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天线共振子理论对吡啶分子在铁钴镍

衬底上SERS增强因子的计算
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摘要天线共振子模型是在研究表面增强拉曼散射增强机理过程中提出的理论。作为一项非常具有代表

意义的工作，文章利用天线共振子模型计算了吡啶分子1 010 cm_1特征振动模在过渡金属Fe，Co，Ni衬底

上的表面增强拉曼散射增强因子：给出了共振时三种金属增强因子与激发光能量的依赖关系；研究了它们

的表面粗糙度对增强因子的影响，计算了能量为o．89 dV的人射光在不同表面粗糙度的三种金属衬底上的

增强因子。计算结果表明，它们在可见光范围增强因子不大，这与已报道的实验结果一致；但在红外波长却

有大的增强因子，可以达到104～107，有待实验检验。
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引 言

表面增强拉曼散射(surfac}enhanced Rarnan scattering，

简称SERS)的发展，经过物理、化学、生物、材料等各方面

工作者多年的共同努力，目前利用SERs技术已对大量系统

进行了深入而广泛的研究，有的甚至已经达到单分子检测水

平口⋯，与光谱学领域中仅有的另一种单分子检测手段——

荧光光谱并列成为具有极高灵敏度的检测手段，但sERS技

术具有更高的分辨率，可以给出更丰富的信息，并且在许多

方面都有自己独特的优势[1’4]。其不足之处是受到SERS选

择衬底的限制。

自20世纪70年代中期表面增强拉曼散射的实验现象首

次被报道以来，经过大量的理论和实验研究，已经提出了多

种理论模型来试图解释这种现象，但这种实验现象至今仍未

得到令人满意的解释。目前一般认为，SERS主要来源于物

理增强与化学增强的共同作用，只不过对于不同的体系，二

者的贡献份额不同。然而，化学增强机理在最佳状态下也仅

有约两个数量级的增强，故物理增强应该是影响SERS信号

强弱的关键因素。Mo和wachter曾提出天线共振子模型，

对吡啶分子吸附在粗糙银、铜表面的sERS现象，特别是表

面粗糙度对增强因子的影响和实验结果进行了合理解释L1“。

该模型解释了在可见光激发下，银表面粗糙度100 nm、铜表

面粗糙度50 m有最大增强的实验事实；同时还可得出在近
紫外光激发下，银表面上得不到sERS效应。

过渡金属SERS效应的研究对扩展SERS技术的应用以

及对SERS机理的认识有重要的意义，虽然在早期Yamada

等人就有过渡金属可以作为SERS增强衬底的实验报

道[11’12]，之后关于这方面的研究又趋于沉闷，没有人继续报

道和重复这方面的工作。只是到前些年才又出现了有关这方

面的实验报道。田中群等研究小组采用多种特殊的表面预处

理方法和高灵敏度的共焦拉曼显微系统，在Ni，Co，Fe等一

系列过渡金属表面上得到了一些吸附质的高质量SERS信

号[13。1⋯。他们从实验结果估算出的增强因子在可见光范围约

为2～4个数量级L1⋯。

过渡金属SERS增强理论方面的研究也一直很少，虽然

早期Cline等人曾从理论上预言了过渡金属具有弱的sERS

效应[1“，但是该理论由于无法得到实验证实因而未得到学

术界的重视。只是到近些年这方面的理论研究才稍显活跃，

杨志林等用二维阵列椭球理论模型对Ni等过渡金属的增强

进行了理论计算[1“。只有同时进一步加强对过渡金属SERS

效应的理论研究，才能促进过渡金属SERS效应的理解和应

用。

本文基于天线共振子模型理论对过渡金属Fe，Co，Ni
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衬底上的表面增强拉曼散射的增强因子做了理论计算和讨

论，并以吡啶分子1 010 cm_1特征振动模为代表，给出了具

体计算数据。根据本文提出的模型和计称方法也很容易对其

他衬底和分子的sERS效应和相关现象进行预计。以期对过

渡金属SERS效应的机制有更进一步的认识，为其在多学科

中更广泛和深入的应用提供支持和借鉴。

1天线共振子模型理论

粗糙金属表面的突出物或各种微粒可以被看作位于电磁

场中的天线振子，如图1所示。它们既可以吸收电磁波，也

可以发射电磁波。当电磁波波长和粒子尺寸之间满足一定条

件时，电磁波在粒子中将发生共振，此时辐射场最大；同时，

吸附在粒子表面上分子的拉曼散射光(也是一种电磁辐射)强

度也会受到天线振子的增强，从而产生sERS效应。

。n n n

～亚
：=

n昏1 Physical i眦喀e of锄tenm俺啪锄∞

n，real rough metal surface；6，abstracted antenna resonance rnodel

脐≈[端]2．[描]2 ㈤

非共振(d≠矾)时，设粒子尺寸与增强因子之间的函数关系

为洛仑兹线型，则(4)式可以表示为艮≈库筘]．脚]融l(等)2 Q}+，㈨等)2磁+，I (5)
式中，凶一÷丸／、僭瓦了，d7。一÷九／“百石了，Q一

巡n一幽
醴(触)’岵一￡2(姚)。

从(5)式中可看出，当凶≈d7。≈d时发生共振，此时

(5)式回到(4)式。

如果我们知道某种衬底的e}(“)，醴(m)及其表面粗糙

度，就可以根据(5)式计算这种衬底在不同∞(即不同激发波

长)下的增强因子。(5)式也可以预期在特定条件下何种表面

粗糙度时具有最大的增强。由于这种增强的根源是电磁场的

增强，所以(5)式还可以推广到其它电磁现象的增强中去。

关于金属中束缚电子对介电常数的贡献，可以从Drude

自由电子模型理论[18]和相关的公式得到

甜=￡1一d一￡1+4一_等量压一1 (6)
l十(旷r

醴2￡z—d—ez一4舻订]彘 (7)

其中，e，，￡z分别是金属的总介电常数的实部和虚部，d，￡_f

是金属中自由电子对介电常数贡献的实部和虚部，∽为体

相等离子体共振频率，r为体相驰豫时间。

由天线共振子理论知，发生共振的条件是‘10]

巩一{‰ (1) 2相关参数的计算

式中，反为发生共振时的粒子尺寸，A。。为入射光在粒子(介

质)中的波长。因为在这种情况下，金属纳米微粒中自由电

子没有回复力，所以这种情况下它对介电常数的贡献并不重

要。可得

^。。一丸／√甜 (2)

式中，丸为入射光在真空中的波长，醋为束缚电子贡献的介

电常数的实部。将(2)式代入(1)式得

磊一÷丸／~／音 (3)

众所周知，一个电磁振荡系统的品质因数Q的值为介电

常数的实部与虚部之商，对于这种情况，即为

Q一西(∞)／醴(∞)

式中，醴为束缚电子贡献的介电常数的虚部。

当系统满足共振条件(即d一凶)时，电磁场振幅将会被

增强Q倍。考虑到入射光场与散射光场都会受到天线振子的

增强，因此共振时总的散射信号的增强因子(倍数)为

西≈Q}·磁

其中，

Q一怒，Q一黜
下脚标i和s分别对应于入射光场和散射光场的物理量。因

此可得

2．1金属总介电常数的实部品和虚部82

可以从实验测出的金属折射率”和消光系数是计算得
出，

￡1一n2一是2

￡2—2砍

(8)

(9)

本文计算中所用以，忌值引自文献[19]。(文献给出的珂，

是值是一些离散的数据点)

2．2金属体相等离子体共振频率嘶

／№2娜一V瓦
其中，N为自由电子体密度，可由计算得出。e为电子电量，

m为电子质量。

同时；坼也可由实验测出。当“小于cU。时，金属反射

性强，且反射比在相当的频宽内基本保持恒定；当∞接近∞。

时，金属反射性锐减；当m大于u，且远离叫。时，金属反射

性又增强少许[18]。

2．3驰豫时间f

r的测量值与实验条件(如温度、样品)密切相关伽]。

表1是室温下对Fe，Co，Ni三种金属的驰豫时间r的测量

值[2⋯。
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3增强因子的计算结果 耍
我们选择了具有代表性的吡啶分子1 010 cm_1特征模

(即：矗(雠一龇)一o．125 eV)进行了具体计算。图2是满足共

振条件时，增强因子EF同入射光能量间的关系。另外，我们

还在具有很大增强因子的近红外区选定了o．89 eV入射光能

量时，仔细计算了该模的EF同表面粗糙度之间的关系，见

图3。

O

^v，eV

n昏2 D‘私煳1鲫倪0f eIIIl粕咖嘲t factor帅differ吼t镪rdti哩
锄ler画嚣of the thr畿II硷tab at re舳岫noe

我们之所以没有选定Wr-R锄an所用的1．06弘m(1．17

eV)波长来进行类似图3的计算，是因为文献[19]中并没有

给出该激发能量下的挖，是值，当对1．17 eV时的挖，是值进

O 100 200 300 400

d，m

F培3 陵penden缯of蚰置lan啾nent fk妇’∞s盯face rougllne鹤
ofthethreemetaJSwith 0．89 eV excitati∞

行线性内插法计算时，对结果造成了很大的误差；再加之计

算出的增强因子在O．89 eV时最大，所以采用了O。89 6V进

行计算。

4讨论

图2表明：不同能量的入射光激发下，三种金属衬底在

可见光部分的增强因子不大，约为102，与已有文献的报道

值一致[163；但在红外光波区计算结果却可达到104～107的

增强。从我们的计算可以看出三种金属衬底的sERs效应比

较近似，其中尤以铁衬底在红外和可见光长波区域增强效果

最好。

能量为o．89 eV的光入射到不同粗糙度的Fe，Co，Ni

金属衬底上时，均在粗糙度约为210 nm(对应于此时的共振

尺寸)时增强因子达到最大。这一结果提醒人们在这种情况

下，为了获得最佳的sERS增强效果，应该制作表面粗糙度

均匀分布在这一范围内的粗糙衬底。
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Calculation of the SERS Enhancement Factors of Pyridine Molecules

Adsorbed on the Substrates of Fe， Co and Ni Using Antenna Resonace
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Abstmct The theory of antenm resonance modelis a theory advanced in the investigation of the mechanism of surface enhanced

Raman scattering． In the present paper，as a representatioml example the authors have calculated the e11hancement factorS of the

vibrational mode 1 010 cm一1 of pyridine molecules adsorbed on the metal substrates of Fe，Cb and Ni through this model．The

dependence of the enhancement factor of Raman scattering on different incident energy at resomnceⅥras studied and that on

surface roughness of the three metals with the excitation of O．89 eV was brought forward． As a result，the enhancement factors

in visible region are small，but they are rather large(104一107)in infrared regiorL

Ke，words Surface enhanced Raman scattering；Enhancement factor；Antenna resomtor；Transition metal
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如 何 学 习 天 线 设 计 

 

天线设计理论晦涩高深，让许多工程师望而却步，然而实际工程或实际工作中在设计天线时却很

少用到这些高深晦涩的理论。实际上，我们只需要懂得最基本的天线和射频基础知识，借助于 HFSS、

CST 软件或者测试仪器就可以设计出工作性能良好的各类天线。 

易迪拓培训(www.edatop.com)专注于微波射频和天线设计人才的培养，推出了一系列天线设计培

训视频课程。我们的视频培训课程，化繁为简，直观易学，可以帮助您快速学习掌握天线设计的真谛，

让天线设计不再难… 

 

HFSS 天线设计培训课程套装 

套装包含 6 门视频课程和 1 本图书，课程从基础讲起，内容由浅入深，

理论介绍和实际操作讲解相结合，全面系统的讲解了 HFSS 天线设计的

全过程。是国内最全面、最专业的 HFSS 天线设计课程，可以帮助你快

速学习掌握如何使用 HFSS 软件进行天线设计，让天线设计不再难… 

课程网址：http://www.edatop.com/peixun/hfss/122.html 

CST 天线设计视频培训课程套装 

套装包含 5 门视频培训课程，由经验丰富的专家授课，旨在帮助您从

零开始，全面系统地学习掌握 CST 微波工作室的功能应用和使用 CST

微波工作室进行天线设计实际过程和具体操作。视频课程，边操作边

讲解，直观易学；购买套装同时赠送 3 个月在线答疑，帮您解答学习

中遇到的问题，让您学习无忧。 

详情浏览：http://www.edatop.com/peixun/cst/127.html  

 

 

13.56MHz NFC/RFID 线圈天线设计培训课程套装 

套装包含 4 门视频培训课程，培训将 13.56MHz 线圈天线设计原理和仿

真设计实践相结合，全面系统地讲解了 13.56MHz 线圈天线的工作原

理、设计方法、设计考量以及使用 HFSS 和 CST 仿真分析线圈天线的

具体操作，同时还介绍了 13.56MHz 线圈天线匹配电路的设计和调试。

通过该套课程的学习，可以帮助您快速学习掌握 13.56MHz 线圈天线及

其匹配电路的原理、设计和调试… 

详情浏览：http://www.edatop.com/peixun/antenna/116.html 
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关于易迪拓培训： 

易迪拓培训(www.edatop.com)由数名来自于研发第一线的资深工程师发起成立，一直致力和专注

于微波、射频、天线设计研发人才的培养；后于 2006 年整合合并微波 EDA 网(www.mweda.com)，

现已发展成为国内最大的微波射频和天线设计人才培养基地，成功推出多套微波射频以及天线设计经

典培训课程和 ADS、HFSS 等专业软件使用培训课程，广受客户好评；并先后与人民邮电出版社、电

子工业出版社合作出版了多本专业图书，帮助数万名工程师提升了专业技术能力。客户遍布中兴通讯、

研通高频、埃威航电、国人通信等多家国内知名公司，以及台湾工业技术研究院、永业科技、全一电

子等多家台湾地区企业。 

 

我们的课程优势： 

※ 成立于 2004 年，10 多年丰富的行业经验 

※ 一直专注于微波射频和天线设计工程师的培养，更了解该行业对人才的要求 

※ 视频课程、既能达到了现场培训的效果，又能免除您舟车劳顿的辛苦，学习工作两不误 

※ 经验丰富的一线资深工程师主讲，结合实际工程案例，直观、实用、易学 

 

联系我们： 

※ 易迪拓培训官网：http://www.edatop.com 

※ 微波 EDA 网：http://www.mweda.com 

※ 官方淘宝店：http://shop36920890.taobao.com 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

  




