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基于 )*+散射理论研究了金壳厚度变化、内核尺寸变化及内核介质变化下金纳米球壳的吸收光谱 ,研究发现，
随着金壳厚度的增加，颗粒光学吸收增加到最大值后逐渐降低；随着内核尺寸逐渐增加，金壳颗粒的光学吸收最大

值逐渐减小 ,此外，还发现随着内核介电常数的增大，颗粒的光学吸收逐渐减弱，当内核为空心时，吸收最强 ,利用
等离激元杂化理论及自由电子和振荡电子变化的竞争机制对上述现象进行了理论分析 ,
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!国家自然科学基金（批准号：#$/’.$’#，#$&’.$.#）资助的课题 ,
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# > 引 言

金属纳米结构由于其在光学及生物医学领域中

的潜在应用而得到了广泛的关注 ,特别引人注目的
是由金壳包裹电介质内核所构成的金纳米球壳结

构，其光学特性由颗粒的等离激元共振所决定［#］,对
于核?壳结构纳米颗粒，由于其等离激元共振受到颗
粒核?壳半径比的调制，其共振吸收峰可以在可见到
近红外区域内变化［"］，其中 ($$—#"$$ :3近红外区
域正是生物组织比较敏感的范围 ,研究表明，金属纳
米核?壳结构的等离激元共振又会受到外界环境、颗
粒大小及颗粒形状等因素的影响［&—/］，使得其在纳

米尺寸等离激元共振波导［-］、化学和生物探测［’］、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，有关金纳米球壳的制备和应用都取得

了较大的进展［.，’—#&］, @*6等［#$］制备了尺寸在 "$ :3
左右的金纳米球壳颗粒，发现其在近红外光辐照下

可以将样品水溶胶的温度提高 &$ A , B*CD=E 等将
F6壳 G*H" 核颗粒应用于快速全血免疫测定

［##］和癌

细胞的热消融治疗［%，#"］,单个 F6壳 F6"G核颗粒又

可以被用于进行单分子探测［.］，而具有光学活性的

金纳米球壳与热敏水凝胶的复合物则可以应用于光

热调制药物释放［#&］,在光热治疗和药物缓释技术

中，具有较高光热转换效率的金纳米球壳将有助于

提高治疗效果，并减少光学损伤 ,
本文主要研究了金纳米球壳颗粒的壳层厚度变

化、内核尺寸变化及内核介质变化对光学吸收特性

的影响 ,应用 )*+散射理论计算了金纳米球壳的吸
收光谱，比较了在各种变化条件下颗粒光学吸收最

大值的变化，以研究最佳光学吸收的条件 ,并利用等
离激元杂化理论和自由电子及振荡电子变化的竞争

机制对观察到的现象进行了理论分析 ,

" > 等离激元杂化和 )*+散射模型

金纳米复合颗粒模型由一半径为 !# 的球形电

介质内核包裹一层厚度为 !" I !# 的金壳构成，悬浮
于介质溶液中 ,内核、金壳及悬浮介质的介电常数分
别为!#，!" 和!& ,对于贵金属纳米结构，介电常数是
一个与频率有关的复数 ,由于纳米颗粒的尺寸远小
于块状金属的电子平均自由程，其介电常数将受到

电子在颗粒界面散射的调制 ,因此，通常需要对介电
常数中理想 JC6<+模型部分进行修正［#.］,金纳米壳
层修正后的介电常数可以表示为［#/］
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式中$N是电极化率的高频值，源自于电子极化和

带间跃迁；"L 是大块金的等离子体频率 ,修正后的
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电子碰撞频率为

! !!" #
!$

" ， （%）

式中!" 是块状金的电子碰撞频率，!$ 是费米速度 &
修正后的电子平均自由程一般由球壳厚度来代

替［’(］，" ! #% ) #’ &

图 ’ 金属纳米球壳等离激元杂化的能级图

对于较小的纳米颗粒，当它们的尺寸远小于入

射光波长时，其远场特征可以由单一的偶极项来表

示 &此时，准静态理论［’(］可以很好展现其光学特征 &
但是，当颗粒的尺寸逐渐增大并超过准静态限制条

件时，颗粒的光学消光特性将从以吸收为主逐渐转

变为以散射为主［’*］，且高次项的贡献越来越明显，

并逐渐占据主导作用［%］&此时，在球形边界条件下求
解 +,-./00方程组获得的 +1/散射理论［’2］将更加适
用于分析纳米颗粒的光学吸收 & +1/ 散射理论不仅
可以提供有关散射、吸收、消光等方面的信息，而且

可以很好地提供四极、八极等高次项信息以及散射

光的角分布和光强的空间分布等特征 &实验结果已
证明 +1/散射理论计算结果的可靠性［’(］&
在电磁场作用下，金属纳米颗粒表面产生感应

电荷，由感应电荷所产生的回复力引起自由电子的

集体振荡而产生等离激元共振 &金纳米球壳尺寸变
化对等离激元共振的影响主要归因于相位的延

迟［’3］，而其内部结构变化对等离激元共振的影响则

可以由等离激元杂化理论来解释［’4］&图 ’为金属纳
米球壳等离激元杂化的能级图 &在等离激元杂化理
论中，金纳米球壳等离激元共振是由振动能量为

"5、半径为 #% 的实心球和振动能量为"6、半径为 #’
的空腔杂化而成，两者的杂化程度与金壳的厚度有

关 &金壳越薄，等离激元杂化越强 &杂化将导致两个
新的共振模式：能量高的模式"# 对应于"5 和"6

的反对称耦合，"6 占主导作用；能量低的模式")

对应于两者的对称耦合，"5 占主导作用 & 789:,;
等［’<］分析了内核及悬浮介质变化对金纳米球壳等

离激元共振的影响，发现当内核介电常数逐渐增加

时，球壳内表面感应电荷逐渐减少，使得回复力降

低 &在这种情况下，"6 将相应地减少，并导致")和

"#同时降低，共振强度减弱 &

= > 结果及讨论

金纳米球壳吸收光谱的数值计算主要基于文献

［’2］所提供的同心球模型的 +1/理论计算程序 &图 %
为 ?@壳 51A% 核颗粒（#’ ! %>B(）悬浮于水中（#= !
’>324<）的消光、散射和吸收光谱 &金纳米球壳内径
#’ 和外径 #% 分别为 *B和 2B ;C&如图 %所示，三条
谱线中各峰分别对应于表面等离激元共振的各个级

次，相同级次共振峰的位置完全一致 & 32( ;C处出现
的强共振峰为偶极共振峰，2B3 ;C处的肩峰为四极
共振峰 &由于颗粒尺寸较小，更高次项共振峰强度较
弱，在计算结果中没有发现更高次项共振峰 &此外，
发现 (== ;C处峰的位置不随外部条件的改变而发
生变化，其主要来源被归结于金壳层内部电子的带

间跃迁［%B］&

图 % ?@壳 51A% 核颗粒水溶液消光、散射和吸收光谱 #’ !

%>B(，#= ! ’>324<，#’ ! *B ;C，#% ! 2B ;C

图 =（,）为 ?@壳 51A% 核颗粒的水溶液随壳层厚

度变化的三维吸收光谱 &金纳米球壳内径 #’ 为 *B
;C，壳层厚度从 = ;C变化到 %* ;C，内核与悬浮介质
的介电常数分别为#’ ! %>B(和#= ! ’>324< &随着金
壳厚度的逐渐增加，偶极和四极吸收峰的位置均产
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生明显的蓝移；四极吸收峰的强度则随着颗粒尺寸

的增大而迅速增加，偶极吸收峰的峰值随着颗粒尺

寸的增大却呈现出明显的先增加后衰减 !图 "（#）中
实线为偶极吸收峰峰值随壳层厚度变化曲线，其吸

收峰值从壳层厚度为 " $%时的 "&"迅速增加到 ’&(
$%时的 )&*(，然后逐渐降低到 +’ $%时的 , !上述现
象可以归纳如下：随着金壳厚度的增加，可参与等离

激元共振的自由电子数增多，共振加强，吸收增大 !
然而，金壳厚度的增加又会使得颗粒尺寸变大，相位

延迟的影响逐渐增强，使得参与集体振荡的有效自

由电子数减少，共振减弱，吸收减小 !因此，随着壳层
厚度的增加，当自由电子数增加的影响大于相位延

迟的影响时，吸收逐渐增大；反之，吸收减小［’］!同
时，等离激元杂化理论［,-］表明内、外表面模式!. 和

!/ 的杂化强度与壳层的厚度有关，壳层越薄，杂化

越强 !因此，随着壳层厚度的增加，杂化程度逐渐减

图 " 悬浮于水中的 01壳 /23+ 核颗粒壳层厚度从 " $%变化到

+’ $%的三维吸收光谱及不同内核尺寸 01壳 /23+ 核颗粒水溶液

的吸收峰值随金壳厚度的变化 （4）01壳 /23+ 核颗粒水溶液

的三维吸收光谱（ !, 5 ’6 $%，", 5 +&6)，"" 5 ,&(7-*）；（#）01壳

/23+ 核颗粒水溶液的吸收峰值随金壳厚度的变化，内核半径分

别为 !, 5 +6，"6，)6，’6，76，(6 $%

弱，吸收减小 ! 所以，当壳层厚度小于 ’&( $%时，自
由电子数增加机制占据主导地位，吸收增大 !当壳层
厚度继续增加时，相位延迟及杂化减弱的影响占主

导时，吸收减小 !图 "（#）表示内核半径 !, 分别为

+6，"6，)6，’6，76，(6 $%时吸收峰值随金壳厚度变化
的计算结果 !可以发现，不同内核半径金壳颗粒的吸
收峰值随金壳厚度的变化趋势基本一致，但随着内

核半径的逐渐增大，其具有最大吸收峰值的壳层厚

度从 !, 5 +6 $%时的 *&- $%逐渐减小到 !, 5 (6 $%
时的 )&’ $%，吸收峰值从 7&7"减小到 "&-- !另一方
面，当内核半径大于 "6 $%时，即使金壳厚度相同，
内核越大吸收越弱 !这主要是因为当颗粒逐渐增大
时，相位延迟的影响更加明显，导致吸收减弱 !
为讨论内核介质变化对金纳米球壳颗粒光学吸

收的影响，两种比较常见的金纳米球壳颗粒———金

纳米空壳（", 5 ,）和 01壳 01+/核颗粒（", 5 ’&)）被
选取为研究对象，用于计算其吸收光谱，并与 01壳

图 ) 金纳米空壳颗粒和 01壳 01+/核颗粒水溶液的吸收峰值

随金壳厚度的变化 （4）金纳米空壳颗粒（", 5 ,）的吸收峰值随

金壳厚度的变化，内核半径分别为 !, 5 +6，"6，)6，’6，76，(6

$%；（#）01壳 01+/核颗粒（", 5 ’&)）的吸收峰值随金壳厚度的

变化，内核半径分别为 !, 5 +6，"6，)6，’6，76，(6 $%
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图 ! 三种纳米金壳颗粒共振吸收最大时的壳层厚度、吸收峰值

和共振波长随内核半径的变化 （"）壳层厚度随内核半径的变

化，（#）吸收峰值随内核半径的变化，（$）共振波长随内核半径的

变化

%&’( 核颗粒（!) * (+,-）进行比较 .图 -（"）和（#）分别
为金纳米空壳和 /0壳 /0(%核颗粒的水溶液在内核
半径 !) 分别为 (,，1,，-,，!,，2,，3, 45时吸收峰值
随金壳厚度变化的计算曲线 .如图 -所示，金纳米空

壳和 /0壳 /0(%核颗粒与 /0壳 %&’( 核颗粒的吸收

峰值变化基本一致，不同内核半径金壳颗粒的吸收

峰值随金壳厚度的变化均呈现明显的先增后减现

象，但内核介质的不同导致吸收变化幅度和区域存

在明显差异 .相比较而言，金纳米空壳结构具有较强
的光学吸收，/0壳 %&’( 核颗粒次之，/0壳 /0(%核
颗粒最小 .根据等离激元杂化理论［)6］，随着内核介
电常数的增加，球壳内表面感应电荷数相应减少，共

振减弱，!7 降低，并导致等离激元杂化减弱，吸收峰

红移，同时吸收减弱 .
图 !为上述三种纳米金壳颗粒共振吸收最大时

的壳层厚度、吸收峰值及共振波长随内核半径的变

化 .从图 !可以发现，内核介电常数越大，具有相同
尺寸内核的颗粒达到共振吸收最大时所需的金壳层

越厚（图 !（"）），而其相应的吸收峰值越小（图 !
（#））.该现象说明颗粒极化电荷数的减少以及壳层
变厚而导致等离激元杂化减弱的影响大于金壳内自

由电子数增加的影响，从而使得吸收减弱 .从图 !
（$）中还可以发现，内核半径处于 -,—!, 45、壳厚度
约为 ! 45的金纳米空壳颗粒，其光学共振区域在
8,,—6,, 45，同时又具有较强的光学吸收，是生物
医学应用中理想的光热转换颗粒 .

- + 结 论

利用 9&:散射理论，研究了金壳厚度变化、颗粒
尺寸变化及内核介质变化下的金纳米球壳的吸收光

谱 .当内核半径不变，金壳厚度逐渐增加时，偶极和
四极吸收峰均发生明显的蓝移，四极吸收峰的强度

则随着颗粒尺寸的增加而迅速增大，偶极吸收峰的

峰值却呈现出明显的先增后减 .当金纳米球壳为空
心时，光学吸收最大；随着内核介电常数的增大，颗

粒的光吸收逐渐减弱 .此外，内核尺寸的大小对共振
吸收也存在着一定的影响 .等离激元杂化理论及自
由电子和振荡电子变化的竞争机制可以对上述现象

进行合理解释 .计算结果还表明，内核半径处于
-,—!, 45、壳厚度为 ! 45左右的金纳米空壳结构，
具有较理想的共振吸收波长及较强的光学吸收，

可以作为生物医学领域中理想的光热转换颗粒 .
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