的 尖 端 处 出

现 SERS野 热 点 冶袁 而 偏 振 方 向 平 行 于 颗 粒 短 轴 时 是 无

野 热 点 冶 出 现 的 遥 通 过 SERS 增 强 计 算 袁 结 果 表 明 前 者

的 增 强 效 果 大 约 是 后 者 的 3伊105 倍 遥

2.2 米状银纳米颗粒二聚体的电场增强分析

首 先 设 定 二 聚 体 系 统 为 彼 此 平 行 的 双 银 纳 米

颗 粒 袁 由 于 入 射 光 的 E 矢 量 沿 短 轴 方 向 时 产 生 的 电

图 4 偏 振 方 向 分 别 沿 长 轴 和 短 轴 袁 且 短 轴 x 为 36 nm 时 的

电 场 分 布

Fig.4 E field distribution when polarization direction parallel

to long axis and minor axis, with minor axis 36 nm

图 2 米 状 银 纳 米 颗 粒 的 结 构 图

Fig.2 Structure diagram of rice-shaped silver nanoparticle

(a) 偏 振 方 向 平 行 长 轴

(a) Polarization direction parallel to long axis

(b) 偏 振 方 向 平 行 短 轴

(b) Polarization direction parallel to minor axis

图 3 电 场 强 度 值 随 米 状 银 颗 粒 短 轴 x 的 变 化

Fig.3 Change of the E field enhancement with minor axis x

of rice-shaped silver nanoparticle
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场 增 强 效 应 较 弱 袁 所 以 这 里 只 讨 论 E 沿 长 轴 的 情

况 遥 如 图 5 所 示 袁 随 着 米 状 银 纳 米 二 聚 体 之 间 距 离

逐 渐 增 加 袁 其 产 生 的 局 域 电 场 强 度 先 变 大 袁 后 逐 渐

减 小 袁 当 距 离 为 2 nm 时 袁 电 场 的 峰 值 可 以 达 到

223.535 V/m遥 图 6 为 当 间 距 为 2 nm 时 袁 二 聚 体 最 强

局 域 电 场 的 分 布 情 况 袁 可 以 看 到 袁 电 场 的 增 强 主 要 分

布 在 二 聚 体 之 间 和 两 个 尖 端 处 遥

图 5 二 聚 体 平 行 结 构 时 最 大 电 场 强 度 值 随 间 距 的 变 化

Fig.5 Change of the maximal E field enhancement with gap

when dimer is placed to parallel structure

图 6 米 状 颗 粒 间 距 为 2 nm 时 局 域 电 场 的 分 布 情 况

Fig.6 Local E field distribution of rice-shaped silver nanoparticle

with gap 2 nm

接 下 来 设 定 二 聚 体 系 统 为 相 邻 的 尖 端 对 尖 端 的

两 个 银 纳 米 颗 粒 遥 通 过 改 变 颗 粒 尖 端 之 间 的 距 离 袁 可

以 计 算 出 相 应 的 局 域 电 场 强 度 的 最 大 值 遥 图 7 即 为

最 大 电 场 值 与 银 纳 米 颗 粒 二 聚 体 尖 端 间 距 之 间 的

关 系 曲 线 袁 可 以 发 现 袁 随 着 尖 端 间 距 的 增 大 袁 其 局

域 电 场 强 度 由 150.172 V/m 先 增 大 后 减 小 袁 当 间 距

为 2 nm 左 右 时 袁 电 场 的 峰 值 最 大 值 可 以 达 到

383.632 V/m袁 计 算 其 SERS 增 强 因 子 约 为 2.4 伊

1011袁 并 且 到 7 nm 以 后 变 化 幅 度 降 低 遥 图 8 为 尖 端

距 离 间 距 是 2 nm 时 袁 二 聚 体 最 强 局 域 电 场 的 分 布

情 况 遥 可 明 显 看 出 袁 电 场 的 增 强 主 要 分 布 在 中 间 的

两 个 尖 端 之 间 和 左 右 另 外 的 尖 端 处 遥

图 7 二 聚 体 尖 端 对 尖 端 结 构 最 大 电 场 强 度 随 间 距 的 变 化

Fig.7 Change of the maximal E field enhancement with gap

when dimer is at top to top structure

图 8 米 状 颗 粒 间 距 为 2 nm 时 局 域 电 场 的 分 布 情 况

Fig.8 Local E field distribution of rice-shaped silver

nanoparticle with gap 2 nm

2.3 米状银纳米颗粒三聚体的电场增强分析

图 9 为 三 聚 体 相 互 耦 合 的 情 形 遥 可 以 看 出 袁 当 间

隙 达 到 2 nm 左 右 时 引 起 的 电 场 强 度 值 最 大 袁 然 后 场

强 随 间 隙 的 增 大 其 峰 值 会 出 现 一 定 规 律 的 波 动 遥 图 10

为 间 隙 2 nm 的 具 体 电 场 分 布 图 袁 最 大 的 位 置 位 于 颗

粒 中 心 处 袁 达 到 334.556 V/m袁 计 算 得 到 其 SERS 增

强 因 子 约 为 1011袁 其 他 尖 端 处 的 增 强 因 子 也 达 到

109袁 即 出 现 多 个 间 隙 都 可 以 满 足 SERS野 热 点 冶 条 件 遥

图 9 三 聚 体 尖 端 对 尖 端 结 构 最 大 电 场 强 度 随 间 距 的 变 化

Fig.9 Change of the maximal E field enhancement with gap

when tripolymer is at top to top
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图 10 米 状 银 颗 粒 三 聚 体 间 距 为 2 nm 时 局 域 电 场 的 分 布 情 况

Fig.10 Local E field distribution of rice-shaped silver

nanoparticle tripolymer with gap 2 nm

通 过 以 上 的 几 种 情 况 可 以 发 现 袁 单 个 米 状 银 纳

米 粒 子 的 增 强 效 果 最 弱 袁 多 个 颗 粒 组 合 在 一 起 时 较

强 袁 其 中 二 聚 体 之 间 的 尖 端 对 尖 端 情 况 增 强 最 大 遥 分

析 原 因 是 由 于 银 纳 米 颗 粒 聚 合 体 具 有 特 定 的 结 构 袁

银 纳 米 粒 子 表 面 的 类 自 由 电 子 与 入 射 光 子 相 互 耦 合

形 成 表 面 等 离 激 元 共 振 [11]袁 这 种 现 象 主 要 分 布 在 纳

米 线 尖 端 的 间 隙 处 袁 所 产 生 的 局 域 电 场 极 大 的 增 强

了 SERS 强 度 遥 其 次 袁 当 入 射 光 作 用 在 银 纳 米 粒 子 聚

合 体 表 面 时 袁 会 使 得 入 射 光 在 粒 子 之 间 发 生 多 次 的

反 射 袁 从 而 间 接 增 加 了 入 射 光 的 利 用 率 和 局 域 电 场

的 强 度 袁 同 时 也 提 高 了 金 属 表 面 等 离 子 体 共 振 的 几

率 曰 另 外 袁 银 纳 米 粒 子 的 尖 端 区 域 通 常 会 聚 集 较 多 的

表 面 电 子 [12]袁 通 过 聚 集 粒 子 相 互 之 间 的 耦 合 效 应 也

极 大 地 增 加 了 局 域 电 场 强 度 袁 即 出 现 了 符 合 表 面 增

强 拉 曼 散 射 需 要 的 野 热 点 冶遥 因 此 袁 当 样 品 位 于 银 纳 米

线 的 间 隙 处 时 袁 由 于 上 述 原 因 所 导 致 的 强 局 域 电 场

可 以 有 效 增 大 分 子 的 拉 曼 散 射 截 面 和 散 射 强 度 [15]遥

所 以 袁 基 于 电 场 的 近 场 耦 合 效 应 对 SERS 基 底 的 影

响 袁 改 变 基 底 的 材 料 尧 结 构 或 者 组 合 方 式 是 产 生 高 增

强 能 力 的 SERS 热 点 和 提 高 检 测 分 子 Raman 信 号

的 关 键 所 在 遥 在 制 备 米 状 银 纳 米 粒 子 的 具 体 实 验

操 作 中 袁 应 通 过 控 制 反 应 物 浓 度 尧 时 间 或 者 其 他 方

法 袁 当 粒 子 长 轴 为 300 nm 左 右 时 袁 尽 量 控 制 其 短 轴

为 36 nm 左 右 袁 相 互 间 隔 距 离 为 2 nm袁 此 时 得 到 的

银 纳 米 粒 子 的 几 何 结 构 和 间 距 可 以 获 得 较 好 的 增 强

效 果 遥

3 结 论

文 中 利 用 FDTD 算 法 对 不 同 组 合 的 米 状 银 纳 米

颗 粒 的 形 状 和 距 离 对 局 域 电 场 的 影 响 进 行 了 系 统 的

理 论 研 究 遥 结 果 表 明 袁 当 入 射 光 偏 振 方 向 平 行 于 长 轴

时 袁 单 个 米 状 纳 米 颗 粒 长 轴 为 300 nm袁 短 轴 为 36 nm

时 其 局 域 电 场 增 强 效 果 最 好 遥 分 析 了 二 聚 体 和 三 聚

体 米 状 纳 米 颗 粒 两 种 组 合 模 式 袁 得 出 两 种 情 况 下 其

尖 端 附 近 都 会 出 现 较 强 的 SERS野 热 点 冶袁 通 过 改 变 颗

粒 之 间 的 间 隙 袁 发 现 随 着 距 离 的 增 加 袁 局 域 电 场 强 度

先 增 大 后 减 小 袁 并 且 当 间 距 为 2 nm 时 袁 其 增 强 电 场

均 达 到 最 大 值 袁 其 中 二 聚 体 尖 端 对 尖 端 情 形 下 增 强

效 果 尤 为 明 显 袁 其 电 场 峰 值 的 最 大 值 可 以 达 到

383.632 V/m袁 计 算 其 SERS 增 强 因 子 约 为 2.4伊1011遥

该 理 论 对 于 其 他 形 貌 的 纳 米 颗 粒 分 析 同 样 适 用 袁 通

过 与 其 他 微 操 技 术 结 合 可 以 用 来 作 为 一 种 分 析

SERS 基 底 增 强 的 有 效 方 法 遥
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