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Ag-Au二元纳米微粒吸收谱的计算∗
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纳米微粒的光学性能与其表面等离子体共振关系密切. 本文利用推广的Mie理论计算研究了Au-Ag体
系单质、合金以及核壳结构纳米颗粒的消光、吸收和散射的性能 (包括壳核结构Ag-Au微粒在紫外 -可见光的
吸收性能), 计算结果与实验值相符合得很好. 研究表明, 随着粒径的增加, 微粒表面等离子体共振偶极吸收
峰出现红移, 波峰位置与纳米微粒的尺寸具有线性关系. 壳核结构中, 粒径与核壳比决定了整个微粒的吸收
性能. 进一步研究表明, 当Au壳层较薄时, 可以获得具有可调光学性能的壳核纳米结构; 而当Au 壳层较厚
时, 其光学性能与同尺寸单质Au微粒一致. 通过计算分析, 本文还将Mie理论推广到具有空腔结构并且壳层
厚度达到一定值的纳米微粒. 另外, 研究发现合金结构纳米微粒的吸收峰位置与合金成分有着线性关系. 本
研究表明, 人们可以通过控制纳米微粒的尺寸、形貌和结构, 调节其表面等离子体共振峰位, 这大大拓展了纳
米微粒的应用范围.
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1 引 言

在光照作用下, 贵金属表面的自由电子发生极
化, 在纳米颗粒内部产生偶极子, 这些偶极子随着
电磁场的变化而集体振荡, 在特定的波长产生强烈
的表面等离子体共振吸收 (例如在UV-Vis中的吸
收峰的出现). 表面等离子体共振, 在生物、化学、医
学等方面有着广泛的应用 [1,2], 有学者制备出壳核
型纳米粒子, 半壳型纳米薄膜, 纳米线以控制粒子
的表面等离子共振的有关性能 [3−5]. 对于壳核结构
纳米微粒, 其光学特性由颗粒的等离激元共振所决
定 [6], 等离子激元共振受到颗粒核/壳半径比的调
制. 研究表明, 核/壳结构金属纳米微粒的等离子共
振依赖于微粒大小和形状等因素 [7], 该类材料在纳
米尺寸等离激元共振波导 [8]、表面增强拉曼散射及

光热癌症治疗等方面有很好的应用前景.

近年来, 由于壳核结构的纳米微粒具有可调节
的光学性能, 使得其制备和应用都成为时下的热
点并取得很大的成果. 如 Wang等人 [3]采用热还

原法得到了核/壳厚度 13 nm/2 nm, 13 nm/4 nm
Ag/Au核壳结构纳米微粒, 并对它们的紫外吸收光
谱进行了分析, 结果表明, 壳核结构纳米微粒的吸
收光谱与Au 外壳吸收光谱相似. 如Graf等人对
Aushell/SiO2core 复合结构的纳米颗粒光学吸收特

性的研究发现, 随着金壳厚度的改变, 其等离子体
共振吸收峰在可见 -近红外光光谱的范围内移动 [9].
但是由于实验技术等条件的限制, 尚无法对其进行
系统、深入的研究. 因此, 理论计算成为纳米材料的
光学性能研究的重要方法.

本文通过Mie理论详细研究了Ag, Au纳米
微粒的光学性能与微粒半径的关系, 并且分析了
Ag/Au合金结构的吸收谱与合金比例成分的关
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系, 采用推广的Mie理论分析了Au/Ag壳核结构
不同粒径大小及不同壳核比的紫外 -可见吸收光谱
(UV-Vis谱), 计算值与实验结果相符合. 该计算结
果可以用来设计具有特定光学性能的壳核结构纳

米微粒. 本研究为纳米微粒在光电器件、化学传感
元件等领域的应用提供了理论参考.

2 理论原理与计算方法

对于贵金属纳米微粒的表面等离子体共振

(SPR)方面的研究, 很多学者有了精确解, 其中
1908年, Mie 求出了有关均匀的球状微粒散射问题
的精确解, 也就是Mie理论 [10]. Mie理论将纳米微
粒看作球形, 并且忽略了介质球之间的相互影响.
单核纳米微粒的消光系数Qext, 吸收系数Qabs 和

散射系数Qsca 可以由下式解出:

Qext =
2π

k2

∞∑
n=1

(2n+ 1)Re(an + bn), (1)

Qsca =
2π

k2

∞∑
n=1

(2n+ 1)(|an|2 + |bn|2), (2)

Qabs = Qext −Qsca (3)

其中 k = 2π/λ, an, bn为Mie系数, 可以由下式
给出:

an =
mψn(mx)[xjn(x)]

′ − ψn(x)ψ
′
n(mx)

mψn(mx)ξ′n(x)− ξn(x)ψ′
n(mx)

, (4)

bn =
ψn(mx)ψ

′
n −mψn(x)ψ

′
n(mx)

ψn(mx)ξ′n(x)−mξn(x)ψ′
n(mx)

. (5)

上面两式中, x = m0kr, m = m1/m0, 它们分别为
微粒的尺度参数和微粒相对周围介质的折射率, 其
中 r为微粒半径, m0, m1分别为周围介质和微粒

的折射率, ψn(x), ξn(x)为Riccati-Bessel函数. 分
别被定义为ψn(x) = x

√
π/2xJn+1/2(x), ξn(x) =

x
[√
π/2xJn+1/2(x) + i

√
π/2xNn+1/2(x)

]
, 这里

Jn+1/2(x),
√
π/2xNn+1/2(x) 分别为第一类Bessel

函数和第二类Bessel函数. an, bn 的计算需要对
无穷多项求和, 研究表明, 一般计算的项数由下式
确定 [11]:

Nc = x+ 4.05x1/3 + 2. (6)

球体微粒光散射Mie理论可以推广到分层均匀的
球体微粒的光散射问题, 但是当层数大于两层的时
候, 结果会十分复杂. 对于两层的壳核结构纳米微
粒来说, 可以获得用于实际计算的结果. 仍然可以

按照 (1)—(3)式计算消光系数Qext、吸收系数Qabs

和散射系数Qsca, 其中an, bn 分别为

an =
{
ψn(y)[ψ

′
n(m2y)−Anχ

′
n(m2y)]

−m2ψ
′
n[ψn(m2y)−Anχn(m2y)]

}
×
{
ξn(y)[ψ

′
n(m2y)−Anχ

′
n(m2y)]

−m2ξ
′
n[ψn(m2y)−Anχn(m2y)]

}−1
, (7)

bn = {m2ψn(y)[ψ
′
n(m2y)−Bnχ

′
n(m2y)]

− ψ′
n[ψn(m2y)−Bnχn(m2y)]

}
×
{
ξn(y)[ψ

′
n(m2y)−Bnχ

′
n(m2y)]

− ξ′n[ψn(m2y)−Bnχn(m2y)]
}−1

, (8)

其中

An =

m2ψn(m2x)ψ
′
n(m1x)−m1ψ

′
nψn(m2x)ψn(m1x)

m2xn(m2χ)ψ′
n(m1x)−m1χ′

n(m2x)ψn(m1x)
,

(9a)

Bn =

m2ψn(m1x)ψ
′
n(m2x)−m1ψ

′
nψn(m2x)ψn(m1x)

m2χ′
n(m2x)ψn(m1x)−m1ψ′

n(m1x)χn(m2x)
,

(9b)

上式中, m1和m2分别为微粒核与壳相对介质的折

射率, x和 y分别为核与壳的微粒尺度, χn(x) 是

Riccati-Bessel函数, 定义为

χn(x) = −x
√
π/2xNn+1/2(x)

[12].

对于空腔结构, 可以认为空腔型纳米微粒的外表面
以及内表面均为真空 (空气), 参考壳核结构模型的
推导过程 [11], 可以推出an, bn仍然满足 (7), (8)式.
若取真空 (空气)的复折射率是为 1, 可以得到An,
Bn为

An =
m2ψn(m2x)ψ

′
n(x)− ψ′

nψn(m2x)ψn(x)

m2xn(m2χ)ψ′
n(x)− χ′

n(m2x)ψn(x)
,

(10a)

Bn =
m2ψn(x)ψ

′
n(m2x)− ψ′

nψn(m2x)ψn(x))

m2χ′
n(m2x)ψn(x)− ψ′

n(x)χn(m2x)
.

(10b)

基于以上Mie理论给出的计算公式, 我们就可以计
算单质、合金、核壳结构及空腔结构的纳米微粒的

光学性质. 按照Bohren等对截止项数的建议 [11],
参考相应的计算程序 [13], 实现了对单质纳米球, 壳
核结构以及空腔型纳米微粒的光学性能的计算.
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3 分析与讨论

3.1 Au纳米微粒的消光性能

Mie理论计算得到的半径为 50 nm以及 100
nm的Au纳米微粒的消光性能得图 1和图 2所示.

由图 1、图 2可见, Mie理论给出的消光谱是由
吸收谱和散射谱叠加形成的. 并且在 100 nm时,
Au纳米微粒的消光主要是依靠纳米微粒的散射,
这与文献 [14]中的得到结论一致. 比较图 1和图 2 ,
当Au纳米微粒的半径大于 100 nm的时候, Au纳
米微粒的消光过程主要是散射, 散射强度大于吸
收强度. 消光峰与散射峰位于 620 nm 附近, 吸收
峰主要是在520 nm处, 当Au纳米微粒的尺寸为50
nm 时, Au纳米微粒的消光过程以吸收为主, 吸收
强度大于散射强度, 消光峰位于525 nm处, 吸收峰
位于515 nm处, 这与文献 [15] 的结论相同.
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图 1 (网刊彩色) 半径 50 nm的Au纳米微粒消光系数,
散射系数, 吸收系数
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图 2 (网刊彩色) 半径 100 nm的Au纳米微粒消光系数,
散射系数, 吸收系数

图 3给出了Au纳米微粒消光过程中吸收与散
射的强度大小比值变化与尺寸微粒尺寸的关系. 可

以看出, 随着Au纳米微粒的半径增大, 散射强度与
吸收强度的比值变大, 当Au纳米微粒的尺度大于
90 nm 时, 散射强度大于吸收强度, 散射强度与吸
收强度的比值与Au纳米微粒的尺寸满足一定的二
项式关系:

y = 0.000167x2 − 0.0058x+ 0.060530.

同样, 在计算Ag的消光性能时, 发现Ag与Au
纳米微粒有着相似的性质, 消光谱是由散射谱和吸
收谱叠加的, 计算得到的Ag的散射强度与吸收强
度的关系如图 4所示.

R⊳nm
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图 3 散射与消光的比例与Au微粒尺寸大小的关系
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图 4 散射与消光的比例与Ag微粒尺寸大小的关系

　　

当Ag纳米微粒的尺度大于 30 nm时, 散射强
度大于吸收强度, 散射强度与吸收强度的比值与
Au纳米微粒的尺寸满足

y = 0.0000019x3+0.00375x2−0.07448x+0.39231.
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3.2 小尺寸Au和Ag纳米微粒的吸收谱线
的分析

UV-Vis光谱主要是指物体的吸收光谱. 这里
用Mie理论计算了Au与Ag纳米微粒的吸收谱. 半
径R = 2.5 nm, 5 nm, 10 nm, 15 nm 和20 nm的纳
米Au微粒的吸收波谱与微粒的尺度关系计算结果
如图 5所示.

/nm
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图 5 (网刊彩色) 半径为 2.5 nm, 5 nm, 10 nm, 15 nm,
20 nm Au纳米微粒吸收谱线
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图 6 (网刊彩色) 半径为 2.5 nm, 5 nm, 10nm, 15 nm,
20 nm Ag纳米微粒吸收谱线

由图 5可以看出, Au的吸收谱波峰大致位于
515 nm处, 这与文献 [15]的结果相符合. 随着纳米
微粒的尺寸增加, 波峰发生红移, 谱线变窄, 强度
增大.

利用Mie理论计算了Ag纳米微粒的UV-Vis
谱, 计算谱线如图 6所示. 由图 6可知, Ag 的吸收
谱位于 400 nm 左右, 这与文献 [15]的结果相符合.

与Au纳米颗粒相比, Au的吸收峰更加宽, 这是由
于Au 纳米微粒的等离子共振峰受带间影响较大,
与带间吸收耦合产生耦合, 导致吸收峰的宽化. 另
外, Au纳米微粒吸收峰随着尺寸减小而急剧降低,
比较两图可以发现, 当微粒半径为 2.5 nm 时, Ag
的吸收峰仍旧很明显, 而Au 的吸收谱近似于一条
直线, 这是因为Au的d层电子屏蔽作用较弱 [16],
导致电子溢出, 在金属界面电子能量被消散了, 所
以导致吸收峰的减弱. 随着Ag纳米颗粒半径的变
化, 相对于Au的吸收峰的明显红移, Ag的吸收峰
发生了轻微的红移, 这是因为Ag的介电常数实部
很小, 对Ag的吸收峰影响很小, 所以量子效应导致
的蓝移和电子溢出效应导致的红移相互抵消, 导致
Ag的吸收峰对微粒尺寸的变化不敏感. 随着尺寸
的增加, Ag纳米微粒的吸收峰急剧增加. 由图 7、

图 8可以看出, Au, Ag纳米微粒吸收谱线中的SPR
峰的位置与纳米微粒的尺寸成一定的线性关系 [15].
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图 7 Au纳米微粒吸收谱波峰位置与半径的关系
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图 8 Ag纳米微粒吸收谱波峰位置与半径的关系
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3.3 Ag-Au合金结构

Ag-Au合金的复折射率m是从文献 [17]得到
的, 计算的结果如图 9所示. 可以看出, 在合金结构
中, 随着Au 的比例逐渐增加, 波峰逐渐红移, 波峰
逐渐变宽, 峰值逐渐下降. 这与文献 [18]所得到的
实验结果是相符合的.

/nm
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图 9 (网刊彩色) 纳米Ag/Au合金微粒吸收谱线

吸收谱波峰的位置与Au在合金所占的成分
的关系如图 10所示. 可以看出, 合金结构的纳米
微粒的吸收波峰与合金成分有着简单的线性关系.
Mallin等人 [18]通过实验测定也得到了这样的结论.
随着Au 的所占的比例逐渐增加, 波峰逐渐红移,
由开始的380 nm移动到了最后的515 nm.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
380
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AgAu Au /%

/
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m

图 10 纳米金银合金微粒吸收谱线波峰位置与微粒成分

的关系　　

3.4 Au-Ag壳核纳米微粒

Yang等人 [19]在甲苯中通过AuCl−4 置换Ag制
得了Ag核Au壳结构的纳米微粒, 在制备过程中

Ag 的直径大小会不断地缩小. 制备得到的纳米微
粒直径为 12.8 nm, Ag的核的直径随着时间变化从
开始的 9.6 nm 缩小最后的 4.8 nm, 通过Mie理论
计算得到的曲线与实验结果相一致.

/nm
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图 11 核半径为 2.7 nm, 4.8 nm, 颗粒半径 6.4 nm Ag
核Au壳结构纳米微粒的吸收谱

Wang等人 [3]通过有机溶剂热法合成从分散

的Au/Ag合金得到Au/Ag壳核结构纳米材料, 首
先在热酰胺溶液中还原AgNO3得到Ag纳米原
子, 在 50 ◦C酰胺溶液中还原HAuCl得到Au, 然
后将Ag纳米作为基体, 使Au附着在Ag基体上, 在
100 ◦C油酰胺溶液中加热退火, 制备了尺寸为 13
nm的Ag 核, Au壳的厚度为 4 nm 的Au-Ag壳核
结构纳米微粒, 实验结果所得的UV-Vis谱与纯Au
的UV-Vis谱类似. 本文采用Mie 理论, 计算分析
Ag13Au17的壳核结构吸收谱, 与文献中实验所得
到的结果符合较好, 具体计算结果如图 12所示.
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图 12 (网刊彩色) 核半径 4—7.5 nm, 颗粒半径 8.5 nm
Ag 核Au壳结构纳米微粒的吸收谱

从图 11与图 12可以发现, Au/Ag核壳结构计
算的结果与合金结构有着明显的差别. 当入射波
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波长大于 250 nm时, 颗粒半径为 6.4 nm, 核的半
径为 4.8 nm时, 以及颗粒半径为8.5 nm, 半径大于
6.5 nm的 Ag 核的AgAu核壳结构壳纳米微粒出现
两个吸收峰 [20−22], 大致分别位于 380 nm处和 510
nm处. 380 nm 处的波峰是由于Ag表面的等离子
体吸收峰,该峰的存在表明了Ag核的存在; 510 nm
的波峰相对于纯Au的吸收峰520 nm, 发生了蓝移,
表明了Au壳的存在. 随着Ag核的不断减小, 380
nm处的波峰逐渐消失, 并且唯一的波峰逐渐红移,
最终接近于 520 nm. 闫世农等 [23,24]认为该吸收峰

是受核壳结构所调制后的等离子体吸收峰. 由图
示可以看出当Ag的半径为 4.5 nm时, Ag的吸收
峰已经很微弱. 随着Ag 核半径的减小, 特别是当
Ag核半径减小到 4 nm 时, 整个吸收谱线与Au的
非常相似. 这表明对于核壳结构微粒, 当核的半径
减小到一定值时, 整个微粒的吸收性能与核的元素
无关, 与同尺寸纯壳元素形成的纳米微粒吸收性能
一样.
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图 13 (网刊彩色)核半径 6.5 nm, 颗粒半径 8.5—11 nm
的壳核结构Ag-Au纳米微粒的吸收谱

若保持Ag核的大小不变, 增大Au壳的厚度,
吸收谱计算结果如图 13所示. 可以看出, 随着壳的
厚度增加, 380 nm处的波峰波宽逐渐增大, 波峰越
来越不明显, 逐渐消失. 当核的半径为 6.5 nm, 壳
的厚度为2 nm的时候, 380 nm处还可以看到波峰,
但当壳的厚度增加到4 nm 时, 波峰明显变宽, 同时
波峰520 nm 处的峰值逐渐增加. 当核的半径为6.5
nm, 壳厚度为 5.5 nm 时, 波峰消失, 所得到的吸收
谱线与纯Au的谱线相似. 计算发现, 当Ag核的半
径不变的时候, 随着Au壳的厚度减小, Au的波峰
发生了蓝移, 这是因为Ag的电子溢出效应导致了
Au纳米颗粒中的电子密度增加, 并且壳层厚度越
小,电子密度增加越大,蓝移越明显 [16]. 当Au壳的

大小达到了一定的厚度时, Ag核的影响可以忽略.
显然, 我们可以根据这个原理改变壳核比, 以调控
纳米微粒的吸收特性.

对于微粒壳核比相同, 壳核半径不同的讨论如
下. 当壳核半径比为 2 : 1时, 计算结果如图 14所

示. 当核的半径分别为 5 nm, 10 nm和 15 nm时,
相应的Au壳的半径为10 nm, 20 nm 和 30 nm. 尽
管它们的消光曲线外形相似, 但是它们的吸收峰的
位置分别相差了 2.7 nm和 8 nm. 显然, 壳核比相
同, 而半径大小不同的壳核型纳米微粒, 具有不同
的光谱性能.
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图 14 (网刊彩色) 壳核比为 2 : 1 AgAu纳米微粒的吸收谱
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图 15 (网刊彩色) 壳核比为 3 : 1 AgAu纳米微粒的吸收谱

壳核半径比为 3 : 1 时, 计算结果如图 15所示.
可以看出, 核的半径为 5 nm, 壳的厚度为 15 nm的
纳米微粒与核的半径为 10 nm, 壳的厚度为 30 nm
的纳米微粒的吸收谱线相似, 但是当纳米微粒的核
的半径为 15 nm, 壳的厚度为 45 nm 时, 吸收谱线
有着明显的差别, 这是因为此时的微粒的半径为60
nm, 微粒的消光主要以散射为主, 吸收谱线发生了
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明显的变化. 图 14、图 15的计算汇总于表 1 .
通过计算与原理分析, 壳核结构的纳米微粒

的壳层厚度达到一定的厚度的时候, 核的性能将
不再显示出来. 对于具有纳米空腔结构的微粒, 可

以认为空腔内是真空 (空气), 同样的真空 (空气)对
壳部分的吸收谱线没有影响, 根据 (10)式可以得到
图 16 . 可以看出, 两条曲线几乎重合, 证明了Mie
理论也适用于空腔结构的纳米微粒.

表 1 具有相同壳核比不同半径的AgAu壳核结构微粒偶极吸收峰位置比较

壳核比
偶极峰吸收峰的位置 偶极吸收峰移动距离

Ag核的半径 5 nm Ag核的半径 10 nm Ag核的半径 15 nm Ag核的半径 10 nm Ag核的半径 15 nm

2 : 1 509.2 511.9 517.2 2.7 8

3 : 1 510.5 514.4 522.7 3.9 12.2
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Au 

图 16 (网刊彩色) 核半径为 10 nm Ag核, 壳层厚度为
30 nm Au壳纳米微粒以及具有纳米空腔结构的厚度为
30 nm Au 壳的吸收谱

4 结 论

1) 随着粒径增加, 球形Au, Ag纳米微粒偶极
吸收峰逐渐红移, 并且波峰位置与微粒尺寸有线性
关系. 随着Au, Ag的半径增大, 散射与吸收的比值
越来越大.

2) 合金结构纳米微粒的吸收峰位置与合金成
分有着线性关系.

3) 粒径与核壳比决定了球形Au/Ag壳核结构
的UV-Vis光谱特征. 随着Au壳层的厚度增加 (即
核壳比降低), 纳米壳层的吸收峰发生红移, 并且
Ag的吸收峰逐渐消失, 当Au壳层的的厚度达到一
定值的时候, 纳米壳层的消光特征与相同粒径的
Au纳米颗粒一致. 据此设计核为贱金属的核壳结
构纳米微粒, 但光学性能与纯贵金属纳米微粒相
同, 这样可以大大节约生产成本.

4) 在相同核壳比的情况下, 粒径大的纳米壳
层其吸收峰位处于较长波长处. 当Au壳层较薄时,
可以获得可调光学性能的纳米结构; 当Au壳层较
厚时, 其光学特性与同粒径Au纳米颗粒光学性能

相同 [5]. 因此可以将Mie理论推广到一定范围的具
有空腔结构的纳米微粒.

以上计算结果对于设计具有特定光学性能的

纳米材料具有重要意义.
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Abstract
Optical properties of nanoparticles are related to their surface plasmon resonance. In this work, we use Mie theory

to compute the extinction, absorption, and scattering properties of noble metal nanoparticles. The calculated results
agree well with the experimental values. With increasing particle size, particle dipole absorption peak will be red-shifted;
and the peak position and the size of the nanoparticles have a linear relationship. It is found that the ratio of core to
shell size determines the absorption properties of spherical Au/Ag core/shell nanoparticles. When the Au shell is thin,
the optical properties vary with the adjustable shell. When the Au shell is thick, its optical properties are similar to the
pure Au nanoparticle. Through the calculation and analysis we made, the Mie theory can be generalized to nanocavity
structures when the shell thickness reaches a certain value. Furthermore, it is found that the absorption peaks of alloy
nanoparticles have a linear relationship with the alloy composition.

Keywords: Mie theory, surface plasmon resonance, core-shell structure, UV-Vis spectrum
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