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不依赖激发光偏振方向的芯帽异构二聚体*

洪昕†    王晓强    李冬雪    商云晶

(大连理工大学, 电子信息与电气工程学部, 生物医学工程学院, 大连　116024)

(2021 年 7 月 26日收到; 2021 年 9 月 29日收到修改稿)

各向异性贵金属纳米结构所特有的表面增强电场和近红外性能在纳米光电和生医传感等领域具有重要

的应用, 但是其最佳光学性能的激发受限于结构姿态与光电场偏振方向的匹配. 本文基于芯帽颗粒特有的两

个表面等离子体共振模式, 提出引入补偿结构, 利用二聚体结构间的局部表面等离子体共振耦合作用补偿电

场偏转时缺失的近红外性能, 实现解除对激发光偏振方向的依赖关系. 基于有限元法数值求解了光与三维复

杂异构二聚体作用后的电磁场分布, 分析了芯帽-芯壳异构二聚体间的作用模式, 从理论上明确了补偿结构去

除偏振依赖的机理. 补偿后, 芯帽异构二聚体可在任意姿态下产生稳定的近红外高吸收性能, 在传感、成像、

药物释放与光热疗法中具有广泛的应用潜力.
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1   引　言

金、银、铂等贵金属纳米颗粒具有很强的局域表

面等离子体共振效应 (localized surface plasmon

resonance, LSPR)[1,2]. 在满足动量匹配的情况下, 入

射光可以直接激发 LSPR效应, 使得存在于贵金属

颗粒表面的自由电子随着光频整体共振, 展现出强

烈的光谱吸收和极大增强的表面电场 [3]. 这些优异

的光学性能使其在纳米光电子器件 [4−6]、生物传

感 [7−9] 与成像 [10−12] 等领域得到了大量关注和应

用, 尤其是其优异的光吸收性能更为恶性肿瘤的纳

米光热疗法提供了强大的光热转换能力 [13−15]. 但

是若想在生物体内发挥这些纳米结构优异的 LSPR

高吸收性能, 却面临着如下挑战: 1)其峰值吸收波

长需要避开生物组织各成分尤其是水的吸收峰, 故

要求波长位于近红外窗口 [16,17]; 2) LSPR最佳性能

的激发不依赖于激发光偏振方向, 因为光在组织中

经过多次 Mie和瑞利散射后已高度弥散, 失去原

有的偏振态 [18] 及偏振方向.

LSPR性能强烈依赖于贵金属纳米颗粒的尺

寸、结构、材料以及周围介电环境 [19], 通过操控这

些参数, LSPR峰值波长可进行人工调节, 但是若

想将其大幅度红移到近红外波长却并非一件易事.

例如直径为 20 nm的实心金球, 其 LSPR波长约

为 514 nm, 将其扩大到直径 100 nm, 其 LSPR波

长仅红移到约 560 nm, 虽然颗粒物的直径增加到

了 5倍, 但是吸收峰值仍难以达到近红外, 单纯的

扩增粒径很难在近红外波段获得理想的 LSPR

吸收峰, 这使得人们的研究重点转向了结构调控.

为此大量结构尤其是各向异性结构相继得以研究,

例如纳米棒 [20,21]、纳米星 [22,23]、纳米立方体 [24,25]、

二聚体 [26,27]、多聚体 [28−31] 等. 该类结构的突出优

势在于通过微小改变结构参数就可以在近红外波

段实现波长的大范围红移, 这对于高吸收性能的获

得至关重要, 因为通常当颗粒物的直径大于 60 nm
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后, 散射就取代吸收成为消光的主体模式 [32]. 然而,

值得注意的是各向异性结构产生的近红外吸收通

常需要激发光的偏振方向与结构特征方向匹配, 例

如纳米棒近红外吸收的激发需要光的偏振方向平

行于棒的长轴 [33].

针对近红外吸收性能的需要和组织光学激发

条件的限制, 本文提出基于芯帽纳米颗粒的异构二

聚体结构解除对激发光偏振方向的依赖关系. 借助

芯壳结构破损后产生的两个特有的 LSPR共振模

式 [34], 利用异构颗粒间的电偶共振耦合补偿磁偶

模式中缺失的面外振动模式, 从而解除对激发光电

场偏振方向的依赖关系, 获得近红外波段稳定的高

吸收性能.

纳米颗粒物的 LSPR共振耦合近年来是一个

热点问题, 基于 Nordlander和 Oubre[35] 提出的分

子杂交轨道分析模型的大量研究得以报道, 这些研

究多数集中在同构二聚体结构, 但是对于三维异构

二聚体的理论分析尤其是偏振态的影响鲜见报道.

本文基于有限元分析, 利用 COMSOL Multiphysics

数值求解光与芯帽异构二聚体作用的电磁场变化,

数值分析获得的表面电荷分布清晰地展示出两个

异构颗粒在不同共振模式下的耦合方式, 与 Nord-

lander的分子杂交轨道理论一致. 该结构在近红外

波段随着偏振方向的旋转性能基本保持不变, 展现

出稳定的高吸收. 

2   有限元数值求解模型

当颗粒物被一束特定光照射时, 其散射的光通

量及角度分布取决于颗粒物的内在细节即形状、尺

寸和组成材料, 这种对结构细节的依赖关系同样适

用于对光量的吸收. 这就意味着颗粒的结构变化可

产生无穷的消光可能. Maxwell方程组是求解电磁

场与物质作用的有力工具.

根据麦克斯韦方程组的微分形式: 

∇×E = −∂B

∂t
, (1a)

 

∇×H = J +
∂D

∂t
, (1b)

 

∇ ·D = ρ, (1c)
 

∇ ·B = 0, (1d)

式中, E为电场强度, D为电位移矢量, B为磁感

应强度, H为磁场强度, J为电流密度, r 为电荷密

度. 上述方程并不是独立的, 例如取 (1a)式的散

度, 并使其对时间的积分为零可得 (1d), 所以可以

取 (1a)—(1c)式构成 3个独立的方程. 由于 1个矢

量方程等效于 3个标量方程, 上述方程组实际演化

为 7个标量方程求解 16个未知标量函数. 显然以

上 3个独立的方程不足以构成一个完备的方程系.

为了求解场, 需要引入介质结构关系增加必须的附

加条件, 例如在各向同性的线性介质中, 满足如下

关系:  
J = σE,

D = εE,

B = µH,

(2)

E (x, y, z, t) = E (x, y, z) ejωt

式中, s 为电导率, e 为介电常数, µ为磁导率. (2)式

中增添了 9个标量方程, 故 16个未知量的 16个独

立方程使得麦克斯韦方程变成限定的 .  1908年

Mie[18] 建立了光作用下球形小颗粒物 Maxwell方

程的精确解析解, 这一特例使人们从理论上理解了

悬浮在水溶液中的金溶胶产生的颜色变化 [36]. 但

是对于结构复杂小颗粒的 Maxwell方程的解析

通解难以获得. 随着计算速度和计算机内存容量的

提高, 基于工程近似的数值分析方法成为求解偏微

分方程的有力工具. 通过对 (1a)式取旋度, 在谐变

电磁场的激励下   , 由

(1a)—(1c)式获得矢量波动方程为 

∇× µr
−1 (∇×E)− k20

(
εr +

jσ
ωε0

)
E = 0. (3)

进一步整理为 

∇2E − 1

ε
∇ρ− k20

(
εr +

jσ
ωε0

)
E = 0, (4)

εr = ε/ε0 µr = µ/µ0

k0

式中,   为相对介电常数,   为相对

磁导率,   为自由空间波数.

当电磁场经过颗粒物与媒质的界面时, 边界条

件如下: 

n× (H1 −H2) = Js, (5)
 

n× (E1 −E2) = 0, (6)
 

n · (B1 −B2) = 0, (7)
 

n · (D1 −D2) = ρs. (8)

求解特定边界条件的偏微分方程, 有限元方法

不是直接从问题的微分方程和定解条件出发, 而是

从其等效积分方程出发, 上述二阶偏微分方程和边
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界条件可表述为  {
A (u) = L (u)− f = 0

(
在域Ω内

)
,

B (u) = 0
(
在域的边界Γ

)
.

(9)

乘以权函数获得的等效积分形式为  ∫
Ω

V TA (u) dΩ +

∫
Γ

V̄ TB (u) dΓ = 0. (10)

由分部积分和高斯定理, 该等效积分的弱形

式为  ∫
Ω

CT (v)D (u) dΩ +

∫
Γ

ET (v̄)F (u) dΓ = 0, (11)

C, D,E, F式中,   为微分算子, 通过分部积分, 在弱

形式中将对 u 的导数要求转嫁给了权函数, 降低了

对 u 的导数阶次要求. 利用等效积分的弱形式, 在

有限元数值求解中将求解区域离散为有限个互不

重叠且相互连接的单元, 每个单元选择基函数分片

假设近似函数: 

u =

n∑
i=1

aiNi, (12)

ai

将其代入弱形式方程 (11)中, 通过选取 n 个不同

的基函数, 求解 n 个线性方程组, 得到待定系数 

的值, 从而确定了数值近似解, 这一方法为加权余

量法. 当所选取的基函数与权函数相同时, 这种加

权余量法为伽辽金方法, 其近似求解的精度被广为

认可. 基于伽辽金法, 本文选取三维二次 10个节

点 (三维四面体单元)的形函数构造基函数, 借助

COMSOL Multiphysics 工具, 计算满足边界条件

的二阶偏微分方程 (4).

为了研究芯帽异构二聚体间的作用模式, 先分

别对构成二聚体的每个单体的 LSPR模式进行计

算. 模型中, 颗粒物处于水媒质中, 计算域为球形,

其边界被完美匹配层包裹以去除在截断边界上

产生的不必要的反射. 金、二氧化硅的光学参数分

别采用 COMSOL材料库中的 Au (JohnSon), SiO2
(Gao)的插值函数, 环境材料设置为水, 折射率为

1.33. 网格类型选择物理场控制网格, 形状为自由

四面体, 单元大小设置为极细化, 并自动根据损耗

域边界的集肤深度调节单元尺寸.

如图 1所示, 芯帽结构纳米颗粒的核半径为

35 nm, 壳厚为 8 nm, 金壳对二氧化硅核的表面覆

盖率为 50%; 芯壳结构纳米颗粒的 SiO2 核半径为

25 nm, 金壳厚为 5 nm; 二者共轴连接, 连接位点

位于芯帽结构帽顶中心, 颗粒间距为 2 nm. 线偏

振光沿着 z 轴负方向入射, 偏振方向在 x-y 面内

旋转, 电场振动方向与 x 轴的夹角为 q, 电场强度为

1 V/m.

 
 

完美匹配层 物理域







k
E

30

25 35

43

图  1    纳米颗粒物与光作用的电磁场有限元仿真计算模

型结构示意图

Fig. 1. Schematic diagram of  numerical  calculation  of   elec-

tromagnetic field based on finite element method for the in-

teraction between nanoparticles and light.
 

基于有限元获得的电磁场的解, 对纳米颗粒的

散射截面与吸收截面进行后续处理计算 [37,38]: 

σsca =
Wsca

Pin
=

1

I

∫∫
(S · n) dS, (13)

 

σabs =
Wabs

Pin
=

1

I

∫∫∫
QdV , (14)

Wsca Pin

I =
1

2
ε0c0na|E0|2 ε0 c0

na E0 Q

式中,   是散射功率;   是入射功率; n为表面

法矢量 ; S为坡印亭矢量 ; I 为入射光强度 ,   

 , 其中  为真空介电常数,   为真空中

光速,   为介质的折射率,   为电场强度;   为电

磁功率损耗密度.

ε0

∫∫
A

E · ndS∫∫
B

σdS

借助 Nordlander的无限薄胶囊模型 [35], 假设

金属/介质界面被一个无限薄的胶囊包裹, 胶囊的

上表面位于介质中, 下表面位于金属中, 根据麦

克斯韦方程 (1c)和高斯定理 , 胶囊外表面 A 所

包裹的电荷为  , 界面 B 上的电荷为

 , 即:
 

ε0

∫∫
A

E · ndS =

∫∫
B

σdS. (15)

展开 (15)式可得: 

σ = ε0nσ · (Ed −Em) , (16)

Ed,Em式中, s 为电荷密度;   分别为介质和金属侧

的电场. 
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3   结果与讨论

Ex

芯壳结构颗粒的吸收曲线如图 2(a)所示, 最

佳吸收峰值处出现在 715 nm, 在该波长处其电场

表现为强烈的 x 向振动, 见图 2(b), 沿着  方向的

电荷极化清晰地表明该振动为电偶极子模式 (为了

清晰表明电荷的极化, 过零点设置为 10–15). 图 2(c)

中的电荷分布表明在 600 nm附近出现的弱峰为

四极子模式. 自 2009年 Lassiter等 [39] 成功制备了

纳米芯壳结构后, 其光学特性和应用得以大量报
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图 2    芯壳结构纳米单颗粒的 LSPR 振动模式　(a) 线偏振光激发下的芯壳结构单颗粒的吸收谱线; (b) 715 nm峰值吸收谱线上

的电场分布, 插图中的电荷极化分布图表明该振动为电偶极子模式; (c) 在吸收谱线 600 nm处的电场分布, 插图中的电荷极化分

布图表明该振动为四极子模式

Fig. 2. Plasmonic resonance mode of an individual core-shell nano-structure: (a) The absorption spectrum excited by a linear polar-

ization;  (b)  the  electric  field  distribution  at  715 nm  is  a  dipolar  mode  indicated  by  the  charge  distribution  shown  in  the  inset;

(c) the electric field distribution at 600 nm is a quadripolar mode indicated by the charge distribution shown in the inset. 
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图 3    芯帽结构纳米单颗粒的 LSPR 振动模式　(a) 线偏振光激发下芯帽结构单颗粒的吸收谱线随偏振方向的变化曲线; (b)对

应谱线 615 nm处的电场分布, 插图中的电荷极化分布图表明该振动模式为电偶极子; (c) 对应谱线 840 nm处的电场分布集中在

帽沿上, 插图中电荷极化分布图表明该模式受激于平行于帽沿平面的电场; (d) 对应谱线 670 nm处的电场分布和电荷极化分布,

表明该模式为四极子模式

Fig. 3. Plasmonic resonance mode of an individual capped nano-structure: (a) The absorption spectrum variation with polarization

rotating from 0° to 90°; (b) the electric field distribution at 615 nm is a dipolar mode indicated by the charge distribution shown in

the inset; (c) at 840 nm, the resonance is known as a magnetic mode with electric field accumulated at the brim, while the charge

distribution in the inset indicates the polarization direction along the brim; (d) the electric field distribution at 670 nm is a quadri-

polar mode indicated by the charge distribution shown in the inset. 
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道 [34,40,41], 本文模型计算结果与 Nordlander 的理

论分析一致 [35].

当芯壳结构封闭的外壳破损后, 根据金属外壳

被去除深度从小到大, 芯壳结构依次演变为碗状结

构、半壳结构和芯帽结构, 在本文中我们不做区分,

以下文中所用的芯帽结构均为半壳结构. 打破封闭

外壳后, 芯帽结构表现出对偏振方向的强烈依赖

性, 两个主要的 LSPR共振峰分别出现在 615 nm

和 840 nm处, 如图 3所示. 当偏振方向平行于芯

帽颗粒物对称轴 (0°)时, 615 nm处的吸收峰值达

到最佳, 当偏振方向垂直于对称轴 (90°)时, 840 nm

处的吸收峰最强, 这两个 LSPR模式分别对应激发

电场在平行于对称轴和垂直于对称轴两个方向上

的电场分量, 随着偏振方向的旋转, 两个模式此消

彼长. 芯帽结构颗粒的 LSPR模式与激发场的变化

关系可以从电场分布和电荷极化分布图得以说明,

当激发电场从 0°切换为 90°, 最强电场也从平行于

轴方向切换到集中在帽沿分布. Cortie理论研究发

现在 90°激发时, 在金属外壳表面的电流密度随时

间形成了封闭的电流回路, 形成磁偶模式 [42]. 根据

图 3(d)可知在 670 nm附近的小峰为四极子模式.

在打破封闭外壳后, 芯壳结构的 LSPR电偶模

式被撕裂为磁偶和电偶模式, 形成芯帽结构颗粒独

特的 LSPR模式, 值得注意的是这两个模式的激发

场方向相对于帽沿平面分别为面内和离面电场. 利

用该特点本文提出引入一个补偿结构, 通过两者间

的共振耦合作用补偿 840 nm谱线处缺失的离面

性能.

以芯壳纳米颗粒作为补偿结构构成芯帽-芯壳

异构二聚体结构, 两者作用后的吸收谱线如图 4(a)

所示. 在该谱线上出现两个主峰分别位于 730 nm

和 845 nm. 本文中我们关心的是 845 nm谱线处

的近红外光学性能, 由图 4(a)可见, 随着偏振方向

从 0°旋转到 90°, 虽仍有小于 20%的波动, 但该谱

线处的吸收性能均高于单纯的磁偶模式 (90°). 相

对于图 3中单芯帽性能对偏振方向强烈依赖的敏

感性, 该异构二聚体结构在 845 nm的吸收性能解

除了对偏振方向的强烈依赖关系. 为了获得该结构
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图  4    芯帽 -芯壳异构二聚体的 LSPR耦合作用　(a)在线偏振光激发下二聚体颗粒的吸收谱线随偏振方向旋转的变化关系 ;

(b) 对应谱线峰值 845 nm处 0°电场激发下的异构体的电场分布及电荷极化分布; (c) 异构体间隙 A 点处电场随激发光偏振方向

旋转的变化谱线; (d) 对应谱线峰值 850 nm处 90°电场激发下异构体的电场分布及电荷极化分布; (e) 帽沿 B 点处电场随偏振方

向的变化谱线; (f) 对应谱线 730 nm处异构体间 LSPR耦合作用的电场及电荷极化分布图

Fig. 4. Plasmonic interaction between the patch/capped structures in the heterozygous dimer: (a) Excited by linear polarization, the

absorption spectrum variation with polarization rotation; (b) at 845 nm, the “hot spot” at the gap in the electric field distribution

shows the strong plasmonic coupling between the two modes, as shown in the inset; (c) the electric field at the point A of gap var-

ies with the polarization direction; (d) at 850 nm, the strong electric field is contributed by the capped structure and the distribu-

tion at the brim clearly indicates the magnetic mode when the polarization is 90°; (e) the spectrum variation at point B on the brim

with polarization rotation from 0° to 90°; (f) at 730 nm, the electric field distribution clear shows the shell dominates the contribu-

tion. 
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去除偏振依赖的机理, 分析了两者的作用模式. 在

0°电场激发下, 如图 4(b), 芯壳结构和芯帽分别为

电偶模式, 两者通过成键组合进行耦合作用, 该耦

合作用体现在间隙处的标志性“热点”增强电场, 杂

交后的波长发生红移到 845 nm. 随着偏振方向逐

渐偏向于 90°, 芯帽的电偶模式减弱, 在 845 nm,

两者的电偶耦合作用也明显下降, 如图 4(c)所示,

间隙处 A 点的电场强度也快速降低到 0附近, 显

示两者的电偶耦合作用消失. 在两者电偶作用下降

的同时, 芯帽结构的磁偶模式却在逐渐增强, 如

图 4(d)和图 4(e)所示, 在 850 nm谱线上电场强

度主要集中在帽沿上, 贡献主要来自于芯帽结构,

两者的作用模式为芯壳的电偶与芯帽的磁偶成键

耦合, 受芯壳作用的影响, 芯帽磁偶的 LSPR波长

发生了小幅度红移, 幅度小于 10 nm.

730 nm 处产生的次高峰主要贡献源于芯壳颗

粒物, 如图 4(f)所示. 电荷极化分布表明受芯帽四

极子 LSPR模式的作用, 芯壳的共振波长发生了小

幅度红移, 从 715 nm红移到 730 nm.

贵金属纳米颗粒二聚体间的 LSPR 作用已经

得到了大量的研究, 研究主要关注在颗粒间隙处的

“热点”以及该表面增强电场所带动的信号增强手

段, 例如表面增强拉曼散射、表面增强荧光等. 通

常报道的结构均需要激发电场的方向平行于二聚

体颗粒物的中心连线. 本文创新地利用芯帽结构在

对称轴方向和垂直于轴的帽沿面内所特有的电偶、

磁偶极子模式, 通过芯帽与补偿结构的 LSPR耦合

作用将离面和面内电场激发的吸收性能进行重叠

获得在近红外波段稳定的高吸收, 该思想得到了理

论数值计算的支持. 如图 5(a)所示, 在偏振方向旋

转过程中, 芯帽异构二聚体在 845 nm 近红外谱线

上基本稳定在最佳的吸收性能, 通过图 4的作用模

式分析可知, 该高吸收性能产生于两者的 LSPR耦

合与磁偶模式的总和, 通过人工调整两者的几何结

构参数, 两种作用模式重合于 845 nm谱线上, 实

现了缺失性能的补偿. 通过适当调整结构参数, 上

述高吸收性能可在近红外波段进行选择. 在图 5(a)

中, 激发光的入射方向沿着 z 轴方向, 不失一般性,

图 5(b)中以随机入射角 q 进行激发, 与预期一致,

在 845 nm 展现出稳定高吸收. 

4   结　论

利用二聚体间的共振耦合作用将吸收谱段红

移到近红外波段已得到了大量的应用, 但是吸收效

率不高, 主要受限于二聚体结构姿态对激发光电场

方向的依赖关系. 针对该问题, 本文提出通过贵金

属纳米颗粒间的 LSPR共振耦合作用补偿芯帽结

构缺失的部分近红外性能, 获得不依赖于激发光偏

振方向的二聚体结构的高吸收性能. 通过数值建模

计算, 明确了芯帽-芯壳异构二聚体间的作用机理,

从理论上验证了补偿方案的可行性. 本文提出的补

偿方法不局限于文中所用的芯帽-芯壳结构, 可以

演化为多种结构. 高效稳定的高吸收性能的激发是

高光热能转化的前提, 在传感、成像、药物释放与

光热疗法中具有广泛的应用潜力. 本文中讨论的异
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图 5    芯帽异构二聚体的近红外吸收性能　(a) 芯帽异构二聚体与芯帽单颗粒的近红外吸收性能对偏振态依赖关系的对比; (b) 芯

帽异构二聚体在空间随机角度入射下产生稳定的高吸收

Fig. 5. Absorption properties of the heterozygous dimer at near infrared: (a) The dimer exhibits a rather “flat” line compared to the

individual capped structure during the polarization rotation; (b) with random incident angle, the dimer still keeps a stable high ab-

sorption at the near infrared wavelength when the polarization rotates. 
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构二聚体结构, 其制备方法我们已在专利 [43] 公布.

这类异构二聚体的制备是个挑战, 因为需要定向、

定位组装三维各向异性结构, 具体实验和结果讨论

将在随后的文章中进行报道, 其基本思想为: 我们

利用球对称结构随机结合连接分子, 随后以此点作

为连接点, 结合干法刻蚀技术定向去除半壳, 形成

帽顶位置生长连接分子的半壳纳米结构. 该方法创

新地规避了连接分子在三维各向异性曲面上定位

寻找生长点的苛刻要求, 而是利用随机点作为帽顶

进行半壳的制备及二聚体的组装.
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Abstract

The  plasmonic  anisotropic  nanostructure  possesses  the  enhanced  surface  electric  field  and  unique  optical

properties  in  near-infrared  spectrum,  thus  it  has  potential  applications  in  nano-optoelectronics  and  medical

sensing. To obtain the best property, the excitation polarization normally needs to match the orientation of the

structure. The strong polarization dependence, however, greatly limits the excitation efficiency. In this work, a

patchy structure is  introduced to release the dependence of polarization. In the proposed method here in this

work,  the  lost  properties  due  to  unmatched  polarizations  are  compensated  for  by  the  plasmonic  resonance

coupling between the patch and capped structure in the heterozygous dimer. By overlapping the two modes at

the  same  wavelength,  the  absorption  keeps  rather  stable  undisturbed  status  during  the  variation  of  incident

polarization.  This  work  focuses  on  the  theoretical  exploration  of  the  feasibility.  Electromagnetic  field  in  the

interaction between light and heterozygous dimer is essential before extinction coefficient is calculated. The field

of the model is obtained by solving Maxwell equations through using the finite element method. The numerical

calculation presents a good understanding of the mechanism of the plasmonic interactions in the dimer, based

on which the nanostructure with optimized configuration parameters can achieve the stable and high absorption

in the near infrared wavelength.

Keywords: localized surface plasmon resonance, capped structure, polarization, finite-element method
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