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五边形截面的Ag纳米线局域表面等离子体
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( 2015年 5月 31日收到; 2015年 8月 17日收到修改稿 )

五边形截面的单晶Ag纳米线对ZnO量子点荧光具有增强的现象. 为解释这一现象, 利用时域有限差分
法对五边形截面的Ag纳米线的局域表面等离子体共振模式进行了理论模拟. 结果表明, 五边形截面的Ag纳
米线在紫外区域存在两个消光峰, 分别由Ag纳米线的横向偶极共振 (340 nm)和四极共振 (375 nm)引起; 这
两个消光峰与ZnO量子点荧光增强峰相一致, 而且随着Ag纳米线的半径增大而红移; 消光峰对应的共振模
式取决于Ag纳米线的截面形状; 根据Ag纳米线电场增强倍数与激发光波长变化关系曲线可知, 最大增强电
场位于五边形截面的顶点处, 而边线处电场增强较小. 理论模拟的结果较好地解释了Ag纳米线/ZnO量子点
体系的荧光增强现象, 也为Ag纳米线在提高半导体材料发光效率、生物探测等方面的应用提供有益的参考.

关键词: Ag纳米线, 局域表面等离子体, 时域有限差分法
PACS: 52.25.Os, 78.67.Uh, 81.07.Gf DOI: 10.7498/aps.64.245201

1 引 言

金属纳米结构中的自由电子在光激发下产生

集体振荡, 当振荡频率与激发光频率相匹配时, 称
为局域表面等离子体共振 (LSPR) [1,2]. LSPR会
在金属纳米结构表面附近产生显著的电场增强现

象 [3]. 近年来, 利用LSPR提高半导体材料和器件
的发光效率受到广泛关注 [4−8]. 例如, Okamoto
等 [4]在 InGaN/GaN量子阱表面覆盖一层Ag 纳米
薄膜使其荧光增强 17倍; Liu等 [6]在ZnO薄膜表
面溅射Pt纳米图案获得增强 12倍的带边荧光; 我
们小组利用Ag椭球结构实现了ZnO薄膜缺陷荧光
的增强 [8].

目前, 用来提高半导体材料发光效率的金属结
构主要以纳米粒子和纳米薄膜为主, 有关金属纳米
线的报道却很少. 金属纳米线在纳米光电器件如

等离子体波导、单光子源、光逻辑门和生物传感器

等方面有着重要的应用前景 [9−12]. 而且, 金属纳米
线的长径比容易调节, 可以使其局域表面等离子体
共振频率在较宽范围内变化 [13]. 这一特点有利于
提高不同发光波段的半导体材料的发光效率. 最
近, 我们报道了Ag纳米线/ZnO量子点体系的荧光
增强现象 [14]. Ag纳米线的引入使得ZnO量子点
位于345和383 nm处的荧光分别增强了30倍和12
倍. 但对于这两个荧光峰的增强机理, 目前还没有
从理论上进行深入的探讨.

本文利用时域有限差分法 (FDTD)模拟了五
边形截面的Ag纳米线的局域表面等离子体共振模
式, 给出了其消光谱与半径的依赖关系, 指认了消
光峰的来源, 研究了Ag纳米线的截面形状对共振
模式的影响, 并计算了电场增强与激发光波长和截
面位置的变化关系.

∗ 浙江省自然科学基金 (批准号: Y1110549, LQ14A040005)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: xtn9886@zju.edu.cn
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2 理论模型与实验

2.1 理论模型

Ag纳米线与入射光的相互作用如图 1所示.
入射光作用于Ag纳米线时, 其电矢量分别在Ag纳
米线的纵向和横向驱动电子产生共振, 称为纵向共
振 (LR)和横向共振 (TR).

TR

LR

E

E

图 1 (网刊彩色) 入射光与Ag纳米线相互作用示意图
Fig. 1. (color online) Schematic of interaction between
incident light and Ag nanowires, where LR is the lon-
gitudinal resonance, TR for transverse resonance.

利用FDTD对Ag纳米线的消光光谱、电场分
布以及电场增强倍数与激发光波长的依赖关系等

进行了理论模拟. 模拟时将Ag纳米线横截面置
于 200 nm × 200 nm模拟区域中央, 网格精度选为
0.5 nm, 模拟时间定为 200 fs. 对于纳米粒子散射,
使用全场散射场光源. 模拟包括两部分: 内部为全
场, 包含入射的平面波与粒子的散射场; 外部只计
算散射场. 散射截面定义为

σsca (ω) =
Psca (ω)

Iinc (ω)
, (1)

其中, Psca (ω)为总散射功率, 二维情况下, 为
每单位长度的功率 (W/m); Iinc (ω)为入射强度

(W/m2). 因此散射截面具有长度量纲, 这里为
nm.

吸收截面定义为

σabs (ω) =
Pabs (ω)

Iinc (ω)
, (2)

其中, Pabs (ω)为总吸收功率. 消光截面为吸收截
面与散射截面的和,

σext (ω) = σsca (ω) + σabs (ω) . (3)

2.2 实 验

用来理论模拟的Ag纳米线采用水热反应法获
得 [14]. 制备工艺简述如下: 配置10 mL的PVP (聚
乙烯砒咯烷酮, K = 30, Mw ≈ 40000), AgNO3 (硝
酸银)和EG (乙二醇)的混合溶液. 其中, AgNO3

浓度为 0.1 mol/L, PVP 浓度为 0.6 mol/L. 通过加
入NaCl的方式调节溶液中氯离子和银离子摩尔浓
度比为 3 × 10−3 : 1. 将此混合溶液进行磁力搅拌
15 min, 溶液呈现橘黄浑浊. 然后将 10 mL溶液倒
入 50 mL反应釜中, 烘箱加热至 160 ◦C, 反应时间
为 2.5 h. 利用自然沉降法, 去除EG, PVP等杂质.
所得沉淀产物反复用去离子水和乙醇清洗, 最后将
银纳米线保存在乙醇中.

Ag纳米线的表面形貌和微观结构分别用扫描
电子显微镜 (SEM, Hitachi S-4800)和透射电子显
微镜 (TEM, Tecnai G2 F30)进行表征. 样品的消
光谱由紫外可见分光光度计 (Shimaduzu UV2550)
进行测量.

3 结果与讨论

图 2 (a)是Ag纳米线的SEM图; 图 2 (b)是Ag
纳米线半径分布的柱状图, 可以看出其平均半径
为 80 nm; 图 2 (c)为单根Ag纳米线的TEM图, 插
图为其五边形孪晶结构示意图. 这一结构在文
献 [14]中已经进行过分析, 并与其他小组制备的
Ag纳米线结构是一致的 [15,16]. 为了便于理论模拟
该结构的局域表面等离子体共振效应, 我们给出了
Ag纳米线的五边形截面及半径示意图, 如图 2 (d)
所示.

当光与Ag纳米线发生共振耦合作用时, 主要
产生两类局域表面等离子体共振模式: 横向共振
(TR, 共振波长小于400 nm)和纵向共振 (LR, 共振
波长大于 400 nm) [13]. 图 3给出了Ag纳米线的消
光谱实验和理论模拟曲线. 可以看出, Ag 纳米线
存在 340和375 nm两个消光峰, 属于横向共振. 实
验曲线和理论曲线在波长小于400 nm时符合较好,
而波长大于 400 nm时偏离明显. 这是因为FDTD
模拟Ag纳米线消光谱时只考虑了半径为 80 nm的
Ag纳米线横向共振, 同时忽略了纵向共振及其半
径分布的影响.
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图 2 (a) Ag纳米线的 SEM图; (b) Ag纳米线的半径分布柱状图; (c) 单根Ag纳米线的TEM图, 插图为其结构
示意图; (d) Ag 纳米线五边形截面及其半径示意图
Fig. 2. (a) SEM image for Ag nanowires; (b) the radius distribution histogram of Ag nanowires; (c) TEM
image for single Ag nanowire, the inset is the structure sketch of Ag nanowire; (d) the pentagonal section
and its radius diagram for Ag nanowire.
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图 3 实验测量与FDTD计算得到的Ag纳米线消光谱
Fig. 3. Extinction spectra of Ag nanowires: FDTD
calculation (solid line) and experimental measurement
(dash line).

为了进一步指认横向共振中两个消光峰的

来源, 我们利用FDTD模拟了不同波长的光激发
下Ag纳米线横截面处的电场分布和电荷分布,
如图 4所示. 由图 4 (a)和图 4 (c)可知, 在波长为
340 nm的光激发下, Ag 纳米线主要呈现偶极共振
的特征, 这种偶极共振存在于五边形截面的两个侧
边之间. 而在 375 nm的光激发下, Ag纳米线的共
振模式转为四极共振为主, 并存在于五边形的四个
顶点处. 这说明不同波长的光激发产生的共振模式
是不同的.

(a)340 nm 375 nm

340 nm 375 nm

(b)

(c) (d)

图 4 (网刊彩色) Ag纳米线在不同激发光作用下电场分
布 (a) 340 nm; (b) 375 nm; (c), (d)相应的电荷分布
及共振模式

Fig. 4. (color online) The calculated electric field dis-
tribution for Ag nanowire excited by incident light
with different wavelength: (a) 340 nm; (b) 375 nm;
(c) and (d) are the corresponding calculated charge
distributions and resonance modes.

Ag纳米线的横向偶极共振和四极共振不仅与
激发光波长有关, 还与Ag纳米线的形状和尺寸有
关. 图 5 (a)给出了五边形截面的Ag纳米线消光谱
随半径变化的FDTD模拟结果. 可以看出, 偶极共
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振和四极共振引起的消光效应同时存在于各种半

径的Ag纳米线中. 随着半径的增大, 四极共振引
起的消光效应起主导作用, 消光峰波长出现明显
的红移现象, 而由偶极共振引起的消光峰波长则
红移不明显. 这两种共振的消光峰波长随半径的
变化趋势已在图中用线条标出. 另外, 从图 5 (a)可
以看出, 五边形截面的Ag纳米线的偶极共振在短
波长处, 而四极共振在长波长处. 这与传统的圆形
截面Ag纳米线和圆球形Ag纳米粒子的情况是不

同的 [13,17]. 为了便于比较, 图 5 (c)给出了圆形截
面Ag纳米线的消光谱与半径变化的FDTD模拟结
果. 可以看出, 圆形截面Ag纳米线中, 偶极共振在
长波长处, 而四极共振在短波长处. 这说明Ag纳
米线的形状对共振模式和共振波长具有决定性作

用. 而且, 从图 5 (b) 和图 5 (d)的电场分布图来看,
五边形Ag纳米线的增强电场主要分布于四个顶点
和边线区域, 而圆形Ag纳米线的增强电场主要分
布于侧面.
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图 5 (网刊彩色) 不同截面的Ag纳米线消光谱随半径变化的FDTD模拟 (a) 五边形截面; (c) 圆形截面; (b)和
(d)为相应的电场分布图; 其中D为偶极共振, Q 为四极共振
Fig. 5. (color online) FDTD simulated extinction spectra as a function of radius for Ag nanowires with
different cross sections: (a) Pentagonal section; (c) circular section; (b) and (d) are the corresponding
calculated electric field distributions. Where D is dipole resonance, Q for quadrupole resonance.

对于五边形截面的Ag纳米线而言, 研究其
表面各处电场增强倍数与激发光波长的依赖关

系, 有助于更好地理解Ag纳米线/ZnO量子点体
系荧光增强的现象. 图 6 (a)给出了激发光波矢
量k和电矢量E的方向, 并根据五边形结构的对
称性, 选择 6个位置区域计算电场增强倍数与激
发光波长的关系曲线, 结果如图 6 (b)所示. 由

图 6 (b)可以看出, 顶点 3 和 6处的电场增强明显,
并在 377 nm左右的激发光作用下获得最大 180
倍的电场增强. 而边线处 (1, 2和 4, 5)电场增强
较弱, 但存在两个电场增强峰, 分别位于 345和
390 nm. 这说明, 五边形截面的Ag纳米线与半导
体材料相互作用时, 其顶点处的增强电场起主导
作用.
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图 6 (网刊彩色) (a) Ag纳米线截面处 6个位置区域及激发光波矢量k和电矢量E的示意图; (b) Ag纳米线各共
振位置区域电场增强倍数与波长的变化关系

Fig. 6. (color online) (a) The pentagonal section diagram of Ag nanowire with six selected points, where the
wave vector (k) and the electric vector (E) are plotted in it; (b) the dependence of electric field enhancement
factor on wavelength of incident light for the selected points of Ag nanowire.

4 结 论

五边形截面的Ag纳米线在紫外光激发下产
生两个消光峰, 当半径为 80 nm时分别位于 340和
375 nm. 这两个消光峰分别来自Ag纳米线的横向
偶极共振和四极共振, 并随Ag纳米线半径的增大
而出现红移现象. 同时, 四极共振在五边形截面的
顶点处产生 180倍的增强电场, 而偶极共振在边线
处只产生几倍的增强电场. Ag纳米线的消光峰对
应的共振模式取决于纳米线的截面形状. FDTD模
拟的结果较好地解释了Ag纳米线/ZnO量子点体
系中的荧光增强现象.
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Abstract
Ag nanowires have attracted much attention due to their potential applications in spontaneous emission amplifiers,

logic gates, single photon sources, and biomolecule detection. Single crystal Ag nanowires are prepared by chemical
method. The Ag nanowires exhibit pentagonal cross sections with an average radius of 80 nm. Two enhanced emission
peaks (345 and 383 nm) are observed in ZnO quantum dots when mixing with Ag nanowires. To explore the origination
of the enhancement, the localized surface plasmon resonance modes of Ag nanowires are investigated theoretically by the
finite difference time domain method. The extinction spectrum, electric field distribution and electric field enhancement
factor versus excitation wavelength of Ag nanowires are simulated. The results show that the Ag nanowires have two
extinction peaks in the ultraviolet region: the 340 nm peak originating from the transverse dipole resonance (DR) and
the 375 nm peak belonging to the transverse quadrupole resonance (QR). The same extinction peaks are also observed
in the experimental measurement, which are consistent with the emission enhancement peaks of ZnO quantum dots.
Compared with that of the DR peak, the red shift of the QR peak becomes more obvious with the increase of Ag
nanowire radius. The resonance mode of the extinction peak depends on the cross sectional shape of the Ag nanowire.
In the case of the traditional Ag nanowire with circular cross section, DR is excited by long wavelength light while
QR is excited by short wavelength light. According to the curves of electric field enhancement factor vs excitation
wavelength, the maximum enhanced electric field is observed at the apex of the pentagonal section of Ag nanowire,
and the enhancement factor reaches 180 times for excitation wavelength of 377 nm. However, the electric field at the
pentagon edge is enhanced only by several times. The simulation results give a reasonable explanation to the emission
enhancement in Ag nanowire/ZnO quantum dot system, and indicate that Ag nanowires can be applied to improving
the luminescent efficiency of semiconductor materials, biological detection, etc.

Keywords: Ag nanowire, localized surface plasmon, finite difference time domain method
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