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内嵌圆饼空心方形银纳米结构的光学性质∗
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采用离散偶极子近似方法计算了内嵌圆饼空心方形银纳米结构的消光光谱以及其近场的电场强度分布,
并进一步与空心方形纳米结构的消光光谱和表面电场做比较. 结果表明, 在耦合作用下内嵌圆饼空心方形银
纳米结构不仅产生了新的共振模式, 而且新的共振模式在传统表面增强拉曼散射的激发波长范围内, 进而可
以弥补由于实验上运用纳米切片法所制备的空心方形纳米结构尺寸较大导致其共振吸收峰在远红外波长范

围的不足. 此外, 可以通过改变内嵌圆饼空心方形银纳米结构的形貌参数调节其表面等离子体共振峰的共振
波长, 以满足在表面增强拉曼散射、生物分子或化学分子探测上的应用.
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1 引 言

表面等离子体共振是在金属和电介质界面处,
在适当的条件 (能量与动量匹配)下, 入射光场引
发金属表面的自由电子相干振荡的一种物理现象,
金、银等贵金属纳米结构具有较好的表面等离子体

共振特性 [1−5]. 当发生表面等离子体共振时, 金属
产生强烈的光吸收和光散射从而出现共振消光现

象, 同时, 在金属纳米结构表面产生了远大于入射
电场的表面电场. 其物理实质是金属纳米结构与入
射光发生共振作用时, 在金属纳米结构的特定部位
(hot spots) 发生强烈的电荷聚集并产生振荡效应,
从而在结构的近场区域产生强烈的电磁场. 这一
直被认为是表面增强拉曼散射的一个重要的物理

解释. 文献 [6—10]研究表明表面增强拉曼散射信
号强度正比于表面增强电场的四次方, 故增强金属
纳米结构表面电场是提高表面增强拉曼散射信号

强度的重要途径, 利用这项技术甚至能够实现单分
子信号的检测 [11]. 金属纳米结构的消光光谱中表
面等离子体共振峰强烈地依赖于金属纳米结构的

形状、尺寸、构成、周围介质特性以及纳米结构之间

的排列方式等 [12−16]. 相对于简单的椭球体、球体、
长方体、立方体、圆柱体、楔形等常见实心纳米粒子

的光学性质, 拥有更多角落、凹进和更大表面积的
纳米结构会产生更强的电场和更大面积的电场分

布 [12]. 对于特定形貌的纳米结构,可以通过改变其
形貌参数来调节等离子体共振峰的位置, 使其处于
拉曼光谱的激发波长范围内, 从而产生更强的拉曼
信号. 2010 年, 张中月研究组 [17]研究了空心方形

纳米结构的光学性质, 发现相比于U 形纳米结构,
空心方形纳米结构不仅具有不同的电子振动模式,
而且能提供更强的电场增强和更大面积的强电场

分布. 2011年该研究组 [18]研究了偏振方向及结构

间的耦合作用对空心方形纳米结构表面等离子体

共振的影响, 发现可以在不改变等离子共振峰的情
况下通过调节入射光的偏振方向来改变激发电场

的分布, 同时纳米结构之间的距离对空心方形纳米
结构的消光光谱以及增强电场也有很大的影响. 在
实验上, 纳米切片方法 (nanoskiving) 得到了广泛
的应用并且已经制备出闭合的空心方形纳米结构.
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由于纳米切片方法制备的空心方形结构尺寸非常

大, 其共振吸收峰在远红外区域, 远离了传统表面
增强拉曼散射的激发波长 [19].

我们设计了内嵌圆饼空心方形纳米结构, 在耦
合作用下不仅出现了新的共振峰、不同的电子振动

模式, 并且其共振波长是在传统表面增强拉曼散射
的激发波长范围内. 内嵌圆饼空心方形纳米结构独
特的光学性质使得它具有作为表面增强拉曼衬底

以及探测化学分子或生物分子的潜力. 这些理论
结果为相关的实验研究提供了比较有价值的理论

指导.

2 离散偶极近似(DDA)方法

DDA理论于 1973年由Purcell和Pennypack-
er[20]首次提出, 经过国内外学者 [21−24]的进一步

完善和改进逐步发展成一种比较成熟、高效的解决

任意形状粒子电磁散射和电磁吸收的数值方法. 计
算时, 首先把任意形状的金属纳米结构分解成N个

具有极化强度的方形小块, 每个方形小块用一个偶
极子等效代替, 对于第 i个偶极子, 其极化强度Pi

是由该处的局域电场Eloc,i(ri)决定,

Pi = αiEloc,i(ri), (1)

其中, αi为第 i个偶极子的极化率,ri为第 i个偶极

子的位置. Eloc,i(ri)包括入射光电场Einc,i 及其他

(N − 1)个偶极子在该处所形成的偶极场Edip,i,

Eloc,i(ri) = Einc,i +Edip,i

= E0 e ik·ri −
∑

Ai,j · Pj , (2)

其中, E0为入射光场振幅; k为入射波矢; A为相

互作用矩阵,

Ai,j · Pj =
e ikrij

r3ij

{
k2rij × (rij × Pj)

+
(1− ikrij)

r2ij

× [r2ijPj − 3rij(rij · Pj)]

}
. (3)

整理 (1)—(3)式, 得到

AT · P = E, (4)

其中AT是矩阵A的转置矩阵. 因此, 所有偶极子
的极化强度将构成一个自洽方程组, 通过求解自洽
方程组可得到每个偶极子的极化强度,纳米结构的
光学性质可以由所有偶极子的极化强度求得.

本文应用DDA算法计算了内嵌圆饼空心方形
银纳米结构的消光光谱及其近场的电场强度分布.
内嵌圆饼空心方形结构如图 1所示, 其中包括四块
首尾相接的长方体, 再以其中心为圆心放置一个与
长方体等高的圆饼. 银纳米结构沿 y轴方向的高度

H统一固定为 10 nm, 沿x轴方向长方体的长度为

L2, 沿 z轴方向长方体的长度为L1, 四块长方体的
宽度均为 g, 空心方形内部的圆饼半径为R入射光

沿+y方向垂直照射到纳米结构上, 其电场沿+x轴

方向偏振.

z
x

y

g

E

k H

R

L1

L2

图 1 内嵌圆饼空心方形银纳米结构示意图

计算时,首先将内嵌圆饼空心方形银纳米结构
视为有N个偶极子构成的立方体,则其体积为V =

Nd3, 有效半径aeff = (3V /(4π))1/3, 从而得到消
光系数Qext = Cext/(πa

2
eff), 其中Cext为消光截面.

由 (1)—(4)式可知, Cext =
4πk

|E0|2
N∑
i=1

Im(E∗
inc,i ·Pi).

电场相对强度γ =
|E|2

|E0|2
, 其中, |E0|是入射光的电

场强度, |E|是金属纳米结构周围激发增强电场的
大小. 在所有的DDA计算中, 分割金属纳米结构
的格子间距 (lattice spacing) d为 1.25 nm, 此尺寸
是为了满足计算时的收敛需要, 即使入射光波长满
足 |m|kd < 0.5, 其中m为金属纳米结构的介电常

数, 入射光的波矢k = 2π/λ. 本文中银材料的介电
常数取自实验结果 [25].

3 结果及讨论

3.1 内嵌圆饼空心方形银纳米结构的消光

光谱和电场分布

图 2给出了空心方形银纳米结构 (L1 = L2 =

50 nm, g = 10 nm)以及内嵌圆饼空心方形银纳米
结构 (L1 = L2 = 50 nm, g = 10 nm, R = 11 nm)
的消光光谱. 空心方形银纳米结构的消光光谱与
文献 [17]中的消光光谱类似, 除了在 0.3—0.36 µm
范围内出现横向四极子模式 (位于短波长一边)
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和横向偶极子模式 (位于长波长一边)以外, 在其
主共振峰的短波长一边有第一共振峰 (λfirst =

421.7 nm). 然而在银纳米结构内部嵌入圆饼结
构以后, 随着圆饼半径的增加,圆饼结构与空心
方形结构之间的耦合作用增强, 导致主共振峰从
λ = 705.8 nm红移到λ = 788.2 nm, 第一共振峰
红移到λfirst = 446.2 nm, 并且产生了第二共振峰
(λsecond = 403.5 nm).
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图 2 空心方形银纳米结构和内嵌圆饼空心方形银纳米

结构的消光光谱

对于空心方形银纳米结构, 当以第一共振波长
λfirst = 421.7 nm入射时, 最大电场分布在四个纳
米长方体的周围, 特别是在 z轴方向纳米长方体的

两个端点和中间部分 [17]; 当以主共振峰的共振波
长λ = 705.8 nm入射时, 电场分布在纳米结构的
周围和内部 [17]. 如图 3 (a)所示, 当以主共振波长
λ = 788.2 nm入射内嵌圆饼空心方形结构时, 最强
电场分布在空心方形纳米结构外部的四个端点处

以扇形向外延伸, 并且在空心方形结构的内部由
于纳米圆饼与空心方形纳米结构的相互耦合产生

了较强的耦合电场, 最强约为 108, 其可能的电子
振动方式和纳米圆饼可能的电荷分布在图 3 (a)中
已经标识出来. 其次, 当以第一共振峰的共振波长
λfirst = 446.2 nm入射时, 在空心方形结构的内部
特别是沿 z轴方向纳米长方体与纳米圆饼之间存

在着较强的耦合电场, 其强度也可以达到 107以上,
而外部电场主要分布在 z轴方向纳米长方体的两个

端点和中间部分, 其可能的电子振动模式以及可能
的电荷分布如图 3 (b) 所示. 最后, 当以第二共振峰
的共振波长λsecond = 403.5 nm 入射时, 其电场分
布在空心方形四周, 并且在空心方形的内部也存在
较强的电场, 特别是在x轴方向的纳米长方体内侧

与圆饼纳米结构之间产生了较强的耦合电场, 其强
度可以达到 107, 该等离子体共振峰主要源于纳米
圆饼与x轴方向上纳米长方体内侧的耦合以及在x

轴方向上纳米长方体的偶极子振动, 其可能的电子
振动模式和可能的电荷分布如图 3 (c)所示. 通过
计算我们发现随着内嵌圆饼空心方形银纳米结构

尺寸的增加, 当以对应的第二共振波长入射时其电
场强度明显增加, 最大耦合电场强度可以达到 108,
但是结构尺寸的增大使得主共振峰红移到远红外

区域. 所以, 内嵌圆饼空心方形纳米结构的新共振
峰不仅能产生可观的增强电场强度, 而且其共振波
长在传统表面增强拉曼散射的激发波长范围内. 因
此, 内嵌圆饼空心方形纳米结构更具有作为表面增
强拉曼衬底以及运用到化学分子或生物分子探测

当中的潜力.

3.2 纳米结构的形貌参数对表面等离子共

振消光光谱的影响

我们还研究了内嵌圆饼空心方形纳米结构的

形貌参数对其表面等离子共振消光光谱的影响. 首
先, 为了研究空心方形内部圆饼半径R对其消光光

谱的影响, 我们固定内嵌圆饼空心方形结构的其他
参数L1 = L2 = 50 nm, H = 10 nm, g = 10 nm,
而半径R从5 nm增加到13 nm, 间隔为2 nm, 其消
光光谱如图 4所示. 随着半径R增大, 圆饼结构与
空心方形结构之间的耦合作用增强, 使得空心方形
结构中电子的有效振动距离增加, 从而导致表面等
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图 3 (网刊彩色)入射波长不同时, 内嵌圆饼空心方形纳米结构的电场分布 (a) λ = 788.2 nm; (b) λsecond =

446.2 nm; (c) λfirst = 403.5 nm
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图 4 内嵌圆饼空心方形银纳米结构的消光光谱随内嵌

圆饼半径R的变化

离子的主共振峰和第一共振峰发生了明显的红移,
即分别从λ = 0.7058 µm红移到λ = 0.9087 µm,
λfirst = 0.4217 µm红移到λfirst = 0.4725 µm, 并且

当R = 7 nm时逐渐出现了明显的新共振峰 (第二
共振峰). 随着R的增加, 圆饼结构的偶极子耦合
作用的有效振动距离增大, 从而其共振峰发生红

移. 研究发现, 相对于同一个空心方形纳米结构,
第二等离子体共振峰的峰位更依赖于内嵌圆饼的

半径大小.
为了研究内嵌圆饼空心方形银纳米结构中纳

米长方体宽度 g对其消光光谱的影响, 我们先固
定银纳米结构的其他参数以及沿x 轴方向两块纳

米长方体的宽度 (10 nm), 使沿 z轴方向两块纳米

长方体的宽度从 8 nm逐步增加到 14 nm, 间隔为
2 nm, 其消光光谱如图 5 (a), (b) 所示. 随着沿 z轴

方向纳米长方体宽度的增加, 内嵌圆饼空心方形纳
米结构沿x 轴方向纳米长方体中电子振动有效距

离增加, 从而使得等离子体主共振峰红移. 并且随
着沿 z轴方向纳米长方体宽度的增加, 使得沿 z 轴

方向纳米长方体中电子振动有效距离的宽度增加,
从而使沿 z轴方向纳米长方体纵横比减小, 所以第
一共振峰会出现略微的蓝移. 同时由于纳米长方体
自身的偶极子振动增强, 使得耦合作用减弱导致第
二共振峰的强度逐步降低. 图 5 (c), (d)给出了内嵌
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图 5 内嵌圆饼空心方形银纳米结构中纳米长方体宽度 g对其消光光谱的影响 (a)当L1 = 50 nm, H = 10 nm,
沿 x轴方向纳米长方体宽度为 10 nm, 改变沿 z轴方向长方体宽度时, 消光光谱的第一次共振峰和第二次共振峰;
(b) 当L1 = 50 nm, H = 10 nm, 沿 x轴方向纳米长方体宽度为 10 nm, 改变沿 z轴方向长方体宽度时, 消光光谱
的主共振峰; (c)当L2 = 50 nm, H = 10 nm, 沿 z轴方向纳米长方体宽度为 10 nm, 改变沿 x 轴方向长方体宽度

时, 消光光谱的第一次共振峰和第二次共振峰; (d) 当L2 = 50 nm, H = 10 nm, 沿 z轴方向纳米长方体宽度为

10 nm, 改变沿 x 轴方向长方体宽度时, 消光光谱的主共振峰
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圆饼空心方形银纳米结构消光光谱与沿x轴方向

纳米长方体宽度之间的关系. 随着沿x轴方向纳

米长方体宽度的增加, 沿x轴方向纳米长方体内电

子纵向振动的有效路径的宽度增加, 使沿x轴方向

纳米长方体纵横比减小, 从而等离子体主共振峰
出现了明显的蓝移 (图 5 (d)), 同时沿 z 轴方向纳米

长方体电子振动有效距离增加, 使沿 z轴方向纳米

长方体纵横比增大, 导致第一次共振峰发生红移
(图 5 (c)). 圆饼结构与空心方形结构内表面的距离
一定, 随着沿x 轴方向纳米长方体宽度的增加, 圆
饼结构与沿x轴方向纳米长方体间的偶极子振动

强度逐步增强从而导致消光系数逐步增加.

4 结 论

本文运用DDA方法计算了内嵌圆饼空心方形
银纳米结构的消光光谱以及其周围近场的电场强

度分布, 同时还研究了空心方形纳米长方体宽度和
内嵌圆饼半径对其表面等离子共振峰峰位的影响.
计算结果表明, 内嵌圆饼空心方形银纳米结构出现
的新共振峰不仅可以提供更强的增强电场强度, 而
且其共振波长在传统表面增强拉曼散射的激发波

长范围内, 可以弥补实验上切片法制备的空心方形
纳米结构共振峰红移到远红外区域的不足. 另外,
可以通过调节纳米结构的形貌参数来调节表面等

离子共振峰的位置, 所以内嵌圆饼空心方形纳米结
构更具有作为表面增强拉曼散射衬底以及应用到

化学分子或生物分子探测当中的潜力.
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Abstract
In this paper, we calculate the extinction spectra and the distribution of electric near-field of the nanoparticles

which are embedded a disk in a hollow square structure through using the discrete dipole approximation method,
and compare our results with extinction spectra and the distribution of electric near-field of the single hollow square
nanostructure. The research results show that a new resonant mode, which is located in the traditional excitation
wavelength range of surface enhanced raman scattering, can be produced due to the coupling interaction. Then, we
can use this mode to meet the shortage of the hollow square nanostructure fabricated by nanoskiving. In addition, the
surface plasmon resonance peak can be tuned by changing the shape parameters of the silver nanoparticle. These results
can be used in Raman scattering, molecular biological, and chemical detection.
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