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金核银壳 (Au@Ag)纳米颗粒兼具金的稳定性、生物相容性及银的优异电磁响应特性, 在纳米医学、环

境保护、传感和光学等领域具有重要应用价值. Au@Ag纳米长方体因其结构的各向异性, 特别是表面等离激

元共振 (SPR)效应, 在基础科学研究中扮演着重要角色. 本研究通过晶种法, 即在水相中调控 Au纳米棒种子

的尺寸、长径比 (AR)及 Ag前驱体用量, 制备了形貌、尺寸与光学性质均可控的 Au@Ag纳米长方体. 实验表

明, 当 Au纳米棒直径大于 100 nm时 , Au@Ag纳米长方体的顶角出现截断 ; 当 Au纳米棒直径小于 100 nm

时, Au@Ag纳米长方体的顶角随 Au纳米棒 AR的减小而变得更尖 (~90°). 值得注意的是 , 当 Au纳米棒的

AR在一定范围内 (~1.39—3.15)时, 均可生长形貌良好 (顶角尖锐)的 Au@Ag纳米长方体, 这一发现为研究

纳米长方体顶角的变化提供了一定参考. 另外 , 纳米长方体的长度 (~110 nm—141 nm)与宽度 (~60 nm—

104 nm)可通过调节硝酸银的量实现精准调控. 同时, 模拟计算结果表明, 相对于纳米棒而言, Au@Ag纳米长

方体不仅具有丰富的多级 SPR模式, 其尖角可产生巨大的电场增强. 本研究进一步拓展了其在多个高科技产

业中的应用前景.
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1   引　言

随着纳米科技的迅速发展, 贵金属纳米颗粒凭

借其独特的化学稳定性和光电特性, 在生物医学、

催化、传感及纳米光学等领域展现出重要应用价值 [1].

其中, 金核银壳 (Au@Ag)纳米颗粒具有金银异质

结构, 不仅克服了纯银纳米材料的不稳定性 [2], 还

兼具金的生物相容性与银的优异等离激元特性 [3].

此外, 具有尖锐顶角结构的纳米颗粒能通过“避雷

针”效应显著增强局域电场 [4–6], 而顶角曲率半径的

减小又进一步压缩了模式体积 [7]. 因此, 具有尖锐

顶角的 Au@Ag纳米颗粒 (如立方体、长方体、花状

体和八面体等)兼具金银异质结构和尖锐顶角特征,

既是表面增强拉曼散射 (SERS)的理想基底 [8,9],

也为强耦合体系提供了优质载体 [7]. 其中, Au@Ag
纳米长方体展现出独特的优势: 相较于立方体结

构, 其非对称几何形状可同时激发多种等离激元共

振 (SPR)模式 [10,11]; 相较于花状体和八面体等复

杂结构, 其制备方式更简单可控, 形貌调控更加精

准, 且样品可重复性更高 [12,13]. 因此, 探究高效的

具有尖锐顶角的 Au@Ag纳米长方体制备方法并

实现其形貌的精准调控具有重要意义, 也是推动

Au@Ag纳米长方体应用的关键, 故而成为当前纳

米合成领域的研究热点.

到目前为止, 晶种法 [10,14–17] 依然为生长 Au@Ag
纳米长方体的常用方法之一. 自 2010年 Niidome

研究组 [18] 首次实现在 Au纳米棒上可控生长各向
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异性银壳层以来, 制备 Au@Ag纳米长方体的研究

主要集中在以下方面: 通过调控表面活性剂浓度、

反应时间、pH值和温度等条件控制银壳层形貌 [19];

探究不同表面活性剂对银壳层生长的调控作用 [20];

研究 Ag前驱体与 Au的摩尔比对银壳层生长速度

的影响 [11,21–23]; 探究表面电荷分布对生长银壳的影

响 [24]; 研究 Ag前驱体在生长过程中的动力学行

为 [25]. 晶种法中, 晶种的不同晶面特性常被用于制

备形貌各异的 Au@Ag纳米颗粒 ,  例如 :  以单晶

Au纳米棒为种子, 生长{100}晶面特征的 Au@Ag
纳米长方体; 以五孪晶 Au纳米棒为种子, 则生长

出{111}晶面特征的 Au@Ag纳米线 [26]. 然而, 关

于单晶 Au纳米棒晶面特性变化对 Au@Ag纳米长

方体顶角尖锐度的影响机制, 仍缺乏系统性研究.

现有研究中, 针对Au@Ag纳米长方体顶角尖锐

度的调控主要依赖于调节 Ag前驱体添加量 [20–22].

然而, 当 Ag前驱体添加量较低时, Au纳米棒更倾

向于生长为 Au@Ag纳米棒而非长方体结构. 因

此, 其调控机理源于不同生长阶段的特性差异. 与

之相比, 本文根据一系列实验结果的总结及晶种法

生长纳米颗粒的机制剖析, 较全面、深入地探究了

Au纳米棒的长径比 (AR)对生长 Au@Ag纳米长

方体顶角尖锐度的影响以及 Ag前驱体如何精准

调控其大小. 模拟计算结果表明纳米长方体不仅具

有多级 SPR模式, 并且其尖角处可实现巨大的电

场增强. 同时, 使用多种表征方法证实了 Au@Ag
纳米长方体各向异性生长机制. 综上, 本研究为合

成不同尖锐度顶角的 Au@Ag纳米长方体提供了

一定参考, 拓宽了种子生长法在贵金属纳米颗粒形

貌调控方面的应用. 

2   实验方法

直径~3 nm金团簇、Au纳米棒和 Au@Ag纳

米长方体的制备分别参考夏幼南研究组 [14]、Murray

研究组 [27]、König和 Fery研究组 [20] 的制备方法.

直径约 3 nm金团簇的制备: 将一定量的十六

烷基三甲基溴化铵 (CTAB)与去离子水混匀 (27 ℃

水浴), 再将一定量的氯金酸 (HAuCl4)和现配的硼

氢化钠 (NaBH4)溶液依次加入, 搅拌 2 min后静

置 2 h (具体实验步骤见补充材料 (online)).

Au纳米棒的制备: 将一定量的 CTAB和油酸

钠 (NaOL)与去离子水混匀 (30 ℃ 水浴), 再依次加

入一定量的硝酸银 (AgNO3)溶液 (静置 15 min)、

HAuCl4 溶液 (搅拌 90 min)、盐酸 (HCl)溶液 (搅

拌 15 min)、抗坏血酸 (L-AA)溶液 (搅拌 30 s), 最

后加入一定量的~3 nm金团簇溶液, 搅拌 30 s后

静置 12 h(具体实验条件及参数见表 S1(online),

表征图见图 S1(online)).

Au@Ag纳米长方体的制备: 在一定条件下,

仅通过调节一个参数, 比如加入十六烷基三甲基氯

化铵 (CTAC)的浓度、氯化钠 (NaCl)的浓度、L-AA

的浓度、不同 AR的 Au纳米棒及 AgNO3 和对应

L-AA的浓度 (具体实验条件及参数分别见表 S2—

S6 (online)), 观察其对生长 Au@Ag纳米长方体形

貌的影响 (相应表征图依次见图 S2—S5 (online)).
SEM图由冷场发射扫描电子显微镜 (S-4800,

HITACHI, Japan)或扫描电子显微镜 (Sigma 300,

Zeiss, Germany)进行表征. 样品的消光光谱通过

紫外-可见-近红外分光光度计 (UV1800, 苏州岛津

公司)测量; 透射电子显微镜 (TEM)、高分辨透射

电子显微镜 (HRTEM)、选区电子衍射 (SAED)、高

角度环形暗场扫描透射显微镜 (HAADF-STEM)、

能量色散 X射线光谱仪 (EDS)表征及分析均使用

扫描/透射电子显微镜 (FEI Talos F200 X, Thermo

Fisher Scientific, America); SEM和 TEM图通过

Digital Micrograph软件进行处理. 待表征样品的

处理过程及仪器的设置参数见补充材料 (online).

Au@Ag纳米长方体的电磁仿真结果由有限元计

算软件包 (COMSOL Multiphysics)计算. 

3   实验结果及讨论

Au3+ NaBH4−−−−→ Au0

晶种法通常作为贵金属纳米颗粒合成的常用

方法之一. 晶种的使用是控制纳米颗粒最终形貌的

关键策略之一, 它们作为生长的基础, 引导后续贵

金属原子的沉积和晶体的定向生长. 晶种对最终纳

米颗粒的形成主要有引导形貌、控制生长方向、减

少非定向生长以及调节反应速率等方面的影响 [15].

本研究采用 Au纳米棒作为种子生长 Au@Ag纳

米长方体 (如图 1所示), Au纳米棒由直径~3 nm

金团簇 (  )生长而来, 作为惰性基

底, 其价态均为 Au0. 图 1(a)—(e)分别为不同尖锐

度顶角 (由截断到尖到钝)的 Au@Ag纳米长方体

SEM图. Au@Ag纳米长方体依次通过在不同 AR

的 Au纳米棒 (Au0)上过度生长 Ag而形成, 所有
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不同 AR的 Au纳米棒对生长 Au@Ag纳米长方

体顶角的影响见图 S5(a)—(k) (online), 顶角尖锐

度与AR金棒的数值关系见图 S5(l) (online). 随着Au

纳米棒的 AR由小变大, 分别为 1.39, 2.35, 3.15,

4.23 和 8.20, Au@Ag纳米长方体的 AR也依次增

大, 分别为 1.18, 1.45, 1.69, 2.19和 2.69. Au纳米

棒具有长方体生长倾向的特定晶面{100}, 这些晶

面具有较低的表面能, 这种特定晶面的暴露决定

了 Ag0 的沉积方向, 那么在后续的生长过程中, 由

AgNO3 提供的 Ag+被抗坏血酸 (L-AA)还原成 Ag0

后更倾向于优先在这些特定晶面上沉积, 导致沿这

些方向的快速生长, 从而促进 Au@Ag纳米长方体

的长边的形成. Ag0 也倾向于在 Au纳米棒的某些

高能晶面上优先沉积, 这可能是由于这些晶面提供

了更多的活性位点. 另外, 表面活性剂或封端剂的

选择和浓度、反应条件的控制 (温度、反应时间、

pH值以及反应物的浓度)及反应介质 (溶剂及其

他添加剂的选择)等也同样重要, 影响 Au纳米棒

的生长模式, 进而影响 Au@Ag纳米长方体的最终

形貌. 表面活性剂在生长 Au@Ag纳米长方体的过

程中扮演着关键角色, 它们可以定向吸附在某些晶

面上, 抑制这些面的生长, 导致 Ag在未被覆盖的

晶面上更快的生长, 形成长方体的形状 [28]. 表面活

性剂 (CTAC)的浓度对生长 Au@Ag纳米长方体

的影响见图 S2 (online). 反应体系中的其他添加

剂 (如卤素离子 Br–, Cl–)也会影响 Ag纳米粒子的

形状. 这些添加剂可以改变 Ag+的还原速率或影响

粒子表面的电荷分布, 进而影响其生长模式 [16]. 添

加剂 NaCl的量对生长 Au@Ag纳米长方体的影

响见图 S3 (online). 另外 ,  pH值对生长 Au@Ag
纳米长方体的影响也较大 [29],  见图 S4 (online).

图 1(a)—(e)的插图分别为 Au@Ag纳米长方体

TEM图. 由图 1可见, Au@Ag纳米长方体的顶角

在图 1(a)中出现截断 , 图 1(b)中最尖锐 ,  而在

图 1(c)—(e)中随 Au纳米棒 AR变大、直径变小

依次变钝.  这是因为当 Au纳米棒的直径小于

100 nm时, 随着 Au纳米棒直径的增长, 其表面会

逐渐展现出清晰的二十四面体面型, 暴露出更多的

高指数晶面与高曲率面 [27]. 在表面活性剂 CTAC

中 (Cl–环境下), 表面活性剂胶束与 Cl–同时吸附

于 Au纳米棒表面, 且在不同曲率及晶面处吸附程

度不同. CTAC胶束在较高曲率处 (如 Au纳米棒

尖端)排布稀疏, 形成更宽的胶束间通道 [30,31]; 而

Cl–优先吸附于{100}晶面, 显著降低其表面能 [26].

得益于此, Ag络合物 (AgCl/[AgCl2]–等)优先在高

曲率区域 (尖端)及较高指数晶面 (如{110}, {111}

和{520})上过度生长, 直至形成 6个稳定的低指数

晶面 ({100}), 随后才会在低指数晶面上生长 [26,32–34].

因此, 在表面活性剂、卤素离子及温度的多重热力

学和动力学调控下, 直径较大、AR较小的 Au纳米

棒的二十四面体晶面特征更清晰, 生长的 Au@Ag
纳米长方体具有更尖锐的角. 当 Au纳米棒的直径

大于 100 nm时, 二十四面体 Au纳米棒的六面相

交顶点 (8个)开始出现截断, 二十四面体衍变为三

十二面体 [27]. 尽管 Ag络合物初期的动力学行为与

前文一致, Ag仍会优先在尖端和较高指数晶面上

过度生长并形成低指数晶面. 推测由于 Au纳米棒

直径过大, 导致顶角处 Ag原子扩散速率高于沉积

速率, 从而产生截断现象 [35] (生长机制见图 2).

图 1(f)为图 1(a)—(e)中 Au@Ag纳米长方体

的消光光谱图. Au@Ag纳米长方体的消光光谱峰

主要由 SPR效应引起, 该效应本质上是入射光场

与金属表面自由电子集体振荡耦合的结果, 其模式

分布依赖于纳米结构的尺寸、形状以及它们与周围

介质的相互作用. 对于 Au@Ag纳米长方体, 其消

光光谱峰的出现主要包含以下模式: 纵向、横向及

高阶 SPR模式. 当光波沿 Au@Ag纳米长方体的

长轴方向激发时, 自由电子沿该方向产生偶极共

振, 通常在较长波长处出现特征峰, 即纵向 SPR峰,

因为电子振荡阻尼随 Au@Ag纳米长方体 AR的

增大而增强, 故 SPR峰随之红移 [33]. 由于尺寸效

应,  样品 (a)的纵向 SPR峰形展宽、不明显 ,  样

品 (b)在长轴方向的峰亦不明显, 而样品 (c)—(e)的
纵向 SPR峰 (~620 nm, ~610 nm和~670 nm)随

长方体 AR的变化 (~1.69, ~2.19和~2.69)而发

生相应变化, 即随 Au@Ag纳米长方体 AR的增大

先轻微蓝移, 再明显红移. 其中样品 (c)可能因顶

角相对样品 (d)更尖, 顶角处的强局域场通过近

场耦合增强偶极矩, 降低了共振频率, 故波长偏

大 [20]. 当光波沿 Au@Ag纳米长方体的短轴方向

激发时, 通常在较短波长处出现特征峰, 即横向

SPR峰. 样品 (b)—(e)的横向 SPR峰 (~520 nm,

~460 nm, ~425 nm和~435 nm)随长方体短边的

变化 (~92 nm, ~55 nm, ~37 nm和~33 nm)而

发生相应变化, 即随 Au@Ag纳米长方体短边长度

的减小出现先蓝移后轻微红移的现象, 拐点发生
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在~37 nm(样品 (d))处. 可能因为样品 (d)和 (e)

短边银壳厚度较薄 (~10 nm和~11 nm), 未完全

屏蔽金棒核的高介电损耗对 SPR的阻尼作用, 故横

向 SPR峰随短边的增大先轻微蓝移后红移 [36]; 其

余两个峰则分别位于~390 nm和~340 nm处, 对应

Au@Ag纳米长方体中激发出的八极 SPR模式 [33].

综上不难看出, Au纳米棒晶种的 AR发生一

系列变化时, 所生长的 Au@Ag纳米长方体的顶角

和 AR都相应发生了变化. 当 Au纳米棒晶种的

AR控制在~1.39—3.15范围, 同时优化其他条件

的情况下所获得的 Au@Ag纳米长方体的顶角最

尖 (图 1(a)—(c)插图)且 AR也理想. Au纳米棒

晶种的形状和尺寸可以决定最终纳米结构—

Au@Ag纳米长方体的形态外, 晶种的存在还有助

于减少随机成核, 避免形成大量无序的纳米颗粒,

确保 Au@Ag纳米长方体的生长更加有序, 减少形

状的不规则性的同时提高了产率. 这种通过精准调

控 Au纳米棒的形貌来调控 Au@Ag纳米长方体

顶角尖锐度的策略为晶种法合成预期纳米颗粒提

供了一种思路.

在 Au纳米棒种子生长 Au@Ag纳米长方体

的过程中, Ag+浓度对 Au@Ag纳米长方体生长的

影响主要体现在形核、晶面选择性以及最终尺寸控

制等三个主要方面. 首先, Ag+浓度较高时, 溶液中形

成的晶核数量增多, 为后续各向异性生长 Au@Ag
纳米长方体提供了更多“种子”, 但过量 Ag+可能导

致晶种尺寸不均或团聚, 反而抑制规则 Au@Ag纳

米长方体结构的形成. 其次, 在表面活性剂存在下,

Ag+浓度会影响表面活性剂对特定晶面的保护效

果. 在尺寸与 AR调控方面, 高浓度 Ag+会加速还

原反应, 促进横向生长, 可能形成更厚或更短的纳

米长方体; 低浓度 Ag+能减缓生长速率, 有利于纵向

刻蚀主导, 可能形成更细长的长方体 [20]. 图 3(a)—

(e)为在同一 Au纳米棒 (图 1(b))上生长不同浓

度 Ag+的 Au@Ag纳米长方体 SEM图. 在保持其

他条件一定的情况下, 当加入的 AgNO3 的体积

(Ag+浓度)从 5 μL, 10 μL, 15 μL, 20 μL和 30 μL

依次增大时, Au@Ag纳米长方体的长边长度相应

从~110 nm增至~141.3 nm, 宽度从~59.7 nm增至

~103.7 nm, 同时 AR也相应由~1.85降至~1.36.

结果表明, 随着AgNO3 的体积增大, 合成的Au@Ag
纳米长方体在宽度上的增幅 (~74%)显著大于长
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图 1    不同长径比 (AR金棒)Au纳米棒作为种子合成 Au@Ag纳米长方体及相应消光光谱图　(a)—(e) 分别用 AR金棒 ≈ 1.39,

2.35, 3.15, 4.23 和 8.20 依次生长 AR银长方体 ≈ 1.18, 1.45, 1.69, 2.19 和 2.69 的 Au@Ag纳米长方体 SEM图和相应的 TEM (插图);

SEM图 (a)—(e)比例尺均为 400 nm, TEM插图 (a)比例尺为 150 nm, TEM插图 (b)—(e)比例尺均为 80 nm; (f) 图 (a)—(e)对应

的消光光谱图

Fig. 1. Synthesis of Au@Ag nanocuboids using gold nanorods with different aspect ratios (ARAuNR) as seeds and their correspond-
ing extinction spectra:  (a)–(e) SEM images of  Au@Ag nanocuboids with ARAgNCB ≈ 1.18,  1.45,  1.69,  2.19 and 2.69,  grown from
ARAuNR ≈ 1.39,  2.35,  3.15,  4.23 and 8.20,  respectively,  along with corresponding TEM insets.  Scale  bars  in  SEM images  (a)–(e)

are  400 nm,  with  the  TEM inset  in  (a)  being  150 nm and those  in  (b)–(e)  being  80 nm.  (f)  Extinction  spectra  corresponding  to

panel (a)–(e).
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度上的增幅 (~28%), 出现了由更细长的 Au@Ag
纳米长方体到更短或更粗的 Au@Ag纳米长方体

的转变, 且 Au@Ag纳米长方体都保持了较好的结

构 (边缘角度接近 90°).

图 3(f)为图 3(a)—(e)中 Au@Ag纳米长方体的

消光光谱图. 由于尺寸效应, 纵向 SPR峰及峰形情况

类似于图 1(f). 对于沿短轴方向激发出的横向 SPR

峰, 样品 (a)—(e)中的 Au@Ag纳米长方体横向 SPR

峰 (~517 nm,  ~505 nm,  ~511 nm,  ~520 nm和

~538 nm)随长方体短边的增长 (~60 nm, ~71 nm,

~84 nm, ~92 nm和~104 nm)出现先蓝移后红移

的现象, 拐点出现在~71 nm(样品 (b))处, 同样与

图 1(f)类似. 这是由于样品 (a)中的 Au@Ag纳米

长方体短边银壳厚度 (~5 nm)较薄, 未能完全屏

蔽金棒核的影响, 故横向 SPR模式的波长较长. 而

随着样品 (b)—(e)中的 Au@Ag纳米长方体短边

银壳厚度的增大, 则横向 SPR模式逐渐变为 Ag

纳米颗粒的特征模式. 因此, 样品 (b)的峰位先相

较于样品 (a)有一定蓝移, 而后随 Au@Ag纳米长

方体短边长度的增大, 横向 SPR峰逐渐红移 [33].

当光波沿 Au@Ag纳米长方体的短轴和长轴对角

线方向激发出的 SPR模式产生耦合时, 通常在更

短波长处出现特征峰, 即两个八极 SPR模式峰. 样

品 (a)—(e)中的 Au@Ag纳米长方体的两个八极

SPR模式峰 (~400 nm和~340 nm)同样未随长

方体尺寸的变化发生显著偏移. 综上所述, Ag+浓

度通过影响成核、生长速率、表面活性剂作用以及

刻蚀过程, 精细调控着 Au@Ag纳米长方体的尺寸

和形态. 精确控制 Ag+浓度是实现尺寸均匀、形态

可控的 Au@Ag纳米长方体的关键.
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图 2    不同晶面类型的 Au纳米棒作为种子对生长 Au@Ag纳米长方体顶角的影响机制 , 图中 d 和 h 为 Au纳米棒直径和长度 ;

D′ 和 L′ 为生长较薄银壳时 Au@Ag纳米长方体宽度和长度 ; D 和 L 为生长结束时 Au@Ag纳米长方体宽度和长度 ,  其中

(D – d)/2   (L – h)/2

≫

Fig. 2. Growth mechanism of Au@Ag nanocuboid corners mediated by Au nanorod seeds with different crystallographic facets. In
the figure, d and h represent the diameter and length of the Au nanorod, respectively; D′ and L′ denote the width and length of the
Au@Ag nanocuboids immediately after the initial growth of a silver shell layer; D and L correspond to the final width and length of
the Au@Ag nanocuboids after complete silver shell growth. Here (D – d)/2   (L – h)/2.
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为了揭示 Au@Ag纳米长方体的等离激元性

质, 通过 COMSOL软件进行模拟计算. 首先, 选择

对图 3(a)—(e)中 5个 Au@Ag纳米长方体样品的消

光光谱进行了计算. 如图 4(a)所示, 所有 Au@Ag
纳米长方体的消光光谱均具有 3个明显的峰位, 这

与图 3(f)中 Au@Ag纳米长方体实验测量值相对

比较吻合. 我们进一步选择 AR为 1.45的 Au@Ag
纳米长方体在 499,  445,  399 nm的 3个消光峰

(图 4(a), 绿线部分), 对其电荷分布进行分析 (图 4(b)).

模拟结果表明,  499 nm处低能峰属于纵向偶极

SPR模式, 445 nm和 339 nm处高能峰可归因于

多极 SPR模式. 同时发现随着 Au@Ag纳米长方

体中 Ag壳厚度的增大, 纵向 SPR模式发生了明

显的改变. 339 nm处多极 SPR模式的光谱位置几

乎保持不变, 并且所有样品的消光强度都随着颗粒

尺寸的增大而增大. 同时当激发 499 nm处纵向

SPR模式时, Au@Ag纳米长方体尖角处出现了明

显的电场增强 (图 4(c)). 为了量化 Au@Ag纳米长

方体的顶角的电场增强能力, 通过顶角角半径 (r)

与纳米长方体长度 (L)的比值作为量化顶角尖锐

度的参数. 在 AR为 1.45银纳米长方体顶角处画

一个圆, 使其与长宽相切, 其中圆的半径 r 代表顶

角角半径 (图 S6(a) (online), 表示方法参考 König

等 [37] 的研究). 以纳米长方体的倒角为一个球面,

选择与该球面距离分别为 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2 nm

的点作为参考点分别对 r/L 为 0.2%, 0.5%, 1%,

1.5%, 2%, 3%, 4%, 5.4%, 7%, 8.5%, 10%和 11.5%

时的场强进行了模拟计算 (图 S6(b)—(f) (online)).
结果表明, 随着参考点距离的增大, 电场强度总体

逐渐变小. 对于单个参考点而言, 随着 r/L 的逐渐

增大, 其电场强度出现先增大后减小的趋势. 其中,

当参考点距离和 r/L 分别为 0.1 nm和 0.5%时 ,

电场增强效果最好 (图 S6(b) (online)). 通过构建

顶角曲率半径与特征长度比值梯度分布 (r/L =

0.5%, 5.4%, 11.5%)的 Au@Ag纳米长方体三维模

型, 研究了 SPR特性与几何形貌的关联机制 (图 S7

(online)). 结果表明, 在波长 499 nm激发下, 局域

电场增强 (|E/E0|)随顶角曲率半径减小呈现显著

非线性增长: 当 r/L 从 11.5%减小至 0.5%时, 最

大场增强因子由~5倍急剧提升至~40倍. 这是因

为当金属纳米结构的顶角曲率半径减小 (尖锐)

时, 其表面电荷分布发生显著变化. 根据经典电磁

理论, 导体表面电荷密度会随着局部曲率的增大而

增大, 呈现正相关关系. 尖端处的高曲率使电子云

 

(a) V: 5 mL AgNO3

AR银长方体a1.85
(b) V: 10 mL AgNO3

AR银长方体a1.67

(d) V: 20 mL AgNO3

AR银长方体a1.45
(e) V: 30 mL AgNO3

AR银长方体a1.36

(c) V: 15 mL AgNO3

AR银长方体a1.52

700 nm 700 nm

700 nm 700 nm

700 nm

(f) a
b

c
d
e

E
x
ti
n
c
ti
o
n
/
a
.u

.

300 900800

Wavelength/nm

700600500400

图 3    在 Au纳米棒 (图 1(b), AR金棒 ≈ 2.35)溶液中加入不同体积的 AgNO3, 生长不同尺寸的 Au@Ag纳米长方体及相应的消光

光谱图　(a)—(e) 5 μL, 10 μL, 15 μL, 20 μL 和  30 μL AgNO3 生长的 Au@Ag纳米长方体 (相应的 AR银长方体 ≈ 1.85, 1.67, 1.52,

1.45 和 1.36) SEM图, 其中图 (a)—(e)比例尺均为 700 nm; (f) 图 (a)—(e)对应的消光光谱图, 为了清晰起见, 谱线设置了垂直偏移

Fig. 3. Growth  of  Au@Ag  nanocuboids  with  varying  sizes  by  adding  different  volumes  of  AgNO3  to  the  gold  nanorods  solution
(Fig.  1(b),  ARAuNR  ≈ 2.35)  and  their  corresponding  extinction  spectra:  (a) –(e)  SEM  images  of  Au@Ag  nanocuboids  with
ARAgNCB ≈ 1.85, 1.67, 1.52, 1.45 and 1.36, respectively, synthesized using 5 μL, 10 μL, 15 μL, 20 μL and 30 μL AgNO3 correspond-

ingly, where scale bars in panel (a)–(e) are 700 nm; (f) extinction spectra of panel (a)–(e), with spectra curves vertically offset for

clarity.
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在几何约束下向该区域聚集, 形成电荷密度极大

值. 电荷累积导致尖端附近产生极大的电荷密度梯

度 (单位距离内电荷密度的变化率), 从而引发强烈

的电势梯度场. 当入射光激发表面等离激元时, 自

由电子的集体振荡与光场耦合过程中, 尖端区域的

强电荷梯度会导致电场线高度集中. 根据泊松方

程, 电荷密度与电场散度直接相关, 电荷梯度增大

导致电场线在尖端区域高度汇聚. 这种几何效应使

得电磁能量主要分布在尖端附近的小尺度范围内,

从而产生极强的近场增强效应. 同时, 纳米颗粒形

状的改变也会导致 SPR频率的变化, 这种变化对

局域电场增强会产生很大影响 [38].

在晶种法生长 Au@Ag纳米长方体的方法中,

通过精准调控 Au纳米棒的尺寸及 AR来有效调

控 Au@Ag纳米长方体的顶角尖锐度. 为了进一步

验证合成的结构确实为目标 Au@Ag纳米长方体,

采用了 HRTEM, SAED及 HAADF-STEM等技

术来确认其晶体结构和形貌 (如图 5所示). 本研究

选取图 1(b)的 Au@Ag纳米长方体单体来进行表

征研究. 图 5(a)为 Au@Ag纳米长方体径向 TEM

图, 其中长轴~133 nm, 短轴~91 nm(长宽比~1.5),

且棱角接近 90°, r/L ≈ 5.4% ± 0.4%. 图 5(b)为

图 5(a)中一条侧边的 HRTEM图, 其中右侧图是

对蓝色虚线框的放大. 相较于 TEM, HRTEM的

核心原理在于利用电子束与样品原子的弹性散射:

透射电子与散射电子在物镜后焦平面发生干涉, 形

成衍射图样, 通过相位衬度成像将电子波的相位差

转换为强度差, 从而在像平面形成原子级分辨率图

022 024

像. 但由于制备的样品较厚, 电子束在穿透过程中

会经历多次非弹性散射, 导致透射电子与散射电子

的相干性降低, 故而成像模糊. 因此, 在 HRTEM

图中难以观察到明显的衍射条纹, 增加放大率后也

仅能观察到 (200)晶面的衍射特征. 由晶格条纹测

得{200}晶面间距为 0.204 nm(取自 Ag立方晶系

PDF卡片上的数值). 而 SAED则通过分析弹性散

射电子的衍射花样获取信息, 其信号来源为选区内

全部晶体的周期性结构, 即使 Au@Ag纳米长方体

样品较厚, 但面心立方结构 (fcc)的整体对称性好、

长程有序性高, 故而 SAED的表征结果更为清晰.

SAED图 (图 5(c))展示了 Au@Ag纳米长方体径

向晶面分布特征, 由衍射斑点排列图沿 [100]带轴

可观察到矩形对称斑点, 且斑点间距对应 (200)晶

面间距 (0.204 nm), 预期的{200}晶面主导的长方

体形态. 其中 (020)与 (002)晶面衍射斑点尤为显

著, 同时又存在 (  )和 (  )晶面的衍射斑点,

该现象表明 Au@Ag纳米长方体径向晶面排列高

度有序. 值得注意的是, SAED图中{111}晶面的

缺失进一步证明了 Au@Ag纳米长方体的顶角未

发生明显截断, 与形貌图中高尖锐度特征相吻合.

为深入研究 Au@Ag纳米长方体的组成特

性, 通过 HAADF-STEM(图 5(d), (e))、EDS面扫

(图 5(f), (g))和 EDS点扫 (图 5(h), (i))等表征手

段对其进一步分析. 由于 HAADF探测器仅收集

高角度散射电子, 这类电子主要来自原子核附近的

弹性散射, 且原子序数更大的原子具有更高的原子

核电荷数, 对入射电子的散射能力更强, 探测器收
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图 4    (a) 不同 AR的 Au@Ag纳米长方体消光光谱的计算结果 ; (b) AR为 1.45的 Au@Ag纳米长方体在 339, 445, 449 nm处的

电荷分布计算结果; (c) AR为 1.45的 Au@Ag纳米长方体在 339, 445, 449 nm处的电场分布计算结果

Fig. 4. (a)  Calculated  extinction  spectra  of  Au@Ag  nanocuboids  with  different  aspect  ratios;  (b)  charge  distribution  of  Au@Ag
nanocuboids with an aspect ratio of 1.45 at 339, 445, and 449 nm; (c) electric field distribution of Au@Ag nanocuboids with aspect
ratio of 1.45 at 339, 445, and 449 nm.
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集到的信号更强, 在图像中表现为更亮的点. Au

的原子序数 (79)大于 Ag的原子序数 (47), 故而

图 5(d), (e)中亮度较高的白色部分为金核, 亮度

较低的灰色部分为银壳, 清晰地呈现了 Au@Ag纳

米长方体的金核-银壳结构特征. 其中 Au纳米棒

两端和侧边包覆的银壳厚度分别为~14.4 nm和

~24.5 nm, 侧边银壳明显更厚. EDS通过检测样

品被电子束激发后释放的特征 X射线能量来区分

元素. 不同元素的原子结构具有特定的电子跃迁能

级, 产生的 X射线能量具有唯一性. 在图 5(f), (g)

中, 绿点代表 Ag元素, 黄点代表 Au元素, Ag元素

均匀包覆 Au元素, 且银壳和金核的元素分布形状

与图 5(d), (e)完全一致. 图 5(h), (i)揭示了 Au@Ag
纳米长方体的元素分布特征. 其中, Au元素的 N,

M,  La 和 Lb 线系谱峰 (~0.28 keV, ~2.10 keV,

~9.70 keV和~11.44 keV)与Ag元素的M和 L线

系谱峰 (~0.29 keV和~2.96 keV)均能准确识别.

另外, 由图 3(f)的消光光谱峰可以看出 Au@Ag
纳米长方体由于 SPR现象, 纵向 SPR峰红移至

~700 nm(球形颗粒在 400—420 nm), 且峰形出现

明显不对称性, 即由 Au@Ag纳米长方体的各向异

性所导致. 上述表征结果证实了本研究所合成的

Au@Ag纳米长方体确为银壳包覆 Au纳米棒的

核-壳纳米长方体结构, 银壳生长呈现出各向异性
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图 5    Au@Ag纳米长方体 (图 1(b))的表征　 (a) Au@Ag纳米长方体的径向 TEM图 ;  (b) Au@Ag纳米长方体的径向侧边

HRTEM图 , 其中右侧图是对蓝色虚线框的放大 ; (c) Au@Ag纳米长方体的径向 SAED图 , 主要晶面为 (002), (020), (  )和

(  ); (d), (e) Au@Ag纳米长方体的轴向与径向 HAADF-STEM图 ; (f), (g) Au@Ag纳米长方体的轴向与径向 EDS面扫图 ;

(h), (i) Au@Ag纳米长方体的轴向与径向 EDS点扫积分谱线图

022̄

024̄

Fig. 5. Characterization  of  the  Au@Ag  nanocuboids  (Fig.  1(b)):  (a)  Cross-sectional  TEM  image  of  the  Au@Ag  nanocuboids;
(b) cross-sectional side-view HRTEM image of the Au@Ag nanocuboids, with the right panel showing a magnified view of the blue
dashed region; (c) cross-sectional SAED pattern of the Au@Ag nanocuboids, with the main crystal planes being (002), (020), (  )

and (  );  (d),  (e) longitudinal  and cross-sectional  HAADF-STEM images of  the Au@Ag nanocuboids;  (f),  (g) longitudinal  and
cross-sectional EDS surface scan maps of the Au@Ag nanocuboids; (h), (i) longitudinal and cross-sectional EDS point scan integ-
rated spectrum diagrams of the Au@Ag nanocuboids.
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的生长特征, 且径向生长厚度显著大于轴向, 同时

其晶面排列规整且长方体顶角接近 90°. 

4   结论与展望

本研究通过晶种法生长 Au@Ag纳米长方体.

Au纳米棒具有 Au@Ag纳米长方体生长倾向的特

定晶面{100}及带活性位点的高能晶面{110}及

{520}等, 其作为生长的基础, 引导后续 Ag原子的

沉积和晶体的定向生长. 本研究实现了通过精准调

控 Au纳米棒的尺寸及 AR对 Au@Ag纳米长方

体的形貌及尺寸精准调控的目的, 同时保持了高产

率. 实验发现: 当 Au纳米棒直径大于 100 nm时,

Au@Ag纳米长方体的顶角出现截断; 当 Au纳米

棒直径小于 100 nm时, Au@Ag纳米长方体顶角

随 Au纳米棒 AR的减小而变得更尖锐 (~90°). Au

纳米棒 AR在一定范围内 (~1.39—3.15)均可生长

形貌良好的 Au@Ag纳米长方体, 且在~2—4的范

围内对 Au@Ag纳米长方体顶角尖锐度影响最大,

这对 Au@Ag纳米长方体顶角的研究提供了一定参

考. 另外, Au@Ag纳米长方体的长度 (~110 nm—

141 nm)与宽度 (~60 nm—104 nm)可通过调节

AgNO3 的量实现精准调控, 其消光光谱模拟结果

与实验测量值比较吻合, 且对于 AR为 1.45的纳

米长方体, 其顶角处的电场强度随顶角尖锐度的降

低 (r/L = 0.2%—11.5%)呈现先增强后减弱的趋

势, 其中, r/L = 0.5%时, 电场增强的强度最大.

结合 HRTEM, HAADF-STEM及 EDS等表征结

果, 证实了 Ag在 Au纳米棒表面的均匀生长, 径

向银壳生长厚度显著大于轴向, 且 Au@Ag纳米长

方体的晶面整齐、顶角尖锐. 由 SAED得到的衍射

斑点排列图观察到矩形对称斑点, 且斑点间距对

应 (200)晶面间距 (0.204 nm), 进一步验证了预期

的{200}晶面主导的长方体形态.

顶角尖锐且尺寸可调的 Au@Ag纳米长方体

在诸多领域展现出一定的应用潜力, 比如通过银

壳 SPR模式 (离散级)与金核带间跃迁 (连续级)

的耦合, 能显著调谐 Fano共振, 顶角尖锐度的灵

活调控进一步优化离散级的强度及空间分布, 为等

离激元器件的开发提供了理想平台 [39]. 另外, 具有

尖锐顶角的纳米颗粒在光场激发下通过“避雷针”

效应产生更高强度的局域电场, 能显著提升 SERS

增强因子 (EF)[40]. 因此, 若利用硫醇分子连接构建

顶角相连结构 [41,42], 则能在电磁场环境下形成高密

度电磁“热点”, 实现单分子检测 [4]. 除此之外, 当

Au@Ag纳米长方体组装为二聚体等纳腔结构时,

增强的电场能通过 Purcell效应促进光与物质的强

耦合 [43,44]. 同时, 尺寸可调性赋予其动态调控纳腔

体积的能力, 可选择性激活参与耦合的激子数量 [45].

值得注意的是, 将 Au@Ag纳米长方体自组装为毫

米级阵列并浸入待测溶液, 能优化 Au@Ag纳米长

方体的 SERS性能 [46]. 在催化领域, 选择性刻蚀外

层银壳或内层 Au核后, 能获得尖锐顶角外壳或框

架的结构, 从而提高比表面积, 加快反应物分子的

传输, 提升催化活性 [47,48]. 目前, Au@Ag纳米长方

体在形貌控制的精确性、机理研究的深入以及实际

应用的转化方面仍存在诸多困难与挑战, 我们将继

续 Au@Ag纳米长方体相关方面的深入研究.
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Abstract

Au@Ag  core-shell  nanoparticles  have  emerged  as  a  promising  platform  for  photonic  applications  due  to
their  synergistic  integration  of  gold’s  biocompatibility  and  silver’s  exceptional  plasmonic  properties.  And

nanoparticles  with  sharp  corners  exhibit  electron  accumulation  at  the  tips  under  electromagnetic  fields,

generating  enhanced  localized  electric  fields.  This  phenomenon  facilitates  their  applications  in  fields  such  as

surface-enhanced  Raman  spectroscopy  and  strong  coupling  interactions.  So,  when  Au@Ag  core-shell
nanoparticles  possess  sharp  corners,  they  will  exhibit  excellent  performance  in  trace  molecule  detection,

biosensing,  and  catalytic  applications.  By  using  gold  nanorod  (AuNR)  seeds  with  different  dimensions  and

adjusting the volume of silver precursors, the seed-mediated synthesis of Au@Ag nanocuboids with adjustable
morphology,  size  and  surface  plasmon  resonance  is  systematically  investigated  in  this  work.  Key  synthesis

parameters,  including  AuNR  diameters,  aspect  ratios,  and  AgNO3  volumes,  are  modulated  to  realize  the

morphological,  size  and  optical  control.  In  experiments  of  adjusting  the  size  of  AuNR  seeds  for  synthesizing

Au@Ag nanocuboids, as the diameter of AuNR decreases from (136.5 ± 5) nm to (11.2 ± 2) nm and its aspect
ratio increases from 1.39 to 8.20, the aspect ratio of Au@Ag nanocuboids increases from 1.18 to 2.69. Notably,
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when  the  diameter  of  AuNR  is  below  100  nm,  the  sharpness  of  the  corners  of  Au@Ag  nanocuboids  is
progressively improved with the increase of diameter and decrease of aspect ratio of the AuNRs. However, when

the  AuNR diameter  exceeds  100  nm,  the  corners  of  the  synthesized  Au@Ag nanocuboids  exhibit  truncation.
Meanwhile, the extinction spectrum reveals that apart from the broadened and indistinct peaks caused by the

size  effect,  Au@Ag  nanocuboids  can  primarily  excite  the  longitudinal  plasmon  resonance  mode,  transverse
plasmon resonance mode, and octupolar plasmon resonance modes. Furthermore, the plasmon resonance peaks

exhibit  corresponding  shifts  in  response  to  changes  in  the  size  and  morphology  of  Au@Ag  nanocuboids.
Meanwhile, neither the characterization results of high-resolution transmission electron microscopy nor selected

area electron diffraction shows {111} crystal planes, indicating that the Au@Ag nanocuboids with the sharpest
corners  are  not  truncated  and  exhibits  an  exceptional  morphology.  And  the  results  from  high-angle  annular

dark-field scanning transmission electron microscopy combined with energy-dispersive X-ray spectroscopy reveal

that  the silver  shell  exhibits  anisotropic  growth features  on the gold core,  with its  transverse  thickness  being

significantly  greater  than  the  longitudinal  thickness.  Besides,  Au@Ag  nanocuboids’  dimensions  are  linearly
regulated by the volume of AgNO3 (100 mmol/L) from 5 μL to 30 μL, yielding tunable lengths ((110.3 ± 7.8) nm

to  (141.3  ±  5.5)  nm),  widths  ((59.7  ±  2.1)  nm  to  (103.7  ±  5.6)  nm),  aspect  ratios  (1.85  to  1.36)  and

corresponding plasmon resonance peaks as validated by SEM and extinction spectrum. The simulation results of

their extinction spectra are in better agreement with the experimental measurements. For the nanocuboid with

an aspect ratio of 1.45, as the sharpness of the top corners decreases (r/L = 0.2%–11.5%), the strength of the

electric  field  at  the corners  shows a trend of  first  increasing and then decreasing,  with the maximum electric

field enhancement observed at r/L = 0.5%.

　　This  work  synthesizes  Au@Ag  nanocuboids  with  controllable  sharpness  of  corners  and  dimension  by
adjusting  the  size  and  aspect  ratio  of  AuNRs  or  changing  the  quantity  of  silver  precursors.  The  method

proposed in this study for synthesizing sharp-cornered Au@Ag nanocuboids provides possibilities for customized
fabrication of Au@Ag nanocuboids, thereby expanding their application prospects in nanophotonics, catalysis,
sensing, photothermal therapy and other fields.
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