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摘　要：为了更大发挥拉曼光谱在生物检测及传感领域中的作用，表面增强拉曼散射中信号增
强与基底复用之间平衡优化需求一直在激励着新型基底的发展。通过用有限元方法对不同银

纳米结构（不同尺寸、不同大小、不同结构）基底的表面增强拉曼散射效应进行设计优化。对

三种常见结构基底进行仿真，并对结果进行对比分析，表明仿真结果与已发表的相似基底实验

结果一致。
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１　引　言
拉曼散射是在光子与分子之间的非弹性散射过

程，散射光子由于分子独特的分子振动能量而发生

频移。拉曼散射光谱信息可以鉴别散射分子，因此

拉曼光谱在生物鉴别和传感技术中是通用的关键技

术。近期单分子检测技术的发展为分析化学和生命
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科学提供了新的机遇［１］，具有广泛应用潜力的就是

表面增强拉曼散射技术［２］，它是可以在极低浓度，

甚至是单分子情况下检测简单有机物［３］和复杂生

物分子［４］的无损技术。

　　ＳＥＲＳ技术的基础是金属基底在可见光电磁频
谱的共振频率下对表面等离子的传输能力的支

持［５］。这些表面等离子通过在目标原子附近产生

增强的电场以增强拉曼信号［６］。除了电磁机理外，

目标原子的拉曼信号也可以通过更复杂并且数量很

低的化学和电机理增强，但是这些相对于电磁激励

而言很微弱［７］。银和金是ＳＥＲＳ基底应用最广泛的
材料，应用最多的就是球形纳米粒子［８］，典型的基

底类型如图１所示。

　　　（ａ）纳米球　　（ｂ）纳米棒 　　　（ｃ）纳米半球

图１　主要ＳＥＲＳ基底类型示意图

　　此外通过扫描探针显微镜可见的纳米尺寸表面
和尖端结构也越来越多的应用在实验中［９］。到目

前为止，很少有比较这些不同类型基底的特性的文

献报道，但是通过对可选ＳＥＲＳ基底进行对比，对实
验具有很强的指导意义。

在ＳＥＲＳ电磁机理仿真上，Ｍ．Ｉ．Ｍｉｓｈｃｈｅｎｋｏ，Ｌ．
Ｄ．Ｔｒａｖｉｓ等人已做出很大努力［１０］，但是因为由散射

产生的次波不仅取决于入射波的特征，还取决于其

他散射附近产生的场，因而对 ＳＥＲＳ仿真是一项非
常复杂的工作。因此，对于多数实用情况下，比如在

ＳＥＲＳ仿真中要用到数值方法。因为场增强强烈地
依赖于物理参数，比如：表面结构、光学常数和激发

条件等，要得到健全的模型，需要对计算进行详细考

虑。因为直接测量场增强不太可能，所以对数值结

果的确认是一项严峻的挑战。

本文用有限元方法对三种主要类型的 ＳＥＲＳ基
底的表面增强拉曼效应进行电磁仿真，并且对相近

尺寸、间距的基底进行仿真以便对结果进行比较，从

而可以更大地发挥表面增强拉曼散射的作用，对后

期实验具有重要的指导意义。

２　实　验
为了详细对比及优化设计 ＳＥＲＳ基底，对三种

常见类型的金属纳米结构进行三维仿真。仿真的四

种结构详细描绘如图２～图４所示。

图２　纳米球（球半径为ｒ，球间距为ｄ）

图３　纳米半球（球半径为ｒ，半球间距为ｄ）

图４　纳米棒（棒半径为ｒ，长度为ｈ，棒间距为ｄ）

　　仿真中采用银纳米粒子，其光学常数取自广泛
应用的文献［１１］。频率在２００～１０００的入射波的
偏振方向在入射面上以保证激发等离子。输入的电

磁波可用式（１）表示：
Ｅ（ｒ→，ｔ）＝Ｅ０ｅｘｐ（ｉｋ·ｒ→－ｉωｔ）

Ｈ（ｒ→，ｔ）＝Ｈ０ｅｘｐ（ｉｋ·ｒ→－ｉωｔ）
（１）

式中，Ｅ（ｒ，ｔ）和Ｈ（ｒ，ｔ）分别表示在位置 ｒ，ｔ时刻的
电场和磁场；Ｅ０和Ｈ０分别是电场强度和磁场强度；
ｋ是波矢；ω是入射波角频率。若忽略光学非线性
效应，且只考虑弹性散射，则散射体周围的电磁场互

相独立，即：

Ｅ（ｒ，ｔ）＝Ｅｉｎ（ｒ→，ｔ）＋Ｅｓｃ（ｒ→，ｔ）

Ｈ（ｒ，ｔ）＝Ｈｉｎ（ｒ→，ｔ）＋Ｈｓｃ（ｒ→，ｔ）
（２）

式中，下脚标 ｉｎ和 ｓｃ表示入射波和散射波。在仿
真区域内电磁波满足麦克斯韦方程组，在媒介和散

射体的交界面处符合边界方程，从而：

×（×Ｅ）－ω２εμＥ＝０

×（×Ｈ）－ω２εμＨ＝０

（Ｅ２（ｒ→）－Ｅ１（ｒ→））×ｎ→＝０

（Ｈ２（ｒ→）－Ｈ１（ｒ→））×ｎ→＝０

（３）
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式中，ε，μ分别是复介电常数和复磁导率；ｒ→ 是散射
体的范围；ｎ→ 是边界处的直角坐标下单位矢量。仿
真区域内的场分布肯定是这个方程组的解，因而采

用基于有限元方法的 Ｃｏｍｓｏｌ软件可对每种基底进
行仿真求数值解。仿真过程中采用“散射边界条

件”和“吸收边界条件”以将仿真区域缩减到一个有

限的区域，此外在仿真中也用到了“完美匹配层”边

界条件。

仿真输出是电场强度的二维图，其电场强度可

以按下式计算拉曼增强Ｇ（ｒ，ω）
［１２］：

Ｇ（ｒ，ω）＝
Ｅ^ｌｏｃ
Ｅ^ｆｒｅｅ
（ωＬ）

２ Ｅ^ｌｏｃ
Ｅ^ｆｒｅｅ
（ω）

２

（４）

式中，ωＬ，ω分别是入射光和散射光的角频率；Ｅ^ｌｏｃ，

Ｅ^ｆｒｅｅ是有、无基底时局部矢量的绝对值（对入射光和
散射光归一化），当散射光的极性与入射光相同时，

预期的拉曼信号电磁增强可表示为［１３］：

Ｇ（ｒ，ω）＝
Ｅ（ｒ，ω）
Ｅｉｎｃ（ω）

４

（５）

式中，Ｅ（ｒ，ω）是在ｒ处总的电场；Ｅｉｎｃ（ω）是与入射电磁
波相关的电场。

３　实验结果分析
３．１　两个银纳米粒子

通过对两个纳米银颗粒进行仿真，其场分布如

图５所示。其表面拉曼增强因子随粒子大小、间距
及入射波长的变化情况仿真结果如图６所示。

图５　ｒ＝３０ｎｍ，ｄ＝１ｎｍ，λ＝７８５ｍｍ银纳米球场分布

　　ｄ／ｎｍ

（ａ）λ＝７８５ｍｍ，增强因子ＶＳ粒子间距

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

（ｂ）ｄ＝０．７ｎｍ，增强因子ＶＳ波长

　　ｒ／ｎｍ

（ｃ）λ＝７８５ｍｍ，ｄ＝０．７ｎｍ，增强因子ＶＳ半径

图６　纳米球表面拉曼增强因子仿真结果

　　由图６（ａ）可见，表面拉曼增强因子随间距的增
加而减小，间距为０．７ｎｍ与１０ｎｍ时增强因子相差
近６个数量级。由图６（ｂ）可见，在间距 ｄ＝０．７ｎｍ
时，若λ＝５１４ｎｍ，增强因子ｒ＝３０＞ｒ＝２５＞ｒ＝３８＞
ｒ＝１０；若λ＝７８５ｎｍ时，增强因子 ｒ＝３８＞ｒ＝３０＞
ｒ＝２５＞ｒ＝１０，即增强因子随粒子半径的增加而增
加，但由图６（ｃ）可见，半径超过３８ｎｍ时增强会急
剧下降。

３．２　纳米棒
对纳米棒进行仿真时，棒的长度取为１５０ｎｍ，

从而可以避免因棒的长度对拉曼增强造成影响。通

过对ｒ＝５０ｎｍ，ｄ＝１ｎｍ的纳米棒进行仿真，令 λ＝
７８５ｎｍ，其场分布如图７所示。其表面拉曼增强因
子随棒尺寸、间距及输入波长的变化仿真结果如图

８所示。

图７　纳米棒场分布示意图
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　　ｄ／ｎｍ

（ａ）λ＝７８５ｍｍ，不同半径增强因子ＶＳ间距

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

（ｂ）ｒ＝１５ｎｍ，不同间距下增强因子ＶＳ波长

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

（ｃ）ｒ＝２５ｎｍ，不同间距下增强因子ＶＳ波长

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

（ｄ）ｒ＝３５ｎｍ，不同间距下增强因子ＶＳ波长

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

（ｅ）ｒ＝５０ｎｍ，不同间距下增强因子ＶＳ波长

图８　纳米棒表面拉曼增强因子仿真结果

　　由图８（ａ）可见，对于不同半径的纳米棒，若λ＝
７８５ｎｍ，当间距ｄ＝０．５ｎｍ时增强最大，ｄ＝１．５ｎｍ

时增强最弱。间距在２～８ｎｍ之间时，增强随纳米
棒半径的增加而增加。由图８（ｂ）～图８（ｄ）可见，

对于常用的拉曼光谱检测波长５１４ｎｍ，ｒ＝１５ｎｍ时
间距为１ｎｍ具有明显大的增强，而对于另外三种半

径则无明显区别。波长为 ７８５ｎｍ时，ｒ＝１５ｎｍ，
２５ｎｍ，３５ｎｍ时，间距为１ｎｍ增强因子最大；而ｒ＝

５０ｎｍ时，间距为４ｎｍ时增强因子最大。

３．３　半　球
对两个半球进行仿真，当 λ＝２７５ｎｍ时，半径

ｒ＝１５ｎｍ，粒子间距ｄ＝１ｎｍ，其场分布如图９所示。
此外通过改变半球的半径、间距、波长从而分别得出

各种情况下的表面拉曼增强因子随结构参数的变化

如图１０所示。

图９　纳米半球场分布示意图

　　ｄ／ｎｍ

（ａ）λ＝７８５ｍｍ，不同半径下增强因子ＶＳ间距

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

（ｂ）ｄ＝１ｎｍ不同半径下增强因子ＶＳ波长
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　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

（ｃ）ｄ＝２ｎｍ，不同半径下增强因子ＶＳ波长

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

（ｄ）ｄ＝３ｎｍ，不同半径下增强因子ＶＳ波长

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

（ｅ）ｄ＝５ｎｍ，不同半径下增强因子ＶＳ波长

图１０　纳米半球表面拉曼增强因子仿真结果

　　由图１０（ａ）可见，若输入波长 λ＝７８５ｎｍ，ｒ＝
１５ｎｍ时，ｄ＝１．１ｎｍ增强因子最大；ｒ＝２５ｎｍ时，
ｄ＝０．５ｎｍ增强因子最大；ｒ＝３５ｎｍ时，ｄ＝０．７ｎｍ
增强因子最大；ｒ＝５０ｎｍ时，ｄ＝１ｎｍ增强因子最大
为０，其余均小于０，即没有增强产生。此外当 ｒ＝
１５ｎｍ，２５ｎｍ，３５ｎｍ时，增强因子随间距增大而减
小，而且随着半径的增大，增强因子也增大。由图

１０（ｂ）～图１０（ｅ）可见，当入射波长为５１４ｎｍ时，增
强因子随间距增大而明显减小，但对于离子半径不

太敏感。对于入射波长 ７８５ｎｍ，ｄ＝１ｎｍ时，ｒ＝
３５ｎｍ增强因子明显最大，可达１０８；ｄ＝２ｎｍ，３ｎｍ，
５ｎｍ时，增强因子依次减小，且：

Ｇｄ＝２，ｒ＝３５＞Ｇｄ＝２，ｒ＝２５＞Ｇｄ＝２，ｒ＝１５＞Ｇｄ＝２，ｒ＝５０
Ｇｄ＝３，ｒ＝２５＞Ｇｄ＝３，ｒ＝３５＞Ｇｄ＝３，ｒ＝１５＞Ｇｄ＝３，ｒ＝５０
Ｇｄ＝５，ｒ＝２５＞Ｇｄ＝５，ｒ＝１５＞Ｇｄ＝５，ｒ＝３５＞Ｇｄ＝５，ｒ＝５０

３．４　仿真结果比较
经过对三种主要结构仿真，当输入波长 λ＝

７８５ｎｍ时，纳米球ｒ＝３８ｎｍ，纳米棒ｒ＝５０ｎｍ，纳米
半球ｒ＝２５ｎｍ时增强因子最大，通过对三种结构的
间距变化仿真，其增强因子变化如图１１所示。

　　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ／ｎｍ

图１１　λ＝７８５ｍｍ，球ｒ＝３８ｎｍ，棒ｒ＝５０ｎｍ

半球ｒ＝２５ｎｍ增强因子ＶＳ间距

　　由图１１可见，间距ｄ＝０．５ｎｍ时三种结构的增
强因子最大，相比较而言增强因子规律是纳米

球＞纳米棒 ＞纳米半球；此外纳米球和纳米半球的
增强因子随间距的增加而增大，而纳米棒没有明显

的变化规律。

此外，对半径ｒ＝２５ｎｍ，间距ｄ＝１ｎｍ的三种结
构，研究仿真了其增强因子随输入波长的变化情况，

如图１２所示。

　　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

图１２　ｒ＝２５ｎｍ，ｄ＝１ｎｍ不同结构增强因子ＶＳ波长

　　由图１２可见，在波长为４５０ｎｍ时三种结构有
最大的增强因子，而且球 ＞半球 ＞棒。在拉曼检测
常用的波长５１４ｎｍ处，纳米球增强因子最大，纳米
棒次之，纳米半球最小；在７８５ｎｍ处，纳米球增强因
子最大，纳米半球次之，纳米棒最小。

４　结　论
本文对三种常用ＳＥＲＳ基底结构的增强性能进

行了仿真并分析比较。仿真结果与文献［１４］、［１５］
中的结果相比，相差１个数量级以内，由此表明本文
采用的仿真方案准确可靠。此外，通过分析仿真结

果可得出以下结论：首先，对于给定结构的基底，增

强因子与入射波长有很强的依赖关系，这主要是由

强烈依赖于纳米结构尺寸和形状的等离子体的分散
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特性决定的；其次，小的尺寸不一定能够产生大的增

强因子；最后，对于球形和半球形纳米粒子而言，小

的粒子间距对于产生大的增强很关键。

实验表明，制造 ＳＥＲＳ基底结构表面相对于制
备金属纳米颗粒而言非常费时且成本很高，因此，必

须要在基底的性能、复用性及成本之间寻求平衡。

通过选取适当形状的金属纳米颗粒而达到良好的增

强效果。而且很明显设计和仿真基底要比制造基底

可以节省大量的人力、物力和财力。本文的仿真结

果对制造耐用、精确的 ＳＥＲＳ基底模型具有极强的
指导意义，进而提高对 ＳＥＲＳ的研究效率和发展
进程。
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