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Cu2S量子点作为一种新型半导体纳米材料以其特有的化学及光学性质而越来越被人们所关注. 本文通过应用

COMSOL Multiphysics4.2a这一基于有限元法的模拟软件,运用其中的电磁波模块,结合 Maxwell电磁波理论对影

响 Cu2S量子点产生表面等离激元共振的条件做出了模拟分析,运用 Kretschmann棱镜耦合系统建立了理论模型,

通过改变量子点的粒径、有机溶剂的折射率、入射光的波长以及对量子点进行包裹等方式,模拟出在不同条件下

Cu2S量子点产生表面等离激元共振信号的情况,为 Cu2S量子点在表面等离激元共振传感中的实际应用提供了理

论依据和参考.
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1 引 言

近些年来随着各种功能材料的广泛应用,人们

对材料的发光性质进行深入研究, 使人们对Ⅲ-Ⅴ

和Ⅱ-Ⅵ族的荧光半导体纳米材料的研究不断加深.

半导体纳米材料以其独特的物理性质,引起了国内

外广大学者的关注, 从而成为 20 世纪末高新材料

的研究热点,使其成为了材料发光领域研究的一个

重要分支.

Cu2S作为一种新型的 p型半导体纳米材料,其

禁带宽约为 1.2 eV以及其优秀的化学和热稳定性,

较大的激子束缚能性质等特点被广大人们所认识,

使人们对它的光学应用产生了浓厚的兴趣,并初步

应用于生物荧光标记、荧光传感器、LED发光二

极管以及太阳能电池等领域 [1].

金属金、银和铜中,电子自由程约为 50 nm,因

此当纳米粒子的尺寸小于电子自由程时, 电子在

颗粒内部无散射, 所有的散射只发生在颗粒的表

面. 在图 1 中展示了当入射波长远大于纳米粒子

尺度时, 等离激元振荡是如何产生的. 在金属纳米

粒子中, 大量原子位于表面, 带正电的原子中心视

作不运动,而带负电的电子云可在外加电场的作用

下运动.当一束光波入射到纳米粒子的表面产生净

电荷,这引发了线性恢复力,结果,一个以一定频率

振荡的电偶极子震动就产生了,当外加电场的频率

与这个电偶极子的固有频率匹配时,就可以产生稳

定振荡,这就是表面等离激元振荡 (surface plasmon

resonance, SPR)[2−5].

值得注意的是,等离激元共振 (SPR)也存在于

大块材料及半导体材料的内部和表面, 在 2011 年

文献 [6]对关于含铜的半导体纳米粒子的表面等离

激元共振的实验及相关理论做出了报道.

随着科学研究的日益发展, Cu2S 作为一种广
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为关注的新型纳米材料开始被国内外所重视,由于
自 Cu2S量子点发现以来关于对其表面等离激元共
振的模拟研究较少,所以本文主要对其产生等离激
元共振的条件进行对比和分析, 创建理论模型, 通

过改变纳米粒子的尺寸,介质的介电常数以及用不
同波段的激光对其进行激发, 然后应用 COMSOL
Multiphysics 4.2a这一基于有限元法的模拟软件对
其进行模拟分析,最后对模拟结果进行比较.

图 1 产生表面等离激元共振的原理图

2 理论模型的建立与结果分析

产生等离激元共振条件取决于纳米粒子的形

状、尺寸、金属介电常数和周围介质的介电常数.

之所以称之为表面等离激元共振,是因为它是局域

的纳米粒子表面的,当纳米粒子的形状和尺寸改变

时,表面形状的改变导致了表面电场密度分布的飘

逸, 这导致了电子振荡频率的变化, 随机改变了吸

收和散射截面.

本文通过应用 COMSOL Multiphysics 4.2a 这

一大型高级数值仿真软件利用电磁波 (radio

frequency, RF) 模块建立克雷奇曼 (Kretschmann-

Raether) 棱镜耦合模型 [7,8] 对基于 Cu2S 量子点

的 SPR 传感进行模拟研究. 建立模型如图 2 所

示, 而在 COMSOL Multiphysics4.2a 的电磁波模

块中对介质折射率与介电常数有如下转换关系:

εr = (n− ik)2,σ = 0,µr = 1, 所以我们所设定的条

件就可以从介质的介电常数转换为设定介质的折

射率 [9].

由于光学玻璃的属性不会因为尺寸的改变

而改变, 所以对模型进行如下参数设置: 棱镜选

择光学玻璃 BK7 (ng = 1.51680) 底为 500 nm, 高

为 500 nm, 棱镜置于空气中 (na = 1.01), 涂有金膜

(金膜厚度为 25 nm) 的棱镜面置于溶有 Cu2S (6—

10 nm) 量子点的有机溶液中, 由于需要对不同有

机溶剂下的 Cu2S 量子点进行模拟研究, 本文采

用了两种不同的有机溶剂氯仿 (n = 1.445)和甲苯

(n = 1.4967),溶剂宽为 500 nm,高为 475 nm.

图 2 应用 Kretschman棱镜耦合模型所建立的 Cu2S量子点模型

2.1 Cu2S 量子点尺寸的变化对其产生
SPR强度的影响

首先我们先对 Cu2S量子点尺寸的变化对其产

生 SPR 强度的影响进行讨论, 基于 Maxwell 电磁

波理论我们知道, 电场强度的变化与介电常数的

变化呈反比关系, 那么我们可以认为介电常数的

变化可以直接反映出电场强度的变化. 基于 Drude

free-electron理论我们可以得到如下公式 [10]:

ε̃QDs =ε̃B +
ω2

P
ω2 + iωγD0

− ω2
P

ω2 + iω
(

γD0 +
AvF

Leff

) , (1)

其中, VF 代表费米能级下的电场密度, γD0 代表纳

米材料在电场中的散射率, Leff 代表球形纳米颗粒
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的直径,从 (1)式中我们可以看出,当其他条件相同

时,随着 Cu2S量子点的粒径逐渐增大,量子点的介

电常数逐渐变小, 电场强度随之变大. 所以基于以

上理论,我们对模型进行如下设定.

预设条件: 有机溶剂为甲苯, 量子点直径从

6 nm逐渐增加到 10 nm时模拟结果如图 3所示.

图 3 随着 Cu2S 的粒径大小逐渐增大之后的模拟情况 (A)
3D模拟图; (B)二维曲线图

图 3分别模拟出了 Cu2S在不同粒径 (图 3(A)

中 a—e分别对应 RQDs = 3,3.5,4,4.5,5 nm)下的模

拟情况,图中 (A)为当粒径发生改变时电场强度随

粒径改变而改变的 3D模拟情况, (B)为其对应的二

维曲线图,从图 (B)中我们可以更为直观地看到当

Cu2S量子点的粒径从 6 nm增大到 10 nm时 Cu2S

量子点电场强度是随量子点的粒径增大而增大的.

因为在表面等离激元共振中,电场的强弱会受

到粒子介电常数的影响,而在图 3中我们主要是使

整个棱镜耦合模型处于其他条件相同只有量子点

的粒径不同的情况下进行模拟分析.

进而得出了如上的模拟结果. 将模拟结果与

(1)式做比较我们发现模拟结果与理论公式所得相
符,所以可知,Cu2S量子点粒径的大小与表面等离
激元共振电场强度成正比变化, 随着 Cu2S量子点
粒径的增大电场强度也随之增大.

2.2 不同波长的入射光对 Cu2S 量子点
SPR效果的影响模拟

在研究不同波长的入射光对 Cu2S量子点产生
SPR效果的影响的模拟中,我们需要考虑的是在什
么样波长的光激发下, 才会使 Cu2S量子点受到激
发而产生 SPR 效果, 由于产生 SPR 效果最佳的波
段对应的是 Cu2S量子点的吸收波段, 而产生 SPR
的同时还要满足波矢量与入射表面平行,所以根据
量子点的波矢量与入射波长的关系公式有 [11]:

kQDs =
2π
λ

√
εp sinθ . (2)

从 (2)式所给的关系中我们可以看到, 因为受
到激发的纳米材料没有发生改变, 所以式中 εp 不

发生改变, 在该模拟中, 我们使入射光照射在模型
上的角度不发生改变,即 sinθ 不变,这样我们会发
现当 εp 不改变时, 入射光的波长 λ 直接影响到波
矢量 kQDs 的变化. 综上所述, 我们对模型进行如
下设定.
预设条件:在有机溶剂为甲苯,其他条件相同,

只改变入射光波长的情况下,模拟结果如图 4所示.

图 4 不同波长的入射光对模拟结果的影响

从图 4的结果中我们可以看到,当入射波长为
852 nm 时整个 Kretschmann 棱镜耦合系统产生了
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较为明显的 SPR现象,图中表示了不同波长的入射

光 (λ = 657,705,730,852,879 nm) 对 Cu2S 量子点

进行激发之后的模拟结果.

随着入射波长的改变, 整个系统所模拟出来

的 SPR效果也一直在发生改变,这是因为 (2)式中

kQDs所代表的波矢量,即为可以满足产生 SPR条件

的波矢量,这样,当我们改变入射波长 λ 的值时,虽

然波矢量的值发生了变化,但是依旧可以产生 SPR,

从而模拟出了如图 4 中所示的随着入射波长的改

变所产生的 SPR模拟效果图也发生改变的结果.而

当入射光波长为 λ = 852 nm 时, 我们可以看出产

生了明显的 SPR 效果, 这是因为 SPR 的产生所对

应的的波段, 接近于纳米颗粒的吸收波段. 所以得

到了如上模拟图,结果与理论公式相符.

2.3 不同有机溶液下对 Cu2S 量子点产生
SPR效果的影响模拟

在讨论不同有机溶液对 Cu2S量子点产生 SPR

的影响时,我们主要需要考虑的是有机溶液的属性

对 Cu2S量子点的影响,其中影响最主要的是有机

溶液的介电常数, 由 COMSOL Multiphysics4.2a 中

电磁波模块对介质折射率和介电常数的转换关系

我们可以将影响 Cu2S量子点产生 SPR效果的因素

从介电常数转变为折射率, 由波矢量和折射率, 波

矢量与介电常数之间的关系可知 [12]

ksp = knp sinθsp, (4a)

ksp = (ω/c)[(εmεd)/(εm + εd)]
1/2, (4b)

其中 ksp表示表面等离子波的波矢量, k为环境的波

矢量, np 为折射率, ω 为光的频率, c为光速, εm 和

εd 分别为金属和介质的介电常数.

从波矢量与介电常数和波矢量与折射率之间

的公式经过简单的变换就可以得到折射率与介电

常数之间的关系,而电场强度又受到介电常数的影

响,所以通过改变有机溶剂的折射率即可改变其电

场强度的变化. 而纳米粒子的表面等离激元共振吸

收峰的峰值和峰形不仅与粒子的粒径及分布、分

散介质的性质等相关,还与粒子的聚集态结构特征

有关 [13]. 基于以上理论及公式,我们对模型进行如

下设定.

预设条件: 改变有机溶液, 对相同粒径下的

Cu2S进行模拟,模拟结果如图 5所示.

图 5 不同有机溶液下的 Cu2S 量子点 SPR 模拟 (A) 甲苯;
(B)氯仿

图中 5(a)—(e) 分别代表的波长为 657, 705,

730, 852, 879 nm, 由图中可以很明显地看到, 在

不同有机溶液中的 Cu2S 量子点所产生 SPR 所在

的波段不同, 这是因为当有机溶液发生变化, 介质

的折射率也发生改变, 从而使场强发生变化, 而从

图 5(A), (B) 两图比较中我们发现, 产生 SPR 的波

段也发生了改变,这是因为在本模拟中我们应用了

两种不同的介质,这就导致了纳米粒子在不同有机

溶液中的分散状态发生了改变,从而使纳米粒子的

吸收峰发生了改变,进而导致了粒子产生最佳 SPR
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信号所对应的的波段不同这一结果. 而将 (A), (B)

两图做比较我们可以发现, 将 Cu2S量子点溶于甲
苯中所产生的 SPR信号强于其溶于氯仿中所产生

的 SPR信号,这是因为当溶于甲苯时 Cu2S量子点

所处的离子体共振的波段比溶于氯仿时所处的离

子体共振波段更加接近 Cu2S量子点所固有的吸收

波段. 综上所述当不同有机溶液对 Cu2S量子点产

生 SPR信号的影响主要体现在产生的场强变化,以
及产生 SPR信号最佳的波段差异以及产生 SPR信

号是否明显这几个方面上.

2.4 ZnS包裹 Cu2S量子点所产生的 SPR
效果模拟

用 ZnS包裹 Cu2S量子点时,首先我们需要考

虑 ZnS的介电常数对整体模型的影响,而经过上面
的讨论我们知道,介电常数是可以直接应用折射率

来表示的,所以我们可以将 ZnS的介电常数对整体

模型的影响改变为折射率对整体模型的影响.再结
合 (2), (4), (5)式可以发现折射率对 SPR效果的影

响,又因为被 ZnS包裹之后的 Cu2S量子点分散在

溶剂中时, 相当于物质的整体结构发生了改变, 所
以吸收峰也会发生相应的变化,那么产生 SPR的波

段也会发生变化. 所以基于以上原因,我们进行模

拟后的结果如图 6所示.

我们将图 6与图 3作比较可以很清晰地看出,

当对 Cu2S量子点进行包裹之后, 量子点所产生的
SPR的峰值发生了明显的变化,这是因为当对量子

点进行包裹之后, Cu2S/ZnS 纳米颗粒的折射率发

生了变化,对照 (4)和 (5)式可以看出,当纳米颗粒
的折射率发生变化后, 整体的介电常数也发生变

化,进而使产生的 SPR峰值发生改变.图 6(a)为对

Cu2S量子点进行包裹之后所模拟出来的 3D图, (b)
为将 Cu2S 量子点包裹前与包裹后所模拟出来的

SPR模拟图进行对比后所绘制出来的一维曲线图,

从图 6(b) 可以看到, 在这里电场强度产生了负值,
由于我们所绘制的是电场在 Z 方向的分量,所以在

图中的负号代表其场强方向,而没有其他特殊的物

理含义.

图 6 对 Cu2S量子点进行包裹之后的 SPR模拟

3 结 论

本文通过应用 COMSOL Multiphysics4.2a 这
一基于有限元法的模拟软件, 运用其中的电磁波
模块, 结合 Maxwell 电磁波理论对影响 Cu2S 量
子点产生 SPR 的条件做出了模拟分析. 通过运用
Kretschmann 棱镜耦合系统建立了理论模型, 通过
改变粒径、激发波长、有机溶剂以及对 Cu2S量子
点进行包裹这几种方式, 最后得出以下结论: Cu2S
量子点产生 SPR信号的强度随粒径的增大而增大;
在最接近 Cu2S量子点的吸收波段的波长会使其产
生最佳的 SPR 信号; 当在不同有机溶液下溶解量
子点, 分散状态最好的那一种有机溶液会使 Cu2S
量子点产生最佳的 SPR 信号; SPR 信号会因为对
Cu2S量子点进行包裹而增强,电场强度增大.
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Simulation study based on the COMSOL Mutiphysics
to the surface plasmon resonance of

Cu2S quantum dots∗
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Abstract
As a new type of nano-semiconductor material, Cu2S quantum dot (QD) has received much attention due to its particular chemical

and optical properties. In this paper we use COMSOL Multiphysics 4.2a software, select Radio Frequency model and combine the
Maxwell’ theory to simulate and analyze the factors influencing Cu2S with its SPR. By using the Kretschmann prism coupling model,
changing the QD’ size, the refractive index of QD solvent, the wavelength of incident light and coated substance of the QD, the data
about how the SPR appears and the effectsof those factors are obtained. So the simulation results will be a theoretical foundation and
reference to the further study.
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