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银纳米棒光学性质的离散偶极近似计算 3
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摘 　要 : 　利用离散偶极近似 (Discrete dipole approximation ,简称 DDA)的方法 ,从理论上对粒子的形状、尺寸及周

围介质等因素对银纳米粒子 ,特别是银纳米棒的光学性质的影响进行了较系统的研究. 计算表明 ,置于空气中的

棒状银纳米粒子的光学性质与其形状密切相关 ,纵向表面等离子体共振吸收峰的位置随纳米棒长径比的增加呈

现线性红移关系 . 给出了空气中银纳米棒纵向表面等离子体共振吸收峰的位置随长径比变化的 DDA 拟合公式 .

如果将金属纳米粒子置于折射率更高的介电环境中 ,其纵向等离子体共振吸收峰的位置进一步呈现线性红移关

系.合成的银纳米粒子的 TEM 图像及相关的 UV2V IS消光光谱显示 DDA 计算结果与实验值相当一致. DDA 算

法与 Mie′s 理论在计算球状银纳米粒子的消光系数时给出很接近的结果 ,这表明用 DDA 的方法来分析银的光学

性质是准确可靠的 ;而 DDA 算法对银纳米棒消光特性的成功拟合则表明 ,该算法相对 Gans′理论而言 ,在研究纳

米粒子的光学性质时具有更广的适用性及更高的准确性.
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A DDA Calculation on the Optical Properties of Silver Nanorods 3
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Abstract 　The optical properties of metal nanoparticles are quite different f rom those of the bulk materials main2
ly due to the collective oscillations of their conduction electrons known as the surface plasmon resonance (SPR) ,

which is st rongly dependent on the particle shape and size , and the dielectric properties of the local environment

where the nanoparticles are embedded in. Based on the discrete dipole approximation (DDA) method , we stud2
ied the optical properties of silver nanorods with different aspect ratios in some special dielectric environment in2
cluding air , water , acetone , methylene chloride and pyridine. The DDA simulation of the ult raviolet2visible

(UV2Vis) extinction spectra of silver nanorods with varying aspect ratios shows the plasmons absorption splits

into two bands corresponding to the oscillation of the free electrons along and perpendicular to the long axis of

the rods. The transverse mode shows almost a fixed resonance at about 350 nm while the resonance of the longi2
tudinal mode is red2shifted and strongly depends on the aspect ratio of the nanorods. An empirical formula was

given to predict the peak position of the longitudinal palsmon band of the silver nanorods with different aspect ra2
tios in the air. The calculation result also shows the maximum of the longitudinal plasmon band of a silver

nanorod with a fixed aspect ratio depends on the medium dielectric constant in a linear way. The TEM image

and corresponding UV2Vis extinction spectrum of silver nanosphere and nanorods synthesized by our lab are in

good agreement with the DDA simulation results.
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1 　引 　言

纳米尺度的金属粒子所具有的特殊光学及电子

学性质使得其在生物传感器、化学传感器、表面增强

光谱技术以及光电子、纳电子器件等方面有着广阔

的应用前景[1 - 5 ] . 近年来 ,可控尺寸及形状的金和

银纳米粒子的制备、表征技术及其独特的光学性质

引起了包括物理学、化学、材料科学及生命科学在内

的诸多领域的科研工作者的高度关注[6 - 9 ] . 90 年代

中、后期以来 ,许多研究组用不同方法相继制备了的

不同尺寸及形状 (包括球状、棒 (线)状、三角状、棱柱

体、立方体等) 的各类金属纳米粒子[10 - 12 ] . 金属纳

米粒子的制备技术及 TEM、UV2Vis 消光光谱等相

关的表征技术的进展为系统研究各类纳米粒子的光

学性质提供了必要的实验基础.

对粒径远小于入射光波长的球状及椭球状粒子

而言 ,有关其光的吸收、散射性质的理论早就建

立[13 - 15 ] . 而对无确定形状及有着较大尺寸的粒子

而言 ,光与物质的相互作用要复杂得多 ,一般只能依

靠用数值解的方法去求解麦克斯韦方程得到[16 ,17 ] .

然而 ,由于以往的数值解方法往往程序复杂且对计

算机要求较高 ,很难被广泛应用 ,因而在大多数情况

下 ,实际纳米粒子常被近似看成球状或椭球状粒子 ,

然后再借助米氏 (Mie′s) 散射理论或甘氏 ( Gans′) 理

论来做简单的定性或半定量处理[8 ,18 ] . 如在未来纳

米电子信息技术中有着重要应用前景的金属一维纳

米棒的光学性质常被首先简化成椭球体然后再利用

甘氏理论来处理. 由于这种近似难以真实体现纳米

棒的几何形状 ,因而对其光学性质的研究往往不可

避免地引起较大的误差 ,如文献 [ 18 ]为了解释金纳

米棒的 UV2Vis 消光光谱的实验结果而不得不在计

算中引入不合理的介电环境参量来做理论拟合. 因

此 ,采用一种能真实摸拟金属纳米粒子的形状因素

对其光学性质的影响的方法 ,对全面而准确地了解

各种金属纳米粒子的光学性质显然是非常必要的.

离散偶极近似理论近年来被发展成为一种原则

上可对任意形状及尺寸的金属纳米粒子的吸收、散

射及消光性质进行计算的新方法 ,它与实验测得的

紫外2可见吸收光谱相结合 ,已成为目前认识纳米粒

子的光学性质的重要手段[11 ,19 - 21 ] . 该方法占用计

算资源不多 ,且在计算光与金属纳米粒子的相互作

用时不受粒子尺寸及具体形状的限制 ,因而显示出

了很强的优越性. 我们将以此为基础对银纳米粒子 ,

特别是用传统的解析方法无法解决的棒状纳米粒子

的光学性质展开研究.

2 　离散偶极近似的基本理论

离散偶极近似 (Discrete Dipole Approximation ,

DDA)相对于常见的 T 矩阵及修正长波近似理论

(ML WA)为中心的数值处理方法而言 ,对计算机的

要求更低 ,适用范围更广 ,程序处理也更为简单 , 其

基本原理如下[22 ] :

为计算任意形状的纳米粒子的吸收、散射及消

光性质 ,离散偶极近似首先将该粒子视为 N 个立方

单元构成的集合体 ,并将每个立方单元均视为点偶

极子来处理. 任一个点偶极子与局域场的相互作用

表示为 (忽略频率因子) :

P i =αi ·Eloc (r i) (1)

式中 ,αi 为点偶极子极化率 ; Eloc包括入射光电场

及其它偶极子在该处所形成的偶极场 ,可表示为 :

Eloc ( ri) = E0exp ( ikr i) - ∑
j ≠i

A ij ·P j (2)

E0 为入射光电场的振幅 ; k 为波矢. 相互作用矩阵

有如下形式 :

A ij ·P j =
exp ( ik rij)

r3
ij

{ k2r ij ×(r ij ×P j)+
1 - ik rij

r2
ij

×

　　[ r2
ij P j - 3r ij (r ij ·P j) ]} 　( j ≠ i) (3)

式中 rij = │ri - rj │,将式 (2) 与式 (3) 代入式 (1) ,

整理可得到 :

A′·P = E (4)

对于包含 N 个点偶极子的体系来说 , E 与 P 均为

3 N 维矢量 ; A′为 3 N ×3 N 矩阵. 解此 3 N 维复线

性方程可求得极化矢量 P. 消光系数 (包括吸收与散

射两部分)可由以下方程求得 :

Cext =
4πk

│E0 │
2 ∑

N

i = 1

Im ( E3
loc , i ·P i) (5)

　　本工作所采用的 DDA 计算程序 (DDSCA T ,

Version 5a10)中 ,需要选择的参数包括粒子的形状、

粒子的有效半径、偶极子数目、粒子的随频率变化的

介电常数 (或折射率)等. 应该注意的是 ,当金属粒子

并非是处在真空中时 ,必须要输入其有效介电常数

或有效折射率 ,参数文件里相应的波长值也应做相
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应变化[23 ] .

3 　银纳米粒子光学性质的实验及理论分析

3 . 1 　银纳米粒子的形貌与其光学性质的关系

按本实验室新近发展的合成方法 ,通过适当控

制还原剂的浓度可分别得到单一形状的球型银纳米

粒子或球状与不同长径比 (柱状粒子长度与直径的

比)的棒状纳米粒子的混和物 ,具体制备细节及原理

可参阅文献[24 ] . 图 1a 是按该方法所合成的未经分

离的球状及棒状银纳米粒子混和物的透射电镜

( TEM)照片 , TEM 照片在 J EM2200 CX 的 100 kV

显微镜下得到. 从图 1a 中可以看到 ,反应产物中除

了粒径在 20～30 nm 的球状粒子外 ,还存在较多数

量的不同长径比的棒状纳米粒子. 图 1b 中 A 线是

其相应的 UV2Vis 消光光谱 ,在 410 及 745 nm 分别

出现两个消光极大值. 该谱图在 Hewlett2Packard

8452 二阶阵列谱仪上使用 1 cm 的石英池得到. 进

一步的实验表明 ,当控制还原剂的浓度小至一定程

度时 ,其反应产物中则只存在球状粒子 ,此时 ,其

UV2Vis 消光光谱变为只有单一的吸收峰 ,见图 1b

中 B 线 ;而如果增加还原剂的浓度 ,随着反应产物

中的棒状粒子的平均长径比不断增加 ,其消光光谱

也随之发生明显的变化 ,处于长波长方向的吸收峰

位置发生红移 ,见图 1b 中 C 线 ,但 410 nm 附近的

峰只是在强度上略有变化 ,其位置基本不变. 以上实

验事实表明 , 410 nm 附近的峰应源自于球状银纳

米粒子 ,而745 nm的峰则源自银纳米棒的影响 ,该

峰随长径比的增加而红移. 为从理论上对不同形状

的银纳米粒子的光学特性有更深入的认识 ,我们采

用 DDA 算法分别对来自反应物中的银纳米球及纳

米棒的消光效率系数做了定量计算 ,结果如下.

图 1 　银纳米粒子的 TEM 图及 UV2Vis 消光光谱

a. 球状及棒状银纳米粒子的 TEM 图 ; b. 同一银溶胶相应的 (A)及改变粒子形貌后的 UV2Vis 消光光谱 (B 及 C)

Fig. 1 　TEM image of the silver nanoparticles and the corresponding UV2Vis extinction spectrum

　a. TEM image of Ag nanosphere and nanorods ; b. The corresponding UV2Vis extinction spectra of the same

colloidal silver solution (A) and the shape effect on the optical properties of the nanoparticles (B and C)

3 . 2 　银纳米球光学性质的理论分析及 DDA计算

一般而言 ,微小的固体粒子的光学吸收及散射

谱峰要受到等离子体激元 (自由电子) 、声子 (晶格振

动)及激子 (电子空穴对)等许多因素的影响. 对金属

纳米粒子而言 ,其光学性质主要取决于等离子体激

元的影响. 由于纳米粒子相对于块状金属来说具有

大得多的比表面积 ,自由电子的运动往往受到粒子

边界的强烈影响 ,因而 ,其光学性质又主要由表面等

离子体激元的性质来决定. 当入射光作用于金属纳

米粒子时 ,电子受到光电场的驱动而集体运动 ,并与

特定频率的光发生共振而强烈吸收 ,金属纳米材料

因而在其消光光谱上显示出块状材料所没有的表面

等离子体共振吸收峰. 表面等离子体共振吸收峰受

到粒子的形状、尺寸、介电环境及自身材料等因素的

强烈影响. 对球型粒子而言 ,因其形状简单且具有中

心对称性使得其光学性质的理论分析相对简单 ,传
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统上可采用 Mie′s 理论对其进行讨论. 在入射光波

长远大于粒子的尺寸时 ,通常其尺寸效应引起的光

学性质的变化可忽略不计 ,介电环境的变化则是影

响单个球型银纳米粒子表面等离子体共振峰位的主

要因素.

我们首先采用 Draine 和 Flatau 应用快速傅利

叶变换和复共轭梯度方法编写的能计算纳米粒子的

光学性质 (包括吸收、散射和消光截面) 的 DDA

Fortran语言源程序 ,并经过改进后对球状银纳米粒

子的消光性质随介电环境的变化进行了计算. 计算

中银的介电常数取自文献[25 ] ,纳米球的直径固定

为 20 nm ,其周围介质的折射率 m 分别取 1. 33

(水) 、1. 36 (丙酮) 、1. 42 (二氯甲烷) 及 1. 51 (嘧

啶) ,结果见图 2 (a) . 正如静电近似理论所预言的那

样 ,随着纳米粒子所处环境介电常数的增大 ,其最大

消光位置逐渐红移 ,极值位置分别出现在 402、405、

412、426 nm.计算表明 ,当所取的偶极子的数目 N

在 5000 以上时 ,便可以得到相当平滑的消光光谱曲

线 ,其峰值位置不再受 N 增大的影响 ,但峰的强度

显示出较小的变化. 由于我们的目的主要是确定对

金属纳米粒子的光学性质影响最大的表面等离子体

共振的位置 ,因此 ,我们并没有取程序所能允许的最

大的偶极子数目来计算 ,计算中所取的偶极子数目

在 (5～8) ×103 . 考虑到我们实验上银纳米粒子所处

介电环境的折射率应略大于水 (水的折射率为1. 33 ,

相当于介电常数 1. 77) ,因此 ,可以断言 UV2Vis 消

光光谱上 410 nm 的峰是由反应产物中的球形粒子

所产生.

图 2 　不同介电环境中的球状银纳米粒子消光效率的理论计算

(a)离散偶极近似 (DDA)的数值计算结果 ; (b)米氏方法对相同粒子的计算结果.

Fig. 2 　Theoretical calculation for the extinction efficiency of silver nanospere in different

dielectric medium using (a) DDA method and (b) Mie′s theory 　　

　　为了检验 DDA 计算的可靠性并比较其与 Mie′s

理论的误差 ,我们又对前述纳米球用 Mie′s 理论计

算了其消光系数. 考虑到粒子 20 nm 的粒径远小于

入射光波长 ,计算中我们直接采用静电近似理论而

忽略了粒子尺寸的影响 ,结果见图 2 ( b) . 从图 2 中

可以看到 ,相对 DDA 的计算结果 ,相应的等离子共

振吸收峰极为相近 ,但显示出极其轻微的蓝移 ,其极

值位置分别出现在 394、398、404 及 416 nm 处.

Mie′s 方法相对 DDA 算法出现微弱蓝移是因为我

们在前者的计算过程中忽略了粒子尺寸对其光学性

质带来的影响 ,而 DDA 算法中则自然包含了粒子尺

寸对光学性质的具体影响. 如果考虑到随着球状金

属纳米粒子尺寸的扩大会使其消光极值位会出现轻

微的红移这一点[26 ] , DDA 算法与 Mie′s 理论是完

全一致的. 由此 ,通过对 DDA 计算结果与 Mie′s 理

论及实验结果的比较分析 ,可以得到结论 ,DDA 算

法用于计算银纳米粒子的光学性质是完全可行的.

3 . 3 　银纳米棒的光学性质随长径比的变化及介电

　　环境的影响

一维纳米材料 (纳米棒 ,纳米线 ,纳米管)的独特

的性质使得其在纳电子学及纳光子学方面有着重要

的应用前景. 在一维金属纳米材料光学性质方面 ,近

年来主要的研究对象集中于虽然昂贵但形貌相对易

于控制的金纳米棒及纳米线的研究. 在棒状粒子长

径比不大的情况下 ,其光学性质的研究常先将其近

似成椭球再借助 Gans′理论来进行[8 ,18 ] . 然而 , Gans′

理论虽然在分析椭球状的纳米粒子的光学性质时是

十分有效的工具 ,但应用于棒状粒子的光学性质的
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定量计算时不可避免的会引起较大的误差. 离散偶

极近似作为一种数值处理方法 ,则可非常容易的对

包括棒状粒子在内的任意形状的纳米粒子的光学性

质做出计算. 为准确理解我们实验上所得到银纳米

棒的消光性质并探讨其影响因素 ,我们采用 DDA 理

论对此进行了定量计算 ,计算结果见图 3.

我们首先分析了银纳米棒的长径比对其光学性

质的影响 ,图 3 (a)是长径比分别为 3 ∶1、4 ∶1、5 ∶1及 6

∶1 的银纳米棒的消光系数的 DDA 模拟. 计算中固定

纳米棒的直径为 10 nm ,并假定粒子处在空气中 (折

射率 m 为 1) . 可以看到 ,银纳米棒的光学性质相对

于球状纳米粒子发生了很大的变化. 与球形金属纳

米粒子的单个吸收峰不同 ,不同长径比的银纳米棒

都呈现出两个强度不同的消光极大值. 一个强度较

弱 ,位置都在 330 nm 附近 ,按电磁场理论 ,这对应

着银纳米棒的表面等离子体的横向共振吸收峰 ;由

于强度很弱 ,此横向吸收峰常被来自银纳米球的非

均匀加宽的等离子体共振吸收峰所覆盖. 另一个消

光极大值随着纳米棒长径比的增大而不断红移 ,从

长径比为 3 ∶1 时的 560 nm 红移至 6 ∶1 时的 835 nm ,

该峰与表面等离子体的纵向共振吸收峰相对应 ,对

纳米粒子的光学性质产生重大的影响. 从中可以看

到 ,置于空气中的银纳米棒在其长径比为 5 左右时 ,

其纵向等离子体共振吸收峰即移出可见光区而近入

近红外区. 经过数据拟合 ,在忽略粒子的尺寸效应的

情况下 ,空气中的银纳米棒的纵向吸收峰位与长径

比之间存在线性增长关系 ,消光极值位置可表示成 :

λmax = 285 . 35 + 91 . 84 R (6)

式中 R 为长径比. 计算所得的银纳米棒的纵向吸收

峰随长径比的增加而红移趋势显然与实验结果是一

致的. 与计算值相比较 , UV2Vis 消光光谱中的吸收

峰的半峰宽要大 ,这主要是由所制得的棒状粒子的

长径比不均匀分布而引起.

图 3 　棒状银纳米粒子消光效率的 DDA 计算

(a)大气环境下银纳米棒的消光效率随长径比的变化 ;

　(b)确定长径比的纳米棒的消光效率随介电环境的变化.

Fig. 3 　DDA simulations of the orientation averaged extinction efficiency spectra of silver nanorods

(a) Nanorods in the air with different aspect ratios ; 　　　　　　　

(b) Nanorods with fixed aspect ratio in different dielectric mediums.

　　如果考虑到我们所制备的银纳米粒子处在溶液

里 ,由于其介电环境相对空气而言有所差别 ,因而其

光学性质也会发生较为明显的变化. 为分析不同介

电环境对银纳米棒光学性质所产生的具体影响 ,我

们进一步采用 DDA 方法对长径比相同但所处介电

环境不同的棒状银纳米的消光效率进行了计算. 计

算中长径比固定为 4 ∶1 ,直径保持 10 nm , 但其周围

介质的折射率分别取 1. 33、1. 36、1. 42 及 1. 51 ,结

果见图 3 (b) . 从中我们可以看到 ,随着介电环境介

电系数的增大 ,银纳米棒的纵向吸收峰不断红移 ,其

消光极值位置分别是 835、850、883 及 938 nm ,而

其横向吸收峰的位置虽有轻微红移但变化不大 ,大

致在 350 nm 左右. 通过曲线拟合 ,我们发现所考虑

的长径比为 4 ∶1 的银纳米棒的纵向等离子体共振吸
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收峰的位置与周围介质的折射率 m 成线性关系 ,峰

值波长可表示成

λmax = 90 . 12 + 559 . 52 m (7)

也就是说 ,对长径比为 4 ∶1 的银纳米棒 ,每当所处介

电环境的折射率增加 0. 01 ,其纵向等离子体共振吸

收峰红移 5. 6 nm.

4 　结 　论

比较以上 DDA 计算结果与实验数据 ,可以看

出 , 410 nm 附近的吸收峰显然源自反应混和物溶

液中的银纳米球 ,该峰为典型的球状银纳米粒子的

表面等离子体共振吸收峰. 棒状纳米粒子的光学性

质较球状纳米粒子而言发生了明显的变化. 首先是

在 340 nm 附近出现了一不易察觉的小峰 ,该峰来

自银纳米棒的横向等离子体共振吸收 ,因其强度较

弱 ,基本上被球型粒子的非均匀加宽的共振吸收峰

所覆盖 ;其次是在长波长位置出现了另一个强度较

大的消光极值峰 ,这与纳米棒的纵向表面等离子共

振吸收峰相对应 ,该峰的位置对纳米棒的长径比及

所处的介电环境非常敏感 ,基本上呈现线性红移关

系. 我们相信 ,充分了解银纳米粒子的光学性质随其

形状及介电环境而变化的定量关系 ,对制备具有更

高活性的表面增强拉曼散射活性基底及灵敏准确的

折射率传感器等有重要的指导意义.

恭祝朱起鹤先生八十华诞 !
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