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金纳米球壳表面等离激元共振波长调谐特性研究*
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理论研究了金纳米球壳的几何结构参数,及物理参量对局域表面等离激元共振波长调谐特性的影响.结果表明,

随着壳层厚度的增大,球壳消光共振峰先蓝移后红移,高阶峰转向时对应的壳层厚度比低阶峰大,且该厚度与球壳

内径的比值随内径尺寸的增大而减小,随内核材料或外界环境介电常数的增大而增大,散射共振峰也有类似的移动

规律.利用电子杂化效应和相位延迟效应对该现象进行了理论解释.
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1 引 言

金属纳米结构具有的局域表面等离激元共振

(localized surface plasmon resonance, LSPR) 特性使
其在生化传感、医学诊断、微纳光子器件等方面

有着广阔的应用前景 [1]. 常见的纳米结构有球形、
三角形、圆盘形、环形、核壳形等. 其中, 球壳结
构因其制备相对简单、LSPR波长调谐范围宽等优
点,受到了人们更多的关注 [2−7]. Halas小组的研究
表明, 壳层厚度微小变化, 金纳米球壳的 LSPR 波
长即可从可见移至近红外波段,从而更有利于生物
组织检测 [2]; 而且优化其结构参数, 可最大限度的
实现对太阳光能量的利用 [3,4]. Wu和 Liu[5] 分析了
金银双金属球壳的光学性质,给出了该结构应用于
生物医疗时的最佳几何参数. Liu和 Li[6] 研究了有
限个球壳体系的 LSPR特性,发现随球壳间距减小
或数量增多共振波长向长波长方向移动,而 Zhang
等 [7] 证实一维链式球壳体系的 LSPR波长随壳层
厚度的减小也发生红移. 同时, 球壳光学性质的理
论解释也有重要进展, 可概括为: 当球壳尺寸较小
时, 壳层内外表面电子间的杂化效应使得壳层厚
度越小共振波长越红移 [8], 当球壳尺寸较大时, 还
受到入射光相位延迟作用,尺寸越大共振波长越红

移 [9], 如果体系存在两个或更多个球壳时, 球壳间

的电场耦合作用也对其共振波长产生影响,间隔越

小共振波长越红移 [6,10]. 尽管目前金属纳米球壳

的光学性质已有较多研究,但多集中于壳层厚度较

薄的情形,而且其共振波长移动规律与球壳物理参

量及结构参数间的关系还未见系统报道. 本文应

用Mie理论,对金纳米球壳的光学性质进行数值模

拟,研究壳层厚度、周围环境、内核尺寸及材料特

性等对其 LSPR波长移动规律的影响,并进行理论

分析.

2 理论模型

金属纳米球壳的模型如图 1所示. 球壳为同心

结构,内、外半径分别为 r1, r2,壳层厚度 d = r2−r1.

内核材料、金属壳层及周围环境的介电常数分别

为 ε1, ε2 和 ε0. 金属的介电常数 ε2 是一个与入射光

频率有关的复数, 并且, 当金属层厚度小于电子平

均自由程时, ε2的值还需要进行尺寸修正
[11]. 一般,

颗粒尺寸对 ε2的虚部影响较大,进而影响消光光谱

的宽度和强度 [11],但对 ε2 的实部影响较小,故对光

谱共振波长的影响可忽略.
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图 1 金属纳米球壳结构示意图

金属纳米球壳的光学性质可用等离激元杂化

理论 [12]来解释. 在该理论中,球壳的等离激元共振

由振动频率为 ωs、半径为 r2 的实心球和振动频率

为 ωc,半径为 r1 的空腔杂化而成,两者的杂化程度

与壳层厚度有关. 杂化将产生两个新的振动模式,

频率高的模式 ω+ 对应于两者的反对称耦合,频率

低的模式 ω− 对应于两者的对称耦合,因后者通常

处于可见或近红外波段,其调控和应用更为人们关

注. 在长波近似条件下, 球壳的杂化模式与壳层厚

度满足关系 [13]

(ε1ε2 − ε1ε0 + ε0ε2 − ε2ε2)(r1/r2)
2l+1

+ ε1ε2l/(l +1)+ ε1ε0 + ε2ε2 + ε0ε2(l +1)/l

=0, l = 1,2,3 · · · , (1)

式中, l 称为角量子数. 与 l 对应的球壳两种振动模

式为 ωl+ 和 ωl−, l = 1,2 · · · 时分别对应消光偶极、
四极振动频率等. 若球壳内核材料与外界环境为空

气,即 ε1 = ε0 = 1时,则 (1)式可化简为

ε2
2 (1− (r1/r2)

2l+1)+ ε2(2(r1/r2)
2l+1

+ l/(l +1)+(l +1)/l)+(1− (r1/r2)
2l+1) = 0,

上式还可进一步化简为

ε2
2 + ε2(B+2A)/(1−A)+1 = 0, (2)

式中, A = (r1/r2)
2l+1, B = l/l. 由 (2)式中可简单分

析出球壳两种振动模式的频率与角量子数、壳层

厚度的关系.但是,当球壳内外层尺寸较大时,相位

延迟作用对球壳表面等离激元共振的影响将不可

忽略, 这是因为, 相位延迟使得实心球和空腔表面

参与集体振荡的电子的相位不再一致,导致有效振

荡电子数减小,共振减弱,振动频率 ωs 和 ωc 变小,

共振波长产生移动.

本文对于球壳光学性质的数值模拟主要是在

Mie理论的基础上进行的,金属的介电常数采用文
献 [14]给出的块体材料值,计算程序来自文献 [15].

3 结果与讨论

图 2 给出了具有相同内径但不同壳层厚度的
金纳米球壳的消光光谱的数值模拟结果.球壳的内
核半径为 100 nm,壳层厚度在 5 nm至 100 nm之间
变化, 内核材料和周围环境的介电常数均取 1. 由
图可见, 随着球壳尺寸的增大, 消光光谱的峰位和
形状发生了明显的变化. 当壳层厚度由 5 nm逐渐
增大到 20 nm时,消光偶极共振峰向短波长方向移
动,由 1000 nm移动至约 730 nm; 当球壳尺寸继续
增大时, 光谱偶极共振峰将不再蓝移, 而是转向长
波长方向移动. 不仅如此, 光谱的四极共振峰随着
球壳尺寸增大也是先蓝移后红移,但四极峰转向时
对应的壳层厚度为 40 nm,大于偶极峰转向时的壳
层厚度 (20 nm) . 纳米球壳消光共振峰随壳层厚度
变化时的这种移动现象,其原因可归结为电子杂化
效应与相位延迟效应的共同影响.当壳层厚度较薄
时,球壳光谱主要由其内外表面电子间的杂化效应
决定,壳层厚度越厚,杂化程度越弱,消光共振峰越
蓝移. 但随着壳层厚度的增大,球壳整体尺寸也随
之增大,相位延迟效应对消光光谱的影响将逐渐显
现出来, 不但引起消光共振峰的红移, 而且还导致
高阶共振峰的产生 [9,16],如图 2中出现的八极共振
峰. 因此, 对于金属纳米球壳, 当壳层厚度增加时,
如果相位延迟效应对消光共振峰红移的影响大于

杂化效应,对消光共振峰蓝移的影响则共振波长红
移, 反之则蓝移, 共振峰转向时对应的壳层厚度即
为这两种效应作用平衡时的结果,即 LSPR波长随
壳层厚度变化时的移动方向由此壳层厚度决定.

为了更加清晰地分辨出杂化效应和相位延迟

效应对球壳消光共振峰的影响程度,图 3给出了具
有相同尺寸的金纳米球壳、纳米实心球及利用杂

化 (2) 式计算出的球壳消光偶极和四极共振波长
与外径尺寸的关系.外界环境、球壳内核材料介电
常数均为 1,球壳内核半径取 100 nm. 由图 3(a)可
见,随着外径尺寸由 105 nm增大到 200 nm,实心球
的消光偶极共振波长线性红移, 由 610 nm 移动至
1080 nm,移动范围为 470 nm;杂化效应引起的球壳
偶极共振波长先快速后缓慢蓝移, 移动约 380 nm;
而球壳的共振波长在壳层厚度较大 (大于 30 nm)
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时与同等外径尺寸的实心球相等,在壳层厚度较小
时其演变规律又与利用 (2) 式计算得到的结果类
似. 这表明,当球壳尺寸较大时,相位延迟效应和杂
化效应均影响着球壳消光共振峰的移动,但两者影
响的程度不同.在壳层厚度小于偶极峰转向时对应
的壳层厚度时,杂化效应对共振波长的移动起主导
作用, 但利用 (2)式得到的结果比球壳实际的共振
波长略小,证明此时相位延迟效应对共振波长的影
响仍然显性存在;当壳层厚度略大于偶极峰转向时
对应的壳层厚度时,球壳消光共振波长与实心球振
动频率 (ωs)相等,而实心球振动频率仅受相位延迟
效应的影响 [16], 故此时杂化效应对共振波长的影
响几乎可忽略. 而比较图 3(a), (b) 可以看出, 杂化
效应和相位延迟效应对消光四极共振波长的影响

与偶极类似,但外半径均从 105 nm增大到 200 nm
时, 实心球的消光四极共振波长移动范围仅约为
90 nm, 杂化效应引起的球壳四极共振波长移动范
围约为 230 nm,相比偶极,两种效应对四极共振波
长移动程度的影响均变小,并且相位延迟效应相比
杂化效应影响更弱,因而四极峰转向时对应的壳层
厚度比偶极峰大.
由于球壳总是受杂化效应和相位延迟效应的

影响,因此,随着壳层厚度的增大,不同内径尺寸的
球壳偶极和四极共振峰也应有同图 2 类似的移动
规律. 表 1 给出了不同内径的金纳米球壳消光共
振峰转向时对应的壳层厚度. 可见, 随着内径尺寸
的增大, 偶极和四极共振峰转向时对应的壳层厚
度变化规律不同, 球壳消光偶极共振峰转向时对
应的壳层厚度先增大后减小, 最大值为球壳内径
r1 = 50 nm 时的 28 nm, 而四极峰转向时对应的壳
层厚度单调减小,但两者转向时对应的壳层厚度与
球壳内径的比值变化规律却类似,即均随着球壳内

径尺寸的增大而减小. 根据 (2)式,当壳层厚度与球

壳内径比值保持不变时,杂化效应引起的球壳同一

极共振峰与尺寸无关. 但是, 实际上球壳消光共振

峰还受到相位延迟效应的作用,尺寸越大相位延迟

效应引起共振峰红移的程度也越大. 因此, 当球壳

的壳层厚度与球壳内径比值保持不变而内径尺寸

增大时, 由于相位延迟效应的作用, 共振峰转向时

对应的壳层厚度与内径尺寸的比值要相对减小.

图 2 具有不同外半径的金纳米球壳消光光谱

图 3 纳米球壳 (r1 = 100 nm)、纳米实心球及利用 (2)式计算
出的消光共振波长 (分别用符号△, H, •表示)与外径尺寸的关
系 (a)偶极; (b)四极

表 1 球壳消光共振峰转向时对应的壳层厚度 d 与内径尺寸 r1 的关系

r1/nm 5 25 50 100 150 200

偶极
d/nm 14 24 28 24 19 16

d/r1 2.8 0.96 0.56 0.24 0.13 0.08

四极
d/nm 40 39 35

d/r1 0.4 0.26 0.18

进一步研究内核材料和外界环境的变化对

LSPR波长移动规律的影响.图 4(a)给出了内核材

料介电常数分别为 1, 2, 3 时, 处于空气中的金纳

米球壳 (r1 = 100 nm)的消光偶极共振波长与壳层

厚度的对应关系. 由图可见, 随着内核材料介电常

数的增大,在壳层厚度小于 20 nm时球壳的消光共
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振波长红移,在大于 50 nm时无变化,而且,偶极峰
转向时对应的壳层厚度也随着增大, 由 ε1 = 1 时
的 24 nm增大到 ε1 = 3时的 30 nm. 事实上, ε1 的

增大将导致球壳内表面的极化电荷数减少,降低球
壳内层电子的振荡频率 ω [17,18]

c , 但并不影响外层
电子的振荡频率 ωs. 因此, 当壳层厚度较大时, 杂
化效应很弱, 球壳消光光谱主要受相位延迟效应
的影响,即球壳频率基本等于 ωs,内核材料介电常
数增大对共振波长变化无影响;但当壳层厚度较小
时, ωc 和 ωs 的杂化效应较强, 两者杂化使得振荡
频率 ω− 降低,因而共振波长红移. 另一方面,当壳
层厚度较小时, 内核材料介电常数增大, 球壳共振
波长相对红移, 要使其蓝移, 则需更大的壳层厚度
值,即相当于转向时的壳层厚度也增大.图 4(b)为
当周围环境介电常数 ε0 = 1, 2, 3 时, 金纳米球壳
(r1 = 100 nm, ε1 = 1) 的消光偶极共振波长与壳层
厚度的关系.可见,随着周围环境介电常数的增大,
球壳的消光共振波长发生红移,且壳层厚度越小红
移速度越快,同时偶极峰转向时对应的壳层厚度也
变大. 这是因为周围环境介电常数的增大, 导致球
壳外表面的极化电荷数减少,降低了外层电子的振
荡频率 ω [17,18]

s , 因此, 壳层厚度较大时球壳共振频
率也降低,共振波长红移;而在壳层厚度较薄时,杂
化效应又使得 ω−降低,共振波长也红移,要使其蓝
移, 也需更大的壳层厚度值, 即相当于转向时的壳
层厚度也增大.

纳米结构对入射光的消光由吸收和散射两部

分组成,但吸收光谱峰和散射光谱峰并不总是与消
光共振峰一致 [19,20],图 5(a), (b)分别给出了吸收和
散射光谱与壳层厚度的关系.金纳米球壳的内核半
径为 100 nm, 内核材料、外界环境的介电常数均
为 1. 由图 5(a)可见,随着壳层厚度的增大,吸收共
振峰向短波长方向单调移动,且强度逐渐减小. 这
是因为吸收光谱主要由球壳内外表面电子间的杂

化效应决定, 壳层厚度越大吸收峰越蓝移, 当壳层
厚度较大时, 电子杂化效应不明显, 此时共振峰由
相位延迟效应决定, 光谱演变规律与实心球类似
[16]. 而由图 5(b)可见,当壳层厚度由 10 nm增大到
20 nm时,球壳散射偶极共振峰由约 820 nm蓝移至
720 nm附近,当壳层厚度继续增大到 40 nm时,共
振峰红移至约 780 nm. 散射共振峰随壳层厚度变化
的演变规律与消光共振峰类似,其产生原因也可以
用电子杂化效应与电场相位延迟效应相互竞争关

系来解释.

图 4 不同 (a)内核材料, (b)外界环境时,金纳米球壳的消光偶
极共振波长随壳层厚度的变化关系

图 5 球壳光谱随壳层厚度的变化 (a)吸收光谱; (b)散
射光谱

4 结 论

利用 Mie散射理论,对金纳米球壳 LSPR波长

的调谐特性进行了理论研究,讨论了共振波长与球

壳物理参量及结构参数间的关系. 结果表明, 随着

壳层厚度的增大,球壳消光共振峰并不是沿某一方

向单调移动的, 而是先蓝移后红移, 且高阶峰转向

时对应的壳层厚度比低阶峰大.消光偶极共振峰转

向时对应的壳层厚度值在 0—28 nm 之间变化, 其
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与球壳内径的比值随内径增大而减小,随周围环境
或内核材料介电常数增大而增大,散射共振峰也有
类似的移动规律.这种现象是由于壳层内外表面电
子之间的杂化效应和相位延迟效应共同作用的结

果.球壳 LSPR波长随其结构几何参数和物理参量
变化时的移动规律,也可适用于非完整球壳、核壳
形或环形等纳米结构.
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Abstract
The effects of shell thickness, inner core size, and dielectric constants of core and embedding medium on the localized surface

plasmon resonance wavelength of gold nanoshell are investigated by Mie theory. The results show that the extinction peak of gold

nanoshell is first blue-shifted and then red-shifted with the increase of shell thickness, that the shift shell thickness corresponding to
quadrupolar wavelength is greater than that corresponding to dipolar wavelength, and that the ratio of the shift shell thickness to the
inner core size decreases with the increase of inner core size, and increases with the increase of dielectric constant of inner core or

embedding medium. The resonance peaks in the scattering spectra have similar phenomena to those in extinction spectra as the shell
thickness increases. The shift of the spectral peak is ascribed to the plasmon hybridization and phase retardation effect.
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