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Abstract: By means of discrete dipole approximation theory, the surface plasmon resonance (SPR) properties 
of quasi-one-dimensional silver nanoparticles in the range of Vis-NIR have been simulated. The simulation 
results display that the SPR spectra of quasi-one-dimensional silver nanoparticles consist of transverse and 
longitudinal mode resonance bands, and both of them are greatly influenced by particle size and aspect ratio. 
With the increase of aspect ratio, longitudinal higher pole resonance modes appear and red-shift with the 
dipole resonance peaks, while the variety of size influences the position of transverse resonance peaks. In the 
range of Vis-NIR, the quasi-one-dimensional silver nanoparticles with minor size and aspect ratio show that 
their SPR properties are determined by longitudinal dipole resonance mode, and the nanoparticles with larger 
size and aspect ratio display that their SPR properties are dominated by transverse resonance mode and 
longitudinal higher-pole resonance mode. 
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摘  要:采用离散偶极近似理论，对准一维银纳米颗粒在可见-近红外波段的表面等离子体共振(SPR)
性能进行了模拟研究。结果表明：准一维银纳米颗粒的 SPR 光谱可以分为纵向模式和横向模式两个部

分，均受尺寸和长径比的影响很大。长径比增加，纵向高极共振模式出现并随偶极共振峰发生显著红

移；尺寸的改变对横向共振峰的位置有较大影响。在可见-近红外区域，当尺寸和长径比较小时，准一

维银纳米颗粒的纵向偶极共振模式决定了其 SPR 性能；而当尺寸和长径比较大时，该区域的 SPR 性

能取决于颗粒的横向共振模式和纵向高极振动模式。 

关键词: 银；准一维；表面等离子体共振；离散偶极近似 
 

1 引言 

银纳米结构具有特殊表面等离子体共振（surface 

plasmon resonance, SPR）性能，在表面增强光谱技术、

生物标记、生化传感等方面极具应用潜力[1,2]。改变银

纳米结构的形状是调节其 SPR 性能的有效方法。球状

纳米粒子在可见-近红外区域只有一个 SPR 共振带，

因为球状完美的对称性使其各个方向的共振完全重

合。非球状纳米粒子由于各向异性，各方向上电子极

化程度不同，由此导致共振峰分裂。前人研究指出，

一维纳米颗粒的共振峰分裂成两个带，随长径比增加，

两个共振吸收带的能量分离也增加。能量较高的共振

带产生于沿着径向的电子共振，称之为横向模式；另

一个低能量的共振带是由沿着轴向的电子共振产生，

称为纵向模式[3,4]。横向共振带的位置与相同粒径球状 国家自然科学基金资助项目（No. 50574102）。 
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粒子的基本一致，而径向共振带则靠近长波区，具体

的位置与径向长度（即长径比）有关[5]。这样一来，

一维金属纳米粒子的共振带可以在更广泛的电磁波范

围内进行调控。因而，棒状、柱状金属纳米粒子独特

可控的 SPR 性能成为了近年来的研究热点。国内外有

很多研究人员开展了一维金属纳米材料的SPR性能研

究工作并取得了较好成果，但由于在均匀可控的一维

金属纳米粒子制备及分离方面尚存在困难，不同实验

得到的结果差异较大，这对理解一维金属纳米材料的

SPR 性能带来了相当大的不确定性。因此，多种模拟

方法被引入到一维金属纳米粒子的 SPR 性能研究当

中，试图首先从理论上明确一维金属纳米粒子的 SPR

特性。本文采用离散偶极近似理论，较为系统地探讨

了准一维银纳米颗粒在可见-近红外区域的 SPR 性能。 

2 原理与方法 

离散偶极近似的完整理论于 1973 年首次发表[6]，

此后数十年间被多次改进，已发展成一种完善的算法。

从原则上来说，离散偶极近似理论可以用来模拟计算

任意形状颗粒的光学性能。在计算任意形状颗粒的光

学性能时，离散偶极近似理论将所研究的颗粒视为由

N 个偶极子构成的立方阵列，通过计算每个偶极子在

局域场下产生的极化矢量，可以将光学性能简单地归

纳为一个N维线性复矢量方程。一旦计算出极化矢量，

则可求解出相应的光学性能。本文采用 Draine 编写的

一套基于离散偶极近似理论的 Fortran 源代码包

DDSCAT 6.1[7]为内核，通过适当的修改和编译，应用

C#语言开发了一套可在 Windows 系统下运行的计算

软件来模拟准一维银纳米颗粒的 SPR 性能。计算中，

以圆柱体为准一维银纳米颗粒的代表模型。银在不同

波长下的介电常数取自 Edward D. Palik 的专著[8]。 

3 模拟结果与讨论 

3.1 准一维银纳米颗粒 SPR 光谱的产生 

与球状颗粒相比，准一维颗粒的对称性较低，因

此入射光的角度对准一维颗粒的SPR性能有较大的影

响，如图 1 所示。所用的模型为圆柱体，其半径为 5nm，

长度为 20nm，长径比为 2。图中左上方的插图示意入

射光角度的变化，其分别对应图中 0°、30°、60°和 90°

四条 SPR 光谱。右上方的插图说明 SPR 光谱中三个

主要共振峰的强度随入射光角度改变而发生的规律性

变化。从图 1 中可以看出，当入射光完全平行于圆柱

体轴向时（即入射角为 0°），SPR 光谱中只有位于波

长 360 和 455nm处的共振峰存在，且其强度为最大值，

这两个峰分别为准一维银纳米颗粒的横向四极和偶极

共振峰[9]。随着入射角增加，入射光的偏振方向发生

相应改变，该横向共振峰的强度逐步降低，而位于波

长 585nm 处的纵向偶极共振峰出现且强度显著增加。

当入射角为 90°时，入射光完全垂直于轴向，横向共

振峰消失，而纵向偶极共振峰强度达到最大值。在实

际体系中，准一维银纳米颗粒的取向是随机的，任意

入射角存在的几率是近似的。因此，为了模拟实际体

系的 SPR 性能，我们可以将 0°～180°的 SPR 光谱进

行叠加，得到了准一维银纳米颗粒的 SPR 光谱，如图

中 Simulation 曲线所示。在后继的研究中，准一维银

纳米颗粒的 SPR 光谱模拟都采用此方法。需要指出的

是，每一条 SPR 光谱均由一条吸收曲线和一条散射曲

线构成。 

 

 

Figure 1. SPR spectra of quasi-one-dimensional silver 

nanoparticles change with the alteration of incident angle 

图 1 准一维银纳米颗粒 SPR 光谱与入射光角度的关系 

 

3.2 较小尺寸准一维银纳米颗粒的 SPR 性能 

我们以一组固定体积为 2500πnm3、长径比不同的

圆柱体为对象，研究了较小尺寸准一维银纳米颗粒的

SPR 性能，如图 2 所示。图 2（a）中可以很明显地看

出，随着长径比从 1 增加到 5，纵向偶极共振峰出现

规律性红移，且强度逐渐增加。纵向偶极共振峰的峰

位和强度与长径比之间具有非常好的线性关系（见图

2（a）插图）。每一个共振峰都是由一个吸收峰和一个

散射峰所构成，该组颗粒的有效半径只有 12.33nm，
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因为体积较小，所以吸收作用占主导[10]。从图 2（b）

中可以看出，散射与吸收的比值是先升后降，但始终

是吸收作用占主要地位。受硬件所限，当准一维银纳

米颗粒的长径比超过 5 时，纵向偶极共振峰已经超出

了波长计算范围，所以此处没有对长径比更大的纵向

偶极共振峰进行分析。 

 

 

Figure 2. The SPR spectra (a) and ratio of scattering to absorption 

(b) of quasi-one-dimensional silver nanoparticles with uniform 

volume of 2500πnm3 and various aspect ratio 

图 2 固定体积为 2500πnm3、长径比不同的准一维银纳米颗粒的

SPR 光谱（a）及其散射与吸收的比值（b） 
 

除了长波长方向红移明显的纵向偶极共振峰以

外，该组圆柱体在 350nm 和 450nm 附近都存在横向

面外四极共振峰和横向偶极共振峰，如图 3 中左侧Ⅰ

区域所示。350nm 左右的横向面外四极共振峰受长径

比的影响很小，峰位和强度都基本相似。但 450nm 附

近的横向偶极共振峰受长径比的影响较大，尽管峰位

变化不明显，但其振动强度却随长径比的增加明显下

降。当颗粒长径比超过 5 时，可以看到明显的纵向四

极共振峰，且其峰位随长径比增加而红移，强度随长

径比增加而增强，如图 3 右侧的Ⅱ区域所示。当长径

比小于 5 时，该振动峰被更为强烈的横向共振峰所掩

盖，所以图上不能明显体现出来。 

 

Figure 3. Transverse resonance bands and longitudinal 

quadrupole resonance peaks of quasi-one-dimensional silver 

nanoparticles with uniform volume of 2500πnm3 and various 

aspect ratio 

图 3 体积 2500πnm3、长径比不同的准一维银纳米颗粒的横向共

振带及纵向四极共振峰 

 

3.3 较大尺寸准一维银纳米颗粒的 SPR 性能 

当准一维银纳米颗粒的粒径较小时，在可见-近红

外区域，高极矩振动对 SPR 性能的影响可以忽略，SPR

性能主要决定于颗粒的纵向偶极共振峰（见图 2（a））；

但当粒径较大时，在此区域必须考虑高极矩的作用。

我们分别对固定半径和固定长度的两类较大粒径的准

一维银纳米颗粒进行了研究。在可见-近红外区域，其

SPR 性能更多的是由高极振动模式所决定。 

图 4 为半径 50nm、长度不同的准一维银纳米颗粒

的 SPR 光谱。图 4（a）中颗粒的长度为 200nm，长径

比较小，仅为 2。从图中可以看出，波长 870nm 附近

出现的强共振峰源于颗粒纵向偶极共振，该峰强度和

半高宽都很大，在可见-近红外区域起主要消光作用。

波长 500nm 附近的峰为横向偶极共振峰，峰形尖锐；

波长 400nm 附近的峰为横向面内四极共振峰，一般称

为四极共振峰；而波长 350nm 附近的横向面外四极共

振峰则蜕变为一个肩峰。由于颗粒粒径较大，散射成

为了消光的主体[10]。 

随着颗粒长度增加，粒径增大，其 SPR 光谱也趋

于复杂。从图 4（b）中可以看出，当长度超过 500nm

时，其纵向偶极共振峰已经超出了计算范围，在可见-

近红外区域只有横向共振带（左侧Ⅰ区域）和纵向高

极振动带（右侧Ⅱ区域）存在。Ⅰ区域中，350nm 处
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依然存在微弱的横向面外四极共振肩峰，几乎不受长

径比的影响，与前面结果一致。而波长 400～500nm

处的横向面内四极共振峰和偶极共振峰的强度随着颗

粒长度的增加而递增，但峰位只有略微变化。与图 3

相同，长度的增加使得纵向方向出现了高极次的共振

峰。在Ⅱ区域，峰 1、2 和 3 分别对应长度为 500、800

和 1000nm 的颗粒的纵向四极共振峰。随着颗粒长度

增加，这些共振峰出现大幅红移，且强度同步增加。

值得注意的是，在长度 1000nm 颗粒的 SPR 光谱中，

还出现了纵向更高极次的共振峰（峰 4），通过与

Kumbhar[11]和 Payne[12]等人的研究结果进行比较分析，

我们可以认定该峰为纵向八极共振峰。长度略短的颗

粒应该也存在这个共振峰，但可能被较强的横向共振

峰所掩盖。 

 

 

 

Fig 4 SPR spectra of quasi-one-dimensional silver nanoparticles 

with uniform radius of 50nm and various length 

图 4 半径 50nm、长度不同的准一维银纳米颗粒的 SPR 光谱 
 

图 5 是长度为 1 微米、直径分别为 50、100、150

和 200nm 的准一维银纳米颗粒的 SPR 光谱。从图中

可以看出，随着颗粒直径增加，横向共振峰发生规律

性红移；同时，振动峰越来越宽，且峰形趋于复杂。

横向偶极共振峰从 420nm 左右红移到 670nm 附近，

横向面内四极共振峰从 400nm 红移到了 590nm 附近。

当颗粒直径为 200nm 时，在 510nm 附近还出现了明

显的横向八极共振峰。直径的变化引起表面电子散射

的变化，即当直径增大到可与波长相当时，原先的金

属粒子的电子偶极化不再均匀，导致了金属粒子表面

的电荷分布受外加电磁场影响而多极化，这种作用通

常被称为外部尺寸效应（extrinsic size effects）[13]。正

是这种效应使得大直径准一维银纳米颗粒的横向共振

峰趋于复杂和宽化。 

 

 

Fig 5 SPR spectra of quasi-one-dimensional silver nanoparticles 

with uniform length of 1μm and various diameter 

图 5 长度 1 微米、直径不同的准一维银纳米颗粒的 SPR 光谱 

 

对于纵向共振峰，因为较大的粒径和长径比，其

纵向偶极共振峰远远超出了计算范围。在可见-近红外

的区域内，能够观察到的只有纵向更高极次的共振峰。

当颗粒直径为 50nm 时，由于长径比很大，其纵向四

极共振峰都超出了计算范围。我们只能观察到直径为

100、150 和 200nm 的颗粒的纵向四极共振峰，如图 5

中的Ⅰ所示。随着直径的增大，即长径比的减小，这

三个四极共振峰发生蓝移。而对于直径较小的颗粒，

即 100nm 和 50nm，我们可以看到图中有明显的八极

共振峰存在（Ⅱ所示），长径比越大，该峰越红移。直

径较大的颗粒亦有更高极次的共振峰，但被较强的横

向共振峰掩盖。在波长 670nm 和 560nm 附近，直径

为 50nm 的颗粒甚至还能观察到更高极次的共振峰。

极次越高的共振峰，其强度越小，所处的波长越短。 

4 结论 

通过基于离散偶极近似理论的 SPR 性能模拟研
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究，可以得知准一维银纳米颗粒的 SPR 性能受尺寸和

长径比的影响很大。当颗粒的尺寸远小于入射波长时，

其 SPR 性能取决于纵向偶极共振峰，并且可通过控制

长径比在可见-近红外区域内适当调节共振峰的位置

和强度。而当颗粒的尺寸较大时，纵向偶极共振峰红

移到波长更长的区域，可见-近红外区域的 SPR 性能

则决定于横向共振峰和更高极次的纵向振动峰。通过

控制准一维银纳米颗粒的尺寸和长径比，我们可以制

备出在很大波长范围内具有较好 SPR 性能的材料，在

传感、监测、吸波等领域具有潜在的应用。 
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