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基于时域有限差分法的核壳双金属纳米
颗粒光吸收率反转行为*

洪文鹏    兰景瑞    李浩然†    李博宇    牛晓娟    李艳

(东北电力大学能源与动力工程学院, 吉林 　132012)

(2021 年 3 月 31日收到; 2021 年 6 月 18日收到修改稿)

双金属纳米颗粒能够有效整合两种金属的物理和化学性质并同时表达每种金属的独特性质, 是提高光

散射、光热转换、等离激元共振衰变和光子激发的重要材料. 基于单独纳米颗粒的研究可以避免实验研究过

程中纳米颗粒之间的相互影响, 更能够有效分析入射光与纳米颗粒之间的相互作用. 本文采用时域有限差分

法计算了等离激元双金属核壳纳米颗粒的光谱学性能和能量传递衰减过程中的磁场、电场及吸收功率分布,

以探讨其光谱吸收特性 . 结果表明 , 随着核芯粒径的增大 , 共振波长红移 , 当核芯粒径大于 100 nm时 ,

Ag@Pt双金属纳米颗粒吸收率高于纯金属纳米颗粒, 这是由于壳层与核芯金属材料之间强烈的屏蔽效应使

入射光仅与外层原子相互作用发生共振. 同时, 相对于 Pt壳层而言, Ag核芯等离激元衰减更快, 因此更多的

能量转移到了 Pt壳中, 使 Pt壳表面的磁场、电场较为集中且吸收功率较大. 此外, Ag核芯中的能量更趋向

于向邻近 Pt壳转移, 表现为靠近 Ag核芯的区域能量吸收更为集中. 本文为设计满足特定光谱响应需求的等

离激元核壳结构双金属纳米颗粒提供了理论指导.
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1   引　言

纳米技术的发展为实现太阳能高效吸收和利

用提供了有效途径. 等离激元共振纳米颗粒是在

纳米尺度上控制电磁能量流动的理想光吸收材料,

光照时入射电磁波与金属纳米颗粒的自由电子相

互作用引起自由电子集体振荡, 激发局域表面等

离激元共振 (localized surface plasmon resonance,

LSPR)[1], 纳米颗粒附近的局域空间内的电场强度

明显增强. 由于光谱吸收和散射性能均得到显著增

强, LSPR纳米颗粒在太阳能转换利用领域得到了

广泛应用 [2−4]. 当电磁波照射到 LSPR纳米颗粒表

面时, 自由电子的响应强度与纳米颗粒的材料、形

状、尺寸、结构以及周围环境介电常数有着密切的

联系 [5−7]. 若将纳米颗粒与其他材料复合为核壳结

构, 其表面电子耗散路径改变, 可实现载流子的高

效提取 [8]. 深入了解核壳结构纳米颗粒的吸收特性

以及衰变过程中的电磁场与纳米颗粒内部功率分

布变化, 实现对 LSPR衰变过程的有效控制, 对于

优化新型太阳能材料结构, 实现太阳能高效利用具

有重要意义.

在纳米颗粒悬浮液中, 颗粒间的空间距离较

大, 相互作用力对颗粒集体激发的影响很小 [9,10];

在核壳结构纳米颗粒中, 由于不同材料之间存在着

很强的相互作用 (如核芯和壳层材料间电子的转

移、电磁场的耦合等), 因而核壳结构颗粒的共振激

发要比纯金属纳米颗粒复杂得多, 核壳结构纳米颗

粒的光学吸收峰反映了多种影响因素共同作用的

结果 [11,12]. Manjavacas等 [13] 建立了 LSPR诱导热
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载流子过程的理论模型, 并将其应用于球形 Ag纳

米颗粒及其壳层, 证明了热载流子的产生速率与纳

米颗粒的光谱特性密切相关. 粒子尺寸和热载流子

寿命在决定热载流子的产生率和能量分布方面起

着至关重要的作用. 具体地说, 更大的尺寸和更短

的寿命会导致更高的热载流子产生率, 但热载流子

能量会更低.

LSPR产生时, 在孤立粒子表面产生的电场强

度 (|E|2)是入射光子通量的 102—103 倍 [14,15]. 在双

金属纳米颗粒中, LSPR效应导致纳米颗粒内高能

载流子的形成并快速转移到附着的材料上发挥作

用 [16]. Chavez等 [17] 研究了不同尺寸、形状和组成

的核壳纳米颗粒衰减能量的空间分布, 证明了双金

属纳米结构中的能量流动取决于 LSPR频率下的

电场强度和非 LSPR金属相对于 LSPR金属的直

接跃迁的耦合性, 揭示了 LSPR纳米颗粒中能量流

动的物理机理. 然而, 实验研究过程中粒子的非均

匀性和系统效应 (如粒子的尺寸、聚集等)限制了

对纳米颗粒能量衰减规律的有效描述, 针对单颗粒

开展研究更有利于深入揭示核壳结构 LSPR纳米

颗粒的能量耗散过程.

如上所述, 核壳双金属纳米颗粒可以有效实现

表面原子的优先耗散, 并在其吸收特性和电磁场分

布等方面表现出更为复杂的相互作用, 而基于物性

参数优化的核壳结构纳米颗粒光谱特性未能充分

反映能量耗散路径转移的本质, 目前仍缺乏对核壳

结构纳米颗粒能量分布特征的准确描述. 本文发现

了当纳米颗粒核芯粒径达到 100 nm时出现了吸

收率反转现象, 即 Ag@Pt纳米颗粒的吸收率高于

Ag@Ag纳米颗粒的吸收率, 探究了 LSPR双金属

核壳纳米颗粒的光谱学性能、电场、磁场和吸收功

率场分布, 分析吸收率反转过程中壳层与核芯金属

材料间的相互作用, 为 LSPR双金属纳米颗粒的实

际应用提供理论依据. 

2   计算模型
 

2.1    时域有限差分法

时域有限差分法 (finite difference time domain,

FDTD)是将时间变量的Maxwell旋度方程转化为

差分形式, 采用蛙跳式方法在时间和空间上采用离

散网格对电场和磁场进行计算（图 1）, 由于其计算

方法简单、适合并行处理、可根据时间步长提高计

算稳定性, 是目前在数值模拟中广泛采用的方法

之一 [18].

Maxwell旋度方程为 

∇×H = ε
∂E

∂t
+ σE, (1)

 

∇×E = −µ
∂H

∂t
, (2)

式中, H表示磁场强度, 单位为 A/m; E表示电场

强度, 单位为 V/m; e, µ和 s 分别表示介电常数、

磁导率和电导率, 其中Ag的相对磁导率为 0.99998,

Ag的电导率为 6.1 × 107 S/m; Pt的相对磁导率

为 1,  Pt的电导率为 9.3  × 105 S/m. 电介质的

极化存在电介质损耗, 损耗的大小与场随时间的

变化以及材料的自身属性有关, 对于存在电极化

损耗的纳米颗粒, 表征其电极化特性的介电常数为

复数: 

ε = ε1 + iε2, (3)

式中, e1 和 e2 分别表示介电常数的实部和虚部, 由

于同一材料在不同环境下的介电常数存在差异, 为

减少计算结果的相对误差, 计算过程中涉及的 Ag

和 Pt的介电常数实部和虚部数据均取自Werner

等 [19] 的实验值.

在直角坐标系中, Maxwell旋度方程可以转化

为 6个偏微分方程作为 FDTD算法的基础:  

∂Hz

∂y
− ∂Hy

∂z
= ε

∂Ex

∂t
+ σEx,

∂Hx

∂z
− ∂Hz

∂x
= ε

∂Ey

∂t
+ σEy,

∂Hy

∂x
− ∂Hx

∂y
= ε

∂Ez

∂t
+ σEz,

(4)
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图 1    Yee网格和电磁场分量分布

Fig. 1. Yee grid and electromagnetic field component distri-

bution. 
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∂Ez

∂y
− ∂Ey

∂z
= −µ

∂Hx

∂t
,

∂Ex

∂z
− ∂Ez

∂x
= −µ

∂Hy

∂t
,

∂Ey

∂x
− ∂Ex

∂y
= −µ

∂Hz

∂t
.

(5)

 

2.2    物理模型

本文所涉及的单金属 Ag@Ag纳米颗粒为核

芯与壳层材料均为 Ag的纳米颗粒; 双金属 Ag@Pt
纳米颗粒为核芯材料为 Ag、壳层材料为 Pt的纳米

颗粒; 双金属 Pt@Ag纳米颗粒为核芯材料为 Pt、

壳层材料为 Ag的纳米颗粒, 结构示意图如图 2所

示, 其中核芯粒径为 R, 壳层厚度为 d.

 
 

Ag
Ag

Pt
Ag

Ag
Pt

图 2    Ag@Ag, Ag@Pt, Pt@Ag纳米颗粒结构示意图

Fig. 2. Structure diagrams of Ag@Ag, Ag@Pt, and Pt@Ag
nanoparticles.

 

由于计算的球形纳米颗粒具有高度对称性, 因

此将 X 轴设置为对称边界条件、Z 轴设置为反对

称边界条件, 有效减少 1/4模拟时间和内存, 将

Y 轴设置为完全匹配层 (perfectly matched layer,

PML)以保证入射电磁波在穿过边界层时能够无

反射地进入 PML媒质中.

光源采用全场散射场平面波, 将 6个二维 (2D)

监视器设置成一个封闭的有限空间, 测量流入及流

出的净功率以计算纳米颗粒的吸收及散射截面. 入

射光与 LSPR纳米颗粒相互作用可以在纳米颗粒

表面产生较大的场增强, 采用 2D频域监视器将电

场和磁场记录在有限差分网格上, 同时根据纳米颗

粒的尺寸调整监视器区域以及网格尺寸. 

2.3    模型验证

为验证计算模型的准确性, 首先计算了立方结

构 Ag@Pt纳米颗粒 (核芯边长为 40 nm, 壳层厚

度为 1.4 nm)的光学特性, 并利用消光截面的最大

值进行归一化, 与 Chavez等 [17] 的实验研究结果及

模拟结果进行了对比, 如图 3所示, 在可见光范围

内计算结果与实验结果符合较好. 

3   计算结果与分析
 

3.1    双金属纳米颗粒吸收率反转现象

采用 FDTD计算了壳层厚度为 2 nm, 不同核

芯粒径的单金属Ag@Ag纳米颗粒和双金属Ag@Pt
纳米颗粒的吸收、散射及消光截面, 同时利用消光

截面的最大值对纳米颗粒的衰减进行归一化分析.

如图 4所示, 共振波段和共振波长都随着核芯直径

的增大而连续发生红移, 主要原因有三个: 随着纳

米颗粒直径增大, 电子的动量和能量的变化范围减

小, 意味着带隙减小, 导致共振波长发生红移; 随

着纳米颗粒粒径的增大, 表面非线性折射率增加,

导致共振峰发生红移; 当电磁波击中球形纳米颗粒

时, 传导电子被推到球体的一侧, 在纳米球的另一

侧留下一个带正电荷的区域, 形成偶极子, 库仑引

力将电子拉回来, 但随着电场符号的改变, 相反方

向的偶极子将被引导回来, 结果导致传导电子以与

入射光相同的频率振荡, 如 (6)式和 (7)式所示,

纳米颗粒粒径增大, 电子间库仑力减小, 恢复力减

小, 振动频率降低, 导致共振峰红移. 

F = K
QQ′

r2
, (6)

 

λ =
µ

f
, (7)

式中, F 是库仑力, 单位为 N; Q, Q'分别是两个电

子的电荷量, 单位为C; K 是库仑常数, K = 8.987 ×

109 N·m2·C–2; r 是两个电子间的距离, 单位为 m;

l 是波长, 单位为 m; µ是波速, 单位为 m/s; f 是频

率, 单位为 Hz.

另外, 从图 4中的光学曲线可以清楚地看出,

对于核芯直径为 10 nm的纳米颗粒, 共振激发的

 

波长/nm

Chavez等[20]实验结果

本方法模拟结果
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图 3    模型验证

Fig. 3. Model validation. 
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光子几乎全部通过吸收进行耗散 (图 4(a), (d)), 当

核芯粒径增大时, 吸收逐渐减小, 散射逐渐增大.

由图 4可以看出, 随着颗粒粒径的增大, 无论

是 Ag@Ag纳米颗粒还是 Ag@Pt纳米颗粒, 衰减

过程中吸收所占比例都逐渐下降, 因此定义纳米颗

粒的吸收率以反映衰减过程中的能量分配: 

κ =

∫ λ2

λ1

A (λ) dλ∫ λ2

λ1

E (λ) dλ
, (8)

式中 k 为纳米颗粒的吸收率, A(l)为纳米颗粒的

吸收截面, E(l)为纳米颗粒的衰减截面, 计算波长

为 l1 = 300 nm, l2 = 900 nm.

如图 5所示, 计算了核芯粒径为 20 nm、不同

壳层厚度的 Ag@Ag纳米颗粒、Pt@Pt纳米颗粒、

Ag@Pt纳米颗粒的吸收率. Ag@Pt纳米颗粒的吸

收率始终低于 Ag@Ag纳米颗粒的吸收率, 随着壳

层厚度的增加, Ag@Pt纳米颗粒吸收率的下降速

度更快, 证明了在等离激元 Ag纳米颗粒表面涂覆

一层 Pt壳改变了 LSPR衰减路径, 使 LSPR吸收

减弱, 而不是散射.

表 1详细列出了核芯粒径为 10—200 nm、壳

层厚度为 2 nm的纳米颗粒吸收率变化 , 由于

Ag具有最强的特征吸光度, 因此 Ag@Ag纳米颗

粒可以保持较高的吸收率, 而 Pt@Pt纳米颗粒一

直处于较低的吸收率, 但是当粒径达到 100 nm时,

双金属Ag@Pt纳米颗粒的吸收率不再处于Ag@Ag
纳米颗粒和 Pt@Pt纳米颗粒之间, 出现了吸收率反

转现象, 即 Ag@Pt纳米颗粒的吸收率高于 Ag@Ag
纳米颗粒的吸收率. 但从数值上看, 吸收比例差别

不大, 这是由于外层原子的屏蔽作用阻止了入射

光与纳米颗粒内部原子的相互作用, 因此只有外层
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图  4     壳层厚度为 2 nm时不同核芯粒径纳米颗粒的吸收、散射和消光分数　 (a) R = 10 nm, (b) R = 30 nm和 (c) R =

50 nm的 Ag@Ag纳米颗粒; (d) R = 10 nm, (e) R = 30 nm和 (f) R = 50 nm的 Ag@Pt纳米颗粒

Fig. 4. Absorption,  scattering,  and  extinction  fraction  of  nanoparticles  with  a  shell  thickness  of  2 nm  and  different  core  sizes:

Ag@Ag nanoparticle with (a) R = 10 nm, (b) R = 30 nm, and (c) R = 50 nm; Ag@Pt nanoparticle with (d) R = 10 nm, (e) R =
30 nm, and (f) R = 50 nm. 
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Fig. 5. Shell  thickness-resolved  absorption  rate  of  Ag@Ag,
Pt@Pt, and Ag@Pt nanoparticles. 
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原子与入射光相互作用, 并且当核芯粒径增大至

100 nm时, 吸收率下降更加平缓, 也进一步证明了

上述结论.

对于 Ag@Pt纳米颗粒出现的吸收率反转现

象, 计算了核芯粒径分别为 90和 160 nm、壳层厚

度为 2 nm的 Ag@Ag纳米颗粒和 Ag@Pt纳米颗

粒在特征波长处的颗粒内部吸收功率分布, 结果如

图 6所示. 对于 Ag@Ag纳米颗粒 (图 6(a)), 颗粒

外部吸收功率较多, 而趋于核芯时吸收功率逐渐减

弱, 这是由于外部 Ag材料对内部 Ag材料起到屏

蔽作用, 阻止了入射光与内部 Ag材料相互作用, 这

种现象在大粒径纳米颗粒内表现尤为明显 (图 6(c)).

而在 Ag@Pt纳米颗粒 (图 6(b), 图 6(d))中出现

两个独特的现象: 1) Pt壳层吸收的能量明显高于Ag

核芯吸收的能量, 但是与 Ag材料相比金属 Pt的共

振强度较弱, 说明 Ag核芯在发生 LSPR时将吸收

的能量转移到了与它接触的材料中; 2) 与粒径相

同的 Ag@Ag纳米颗粒相比, Ag@Pt纳米颗粒趋

于核芯时吸收功率减弱更加明显, 这种现象一方面

可能是由于Pt的屏蔽作用要高于Ag, 另一方面可能

是在核芯 Ag材料向壳层 Pt材料传递能量过程中

更趋向于由核芯内部优先进行能量传递, 而探索传

 

表 1    不同核芯粒径纳米颗粒吸收率
Table 1.    Absorption  rates  of  nanoparticles  with

different core diameters.

粒径 Ag@Ag Pt@Pt Ag@Pt

10 99.35388 98.83842 99.10692

20 96.74429 94.42934 96.2321

30 91.13893 85.96076 90.56968

40 82.35913 74.56753 81.94677

50 71.23316 62.38762 71.04794

60 59.45618 51.03633 59.38077

70 48.74191 41.28534 48.67587

80 39.95935 33.41646 39.92148

90 33.36999 27.58678 33.36847

100 28.58948 23.5064 28.66334

110 25.17954 20.72087 25.32529

120 22.68521 18.76733 22.89612

130 20.79657 17.31771 21.04747

140 19.31163 16.19143 19.58624

150 18.13054 15.28556 18.40958

160 17.19572 14.55712 17.47313

170 16.47972 13.97061 16.74523

180 15.94531 13.51242 16.203

190 15.55694 13.16834 15.81046

200 15.28101 12.92298 15.53383
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图  6    壳层厚度为 2 nm时不同核芯粒径纳米颗粒吸收功率分布　 (a) R = 90 nm的 Ag@Ag纳米颗粒 ;  (b) R = 90 nm的

Ag@Pt纳米颗粒; (c) R = 160 nm的 Ag@Ag纳米颗粒; (d) R = 160 nm的 Ag@Pt纳米颗粒

Fig. 6. Power absorption distributions of nanoparticles with a shell thickness of 2 nm and different core sizes: (a) Ag@Ag, (b) Ag@Pt
nanoparticles with R = 90 nm; (c) Ag@Ag, (d) Ag@Pt nanoparticles with R = 160 nm. 
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递过程中的能量分布, 需要对不同壳层厚度的纳米颗

粒以及材料之间的相互作用进行更深一步的分析. 

3.2    双金属纳米颗粒吸收率反转过程中
能量分布特性

壳层厚度对双金属纳米颗粒的光学性能产生

显著的影响, 同时也能够更加直观地反映能量传递

过程中的分布. 图 7所示为核芯粒径为 20 nm、不

同壳层厚度 (0.5—4.0 nm)的 Ag@Ag纳米颗粒

和 Ag@Pt纳米颗粒的吸收截面和散射截面, 可以

清晰地看出, 即使壳层厚度仅为 0.5 nm也会对核

壳结构纳米颗粒的 LSPR产生强烈的影响 (图 7(a),

图 7(c)). 对于 Ag@Ag纳米颗粒 (图 7(a), 图 7(b)),

增加壳层厚度相当于增大整体纳米颗粒粒径, 整体

变化与上述分析一致, 吸收和散射截面随着壳层厚

度的增大而增大, 同时发生共振波长的红移; 而在

Ag@Pt纳米颗粒中, 随着壳层厚度的增加吸收和

散射截面出现两个明显的共振峰 (图 7(c), 图 7(d)),

同时左侧的共振峰发生蓝移, 而右侧的共振峰发生

红移, 扩展了纳米颗粒在可见光范围内的光子衰减

区域, 这为 Ag@Pt纳米颗粒的吸收率反转提供了

前提.

LSPR是以电磁场的形式将能量限制在纳米

颗粒表面, 因此研究双金属纳米颗粒的磁场和电场

分布更能清晰了解其能量传递过程, 从而进一步分

析其光学特性. 如上所述, 双金属 Ag@Pt纳米颗

粒存在两个共振峰, 以核芯粒径 20 nm、壳层厚度

2 nm的 Ag@Pt纳米颗粒为例, 经计算两个共振峰

分别为 321.467和 380.452 nm. 图 8为Ag@Pt纳米

颗粒在不同共振峰时的磁场分布 (图 8(a), 图 8(b))

和电场分布 (图 8(c), 图 8(d)), 波长处于 321.467 nm

时的磁场明显弱于波长在 380.452 nm时的磁场,

说明在 380.452 nm时更多的光子穿过 Pt壳层并

与 Ag相互作用, 此时的 LSPR效应更加强烈. 电

场强度反映了纳米颗粒周围的功率密度, 如图 8(c)

和图 8(d)所示, 在 380.452 nm时 Ag@Pt纳米颗

粒表面的功率密度较强, 说明此时更多的能量被限

制在纳米颗粒表面, 能量较为集中.
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图 7    核芯粒径为 20 nm时不同壳层厚度 (0.5—4.0 nm)纳米颗粒光学特性　(a) Ag@Ag纳米颗粒吸收截面; (b) Ag@Ag纳米

颗粒散射截面; (c) Ag@Pt纳米颗粒吸收截面; (d) Ag@Pt纳米颗粒散射截面

Fig. 7. Optical characteristics of nanoparticles with a core size of 20 nm and shell thickness ranging from 0.5 to 4.0 nm: (a) Absorp-

tion and (b) scattering cross-sections of Ag@Ag nanoparticle; (c) absorption and (d) scattering cross-section of Ag@Pt nanoparticle. 
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上述分析表明, 对于双金属 Ag@Pt纳米颗粒,

左侧共振峰受 Pt影响较大, LSPR效应较小, 因此

对于不同壳层厚度以及材料之间相互作用的研

究统一分析右侧共振峰. 图 9所示为核芯粒径为

20 nm、不同壳层厚度的 Ag@Pt纳米颗粒的磁场

分布, 可以看出, 当Pt壳层厚度为 1 nm时 (图 9(a)),

Ag核芯内部接近中心的区域仍然存在较高的磁

场, 而随着 Pt壳层厚度的增加 (图 9(b)—图 9(d)),

Ag核芯内部的磁场逐渐减弱, 当 Pt壳层厚度达

到 4 nm时 (图 9(d))Ag@Pt纳米颗粒的中心区域

出现非常明显且磁场分布较为均匀的光圈, 说明随

着 Pt壳层厚度的增加, 较少的光子与中心区域的

Ag相互作用, Pt壳层对 Ag核芯起到了一定的屏

蔽作用, 而随着接近颗粒内部, 磁场逐渐减弱, 这

是因为即使是同一种材料外层原子也会对内部原

子起到屏蔽作用.

磁场的变化是纳米颗粒自由电子振荡的结果,

因此纳米颗粒外部的电场分布也会发生巨大变化,

图 10为核芯粒径为 20 nm、不同壳层厚度的双金

属Ag@Pt纳米颗粒的电场分布, 当 Pt壳层为 1 nm

时 (图 10(a)), 此时 Pt壳层较薄, 纳米颗粒表面的

功率密度较大, 但当 Pt壳层厚度从 2 nm增加至

4 nm过程中 (图 10(b)—图 10(d)), 双金属 Ag@Pt
纳米颗粒表面功率密度变化不明显, 说明 Pt壳层

的厚度达到 2 nm并且再增加时已经对纳米颗粒

周围的电场影响不大, 但是屏蔽作用越来越强.

单金属 Ag@Ag和双金属 Ag@Pt纳米颗粒的

核芯、壳层及整体纳米颗粒的吸收功率如图 11所

示. 对于 Ag@Ag纳米颗粒, 核芯吸收功率基本不

变 (图 11(a)), 整体纳米颗粒吸收功率 (图 11(c))

主要受壳层影响 (图 11(b)), 且随着壳层厚度增加

吸收功率较均匀增长. 而对于双金属 Ag@Pt纳米

颗粒 (图 11(d)—图 11(f)), 随着 Pt壳层厚度的增

加, 核芯和壳层的吸收功率完全呈相反的趋势, 核

芯吸收功率逐渐减弱, 壳层吸收功率逐渐增加. 在

Ag@Pt纳米颗粒核芯吸收功率 (图 11(d))中, 当

壳层厚度为 0.5 nm时只存在一个共振峰, 而当厚

度增加至 1 nm时, 出现明显的两个共振峰, 并且

随着厚度的增加, 左侧峰逐渐蓝移, 这是由于核芯

Ag材料受到 Pt壳层的影响, 而在壳层吸收功率

中 (图 11(e)), 当壳层厚度增加至 2 nm时才出现

两个较明显的共振峰 , 说明在 Pt壳层影响核芯

Ag材料吸收功率的同时, 核芯 Ag材料对 Pt壳层

的吸收功率也存在一定的影响, 但是由于 Pt壳层
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图 8    不同波长处 Ag@Pt纳米颗粒的磁场分布和电场分布　(a) l = 321.467 nm时的磁场分布; (b) l = 380.452 nm时的磁场分

布; (c) l = 321.467 nm时的电场分布; (d) l = 380.452 nm时的电场分布

Fig. 8. Magnetic  and  electric  fields  distributions  of  Ag@Pt  nanoparticle  at  different  wavelengths:  magnetic  field  distribution  at
(a) l = 321.467 nm and (b) l = 380.452 nm; electric field distribution at (c) l = 321.467 nm and (d) l = 380.452 nm. 
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影响较大, Ag@Pt纳米颗粒的整体吸收功率趋势

与 Pt壳层吸收功率更加接近 (图 11(f)).

图 12为核芯粒径为 20 nm、不同壳层厚度的

双金属 Ag@Pt纳米颗粒吸收功率分布, Ag核芯

吸收功率较弱, Pt壳层吸收功率较强, 这是由于

Ag核芯等离激元衰变更快, 更多的能量转移到了
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图 9    核芯粒径为 20 nm时不同壳层厚度 Ag@Pt纳米颗粒磁场分布　(a) d = 1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm

Fig. 9. Magnetic field distributions of Ag@Pt nanoparticles with a core diameter of 20 nm and different shell thicknesses: (a) d =
1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm. 
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图 10    核芯粒径为 20 nm时不同壳层厚度 Ag@Pt纳米颗粒电场分布　(a) d = 1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm

Fig. 10. Electric field distributions of Ag@Pt nanoparticles with a core diameter of 20 nm and different shell thicknesses: (a) d =
1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm. 
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壳层. 随着壳层厚度的增加, 核芯吸收功率逐渐降

低, 进一步证明了上述分析的可靠性. 当壳较薄时

(图 12(a)), 更多光子穿过 Pt壳层与 Ag相互作

用, 随着壳层厚度增加, Pt壳层屏蔽作用越来越强,
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图  11    核芯粒径为 20 nm时不同壳层厚度纳米颗粒的核芯、壳层及整体吸收功率　 (a) Ag@Ag纳米颗粒核芯吸收功率 ;

(b) Ag@Ag纳米颗粒壳层吸收功率; (c) Ag@Ag纳米颗粒整体吸收功率; (d) Ag@Pt纳米颗粒核芯吸收功率; (e) Ag@Pt纳米颗

粒壳层吸收功率; (f) Ag@Pt纳米颗粒整体吸收功率

Fig. 11. The core, shell, and total absorption power for nanoparticles with a core diameter of 20 nm and different shell thicknesses:

(a)  Core,  (b)  shell,  and (c)  total  absorption power of  Ag@Ag nanoparticle;  (d)  core,  (e)  shell,  and (f)  total  absorption power of
Ag@Pt nanoparticle. 
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图 12    核芯粒径为 20 nm时不同壳层厚度 Ag@Pt纳米颗粒吸收功率分布　(a) d = 1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm

Fig. 12. Absorption power distributions of Ag@Pt nanoparticles with a core diameter of 20 nm and different shell thicknesses: (a) d =
1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm. 
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导致核芯吸收功率逐渐减弱 (图 12(b)—图 12(d)),

同时从图 12(d)可以看出, 核芯 Ag能量在向 Pt

壳层传递的过程中更趋向于向附近材料进行转移,

因此 Pt壳层靠近 Ag核芯部分能量较为集中, 而

随着 Pt壳层中 Pt与核芯 Ag距离的增加, Pt的

吸收功率逐渐减弱. 

3.3    双金属纳米颗粒吸收率反转过程中
材料之间的相互作用

由上述分析可知, 对于双金属 Ag@Pt纳米颗

粒, Pt壳层影响 Ag核芯吸收特性的同时, Ag核

芯也会对 Pt壳层产生一定的影响, 因此研究核壳

结构双金属纳米颗粒材料之间的相互作用对于分

析材料之间能量传递规律具有重要意义. 图 13为

核芯材料为 Pt、壳层材料为 Ag的双金属 Pt@Ag
纳米颗粒的吸收和散射截面随壳层厚度的变化,

当 Ag壳层厚度为 0.5和 1.0 nm时, Pt@Ag纳米

颗粒的吸收和散射截面基本一致, 此时 Ag壳层对

Pt核芯影响较小, 随着壳层厚度的增加, 吸收和散

射截面均逐渐增加, 这与 Ag@Pt纳米颗粒的吸收

和散射截面变化相似, 不同的是 Ag壳层厚度增加,

Ag壳层对 Pt核芯的影响越来越大, 因此随着壳层

厚度的增加 Pt@Ag纳米颗粒的共振峰由两个变

为 1个.

图 14为不同壳层厚度 (1—4 nm)、核芯粒径

为 20 nm的 Pt@Ag纳米颗粒的磁场分布 , 随着

Ag壳层厚度的增加, 越来越多的光子与 Ag壳层

相互作用 ,  Ag壳层的磁场逐渐增强 , 同时由于

Ag壳层对 Pt核芯的影响导致 Pt核芯的磁场也逐

渐增强. 而 Ag@Pt纳米颗粒 (图 9)表现出来的磁

场特性为, 随着 Pt壳层厚度的增加, Ag核芯的磁

场逐渐减弱, 同时对于 Pt@Ag纳米颗粒, 即使 Ag

壳层厚度增加至 4 nm(图 14(d))仍然没有对 Pt甚

至 Ag起到屏蔽作用, 说明不同材料的屏蔽作用具

有很大差异, 并且对于同一种材料的屏蔽作用而

言, 外层原子对内层原子的屏蔽作用也不相同.

在壳层厚度为 1 nm (图 14(a))和壳层厚度

4 nm (图 14(d))的双金属 Pt@Ag纳米颗粒的壳

层中均观察到较集中的磁场分布, 并且纳米颗粒周

围的磁场强度随着 Ag壳层厚度的增加而逐渐增

强, 此时 Ag壳层的 LSPR较为强烈, 而在双金属

Ag@Pt纳米颗粒中只能在纳米颗粒表面观察到较

集中的磁场分布而非壳层, 说明 Ag@Pt的能量转

移到了颗粒表面, 并且 Pt壳层的存在减弱了 Ag

核芯的 LSPR效应.

随着壳层厚度的增加, 双金属 Pt@Ag纳米颗

粒的电场分布 (图 15)与双金属 Ag@Pt纳米颗粒

的电场分布 (图 10)呈现完全相反的趋势 . 随着

Ag壳层厚度的增加, Ag壳层中电场强度增加的同

时 Pt核芯的电场强度也在逐渐增强 , 说明此时

Ag壳层向 Pt核芯传递的能量要大于 Ag壳层对

于 Pt核芯屏蔽作用所产生的影响, 这与上述的磁

场分析中 Ag壳层的屏蔽作用弱于 Pt壳层的屏蔽

作用这一结论相一致. 随着核芯粒径的增加, Ag

壳层外表面表现出了较高强度并且集中的电场, 同

时纳米颗粒较远的区域也呈现出较高强度的电场

分布, 说明此时更多的 Ag材料与入射光子相互作

用, LSPR更加强烈.
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图 13    核芯粒径为 20 nm时不同壳层厚度 (0.5—4.0 nm)Pt@Ag纳米颗粒光学特性　(a) 吸收截面; (b) 散射截面

Fig. 13. Optical characteristics of Pt@Ag nanoparticles with a core size of 20 nm and shell  thickness ranging from 0.5 to 4.0 nm:
(a) Absorption; (b) scattering cross-sections. 
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图 16为双金属 Pt@Ag纳米颗粒的吸收功率

分布, 随着壳层厚度的增加, Ag壳层占比增加, 更

多的光子与 Ag相互作用发生 LSPR, 因此壳层中

的吸收功率逐渐增强, 同时 Ag壳层也将更多的能
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图 14    核芯粒径为 20 nm时不同壳层厚度 Pt@Ag纳米颗粒磁场分布　(a) d = 1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm

Fig. 14. Magnetic field distributions of Pt@Ag nanoparticles with a core diameter of 20 nm and different shell thicknesses: (a) d =
1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm. 
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图 15    核芯粒径为 20 nm时不同壳层厚度 Pt@Ag纳米颗粒电场分布　(a) d = 1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm

Fig. 15. Electric field distributions of Pt@Ag nanoparticles with a core diameter of 20 nm and different shell thicknesses: (a) d =
1 nm; (b) d = 2 nm; (c) d = 3 nm; (d) d = 4 nm. 
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量转移到了 Pt核芯, 因此 Pt核芯吸收功率逐渐

增加. 由于 Ag材料发生 LSPR产生的能量趋于向

附近材料进行传递, 因此无论是Ag@Pt纳米颗粒还

是 Pt@Ag纳米颗粒, 都表现出 Pt材料中的吸收功

率强度明显高于 Ag材料吸收功率强度. 从图 16(d)

可以看出, 距离 Pt核芯较近的 Ag壳层吸收功率

较弱, 这是由于 Ag壳层在向 Pt核芯传递能量的

过程中存在一定的距离效应, 即距离 Pt核芯较近

的 Ag材料向 Pt传递的能量较多, 距离 Pt核芯较

远的 Ag材料向 Pt传递的能量较少, 这与 Ag@Pt
纳米颗粒 (图 12)中 Ag核芯能量在向 Pt壳层传

递的过程中更趋向于向附近材料进行转移这一结

论一致. 

4   结　论

本文通过计算不同核芯粒径、不同壳层厚度以

及不同材料组分的双金属纳米颗粒的光学性质和

电场、磁场、吸收功率分布, 分析双金属核壳纳米

颗粒衰减过程中的能量分配以及场分布特性, 进而

研究等离激元双金属纳米颗粒吸收率反转行为. 结

果表明, 在带隙结构、纳米颗粒表面非线性折射率

和电子间库仑力的共同作用下, 共振波段和共振波

长都随着核芯直径的增大而发生红移. 由于外层原

子对内层原子存在一定的屏蔽作用, 并且不同材料

的屏蔽特性不同, 所以 Ag@Pt纳米颗粒外表面磁

场较强而内部磁场较弱; 在发生 LSPR时, Ag@Pt
纳米颗粒和 Pt@Ag纳米颗粒的磁场、电场和吸收

功率存在较大差异, 但是相同的是 Ag等离激元衰

变更快, 更多的能量转移给了 Pt, 导致 Pt部分电

场较为集中且吸收功率较大, 为 Ag@Pt纳米颗粒

的吸收率反转提供了基础, 并且 Ag材料中的能量

在向 Pt材料传递的过程中更趋向于向附近材料进

行转移, 因此 Pt靠近 Ag部分能量吸收较为集中,

导致随着粒径的增加双金属 Ag@Pt纳米颗粒的

吸收率高于 Ag@Ag纳米颗粒的吸收率.
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Reversal behavior of optical absorption rate of bimetallic
core-shell nanoparticles based on finite-difference

time-domain method*
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Abstract

The bimetallic nanoparticle can effectively integrate the physical and chemical properties of two metals and

simultaneously exhibits the unique natures of each metal. It also serves as a good candidate for improving light

scattering, photothermal conversion, plasmon resonance decay, and photon excitation. Investigating the optical

properties  of  an  individual  nanoparticle  can  avoid  the  interaction  between  nanoparticles  during  experimental

research,  which  allows  us  to  more  effectively  analyze  the  interaction  between  the  incident  light  and

nanoparticles.  In this  work,  the finite-difference time-domain method is  used to study the spectral  absorption

characteristics of the plasmon bimetallic core-shell nanoparticles by calculating the spectroscopic properties, and

also the distributions of the magnetic field, electric field, and absorption power during energy transmission and

decaying.  The  results  show that  the  resonance  wavelength  is  red-shifted  if  the  core  diameter  is  increased.  In

addition,  the  absorption  rate  of  Ag@Pt  bimetallic  nanoparticles  is  higher  than  that  of  pure  Ag@Ag
nanoparticles when the core diameter is bigger than 100 nm. This is because the strong shielding effect between

the  shell  metal  material  and  the  core  metal  material  leads  the  incident  light  to  interact  only  with  the  outer

atoms, resulting in resonance.  Meanwhile,  the plasmon of the Ag core decays faster than that of  the Pt shell

and  more  energies  are  transferred  to  the  Pt  shell.  As  a  result,  the  surface  of  the  Pt  shell  shows  more

concentrated magnetic and electric fields associated with an enlarged absorbing power. Moreover, the energy in

the Ag core tends to transfer to the nearby Pt shell, which is characterized by the energy absorption in the Pt

shell  close  to  the  Ag  core,  and  is  more  concentrated.  This  paper  provides  theoretical  guidance  for  designing

plasmon bimetallic core-shell nanoparticles, thereby satisfying the demands for special spectral responses.

Keywords: solar energy conversion, core-shell structure, bimetallic nanoparticles, spectral absorption inversion
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