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金纳米球壳结构局域表面等离子体共振调谐特性
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摘要　理论研究了金纳米球壳结构局域表面等离子体共振（ＬＳＰＲ）的调谐特性。结果表明，对于固定内径的球壳

结构，利用杂化效应使得球壳结构可通过改变其厚度实现ＬＳＰＲ峰位的调控，并可保持较窄的谱宽；而对于不同内

径的球壳，在ＬＳＰＲ调控过程中，随壳层厚度与球壳内半径比值的减小，吸收光谱在消光光谱中所占比例增大。不

仅如此，利用杂化效应进行偶极峰位调控时所能获得的峰位调控范围与球壳内径有关，内径越大，所能获得的偶极

峰位调控范围越大。
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１　引　　言

金属纳米结构具有显著的局域表面等离子体共

振（ＬＳＰＲ）效应，在纳米光子器件
［１～３］、环境传

感［４，５］、生物医疗［６］等领域应用广泛。常见的金属纳

米结构有纳米棒、纳米球、纳米球壳、纳米盘等，其中

金属纳米球壳结构由于制备简单，其ＬＳＰＲ峰位在

可见及近红外波段可调等特点受到了人们更多的关

注。事实上，当球壳尺寸较小时，其ＬＳＰＲ可认为是

由壳层内外表面的振荡电子相互作用而成，这种作

用类似于分子轨道理论中的原子轨道杂化，因而称

为杂化效应［７］。Ｅ．Ｐｒｏｄａｎ等
［８］研究表明，利用杂

化效应可以实现ＬＳＰＲ峰位的调控，并且壳层越薄，

杂化程度越强，对应的ＬＳＰＲ峰位红移也越明显，其

简单模型亦可由长波近似法得到［９］。Ｏ．Ｐｅｎａ

０９１０００１１
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等［１０］研究了球壳结构材料、周围环境等对ＬＳＰＲ峰

位的影响，并指出随壳层厚度与外径比值的减小

ＬＳＰＲ峰位红移量呈指数增大。Ｊ．Ｂ．Ｌａｓｓｉｔｅｒ等
［１１］

则对由２个球壳颗粒构成的二聚体体系进行了分析，

发现由于杂化效应该体系将产生新的ＬＳＰＲ峰位。

而Ｎ．Ｋ．Ｇｒａｄｙ等
［１２］对壳层材料介电函数性质与球

壳结构近场、远场光学性质以及ＬＳＰＲ谱宽的关系进

行了研究，指出其光学性质受杂化效应与相位延迟效

应共同影响。此外，球壳结构ＬＳＰＲ的局域场强度性

质［１３］也有较多报道。但是，大多ＬＳＰＲ特性研究只关

注较小尺寸颗粒的光学性质，而对于具有较大尺寸的

球壳结构，其光学性质尤其是吸收和散射特性相关报

道较少［１４］。本文基于 Ｍｉｅ理论，研究金纳米球壳的

尺寸变化对ＬＳＰＲ峰位、强度的影响，并对其吸收和

散射特性的变化规律进行分析。

２　理论模型

图１为研究的金属纳米球壳颗粒的几何结构示

意图。为便于理论分析，假设颗粒为同心结构，根据

Ｍｉｅ理论，其散射、消光和吸收系数分别为
［１５］
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式中狔＝犽狉２ 为尺度参数，狉２ 为颗粒外半径，犽＝

２π／λ，λ为入射光在环境中的波长，犪狀、犫狀 为散射振

幅，可表示为

图１ 金纳米球壳颗粒结构
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犪狀 ＝φ
狀（狔）φ′狀（犿２狔）－犃狀χ′狀（犿２狔［ ］）－犿２φ′狀（狔）φ狀（犿２狔）－犃狀χ狀（犿２狔［ ］）

ξ狀（狔）φ′狀（犿２狔）－犃狀χ′狀（犿２狔［ ］）－犿２ξ′狀（狔）φ狀（犿２狔）－犃狀χ狀（犿２狔［ ］）
， （２ａ）

犫狀 ＝
犿２φ狀（狔）φ′狀（犿２狔）－犅狀χ′狀（犿２狔［ ］）－φ′狀（狔）φ狀（犿２狔）－犅狀χ狀（犿２狔［ ］）

犿２ξ狀（狔）φ′狀（犿２狔）－犅狀χ′狀（犿２狔［ ］）－ξ′狀（狔）φ狀（犿２狔）－犅狀χ狀（犿２狔［ ］）
， （２ｂ）

式中φ狀，χ狀 和ξ狀 是ＲｉｃｃａｔｉＢｅｓｓｅｌ函数，犃狀，犅狀 分别为

犃狀 ＝

犿２φ′狀（犿１狓）φ狀（犿２狓）－犿１φ狀（犿１狓）φ′狀（犿２狓）

犿２χ狀（犿２狓）φ′狀（犿１狓）－犿１χ′狀（犿２狓）φ狀（犿１狓）
，

（３ａ）

犅狀 ＝

犿２φ′狀（犿２狓）φ狀（犿１狓）－犿１φ狀（犿２狓）φ′狀（犿１狓）

犿２χ′狀（犿２狓）φ狀（犿１狓）－犿１χ狀（犿２狓）φ′狀（犿１狓）
，

（３ｂ）

若犃狀，犅狀 的值不为零，则上述方程可以描述纳米球

壳颗粒的光学特性，若犃狀，犅狀为零，则可用于分析实

心球颗粒的光学特性。式中狓＝犽狉１，狉１ 为颗粒内半

径，犿１ ＝ ε１／ε槡 ０、犿２ ＝ ε２／ε槡 ０ 分别为内核材料和

壳层材料与周围环境的相对复折射率，ε１，ε２和ε０分

别为内核、壳层材料及周围环境的介电常数。当颗粒

的壳层材料为金属时，其介电常数ε２ 为入射光波长

和颗粒尺寸的函数，表达式为［１６］

ε２ ＝εｅｘｐ（ω）＋
ω
２
ｐ

ω（ω＋ｉγ０）
－

ω
２
ｐ

ω｛ω＋ｉ［γ０＋犃·γ（犪）］｝
， （４）

式中εｅｘｐ（ω）为实验测得的块体金属材料的介电函

数，ωｐ 为金属的等离子体频率，γ０ 为块体金属中自

由电子的碰撞频率，γ（犪）＝υｆ／犪表示电子散射作用

引起的附加阻尼，υｆ为费米速率，犪为颗粒尺寸，对于

球壳颗粒来说，犪可用壳层厚度犱＝狉２－狉１ 代替，犃

表示与颗粒尺寸和形状有关的系数。

利用（１）～（４）式，可模拟出任意尺寸的纳米球

壳颗粒的光学性质。模拟计算时，颗粒的壳层材料

取为金，其介电函数εｅｘｐ（ω）取自文献［１７］，内核材

料和周围环境的介电常数均为１。主要模拟参数分

别为：ωｐ＝１．３７×１０
１６ｒａｄ／ｓ，υｆ＝１．４×１０

８ｃｍ／ｓ，

γ０＝３３．３×１０
１２ｓ－１，犃＝１。

３　结果与讨论

首先，数值模拟了给定球壳内径时，壳层厚度变

化对金纳米球壳消光光谱的影响。为了便于分析比

较，也对相应的金纳米实心球颗粒的消光光谱进行

了计算。图２（ａ）和（ｂ）分别给出了球壳内半径为

１００ｎｍ、不同壳层厚度的金纳米空心球壳和相同外

径实心球的消光光谱。由图可见，与仅受相位延迟

０９１０００１２
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影响的相同外径实心球的光谱相比，球壳的消光光

谱中也存在多峰结构，且随着壳层厚度增大，依次出

现高阶峰位。在壳层厚度由１００ｎｍ减小到２０ｎｍ

的过程中，球壳杂化效应较弱，消光光谱主要也由相

位延迟效应决定，从而其演化行为与实心球几乎一

致。但是，若继续减小壳层厚度，杂化效应增强，因杂

化效应引起的峰位红移量增大［８］，并抵消了由相位延

迟效应导致的消光光谱峰位的蓝移，最终使得金纳米

球壳的消光光谱峰位随壳层厚度的减小而红移，且在

红移中可保持较窄的谱宽。由图２还可看出，杂化效

应导致的球壳偶极峰和四极峰随壳层厚度减小而红

移的速度不同，且当壳层厚度极薄时，并不像实心球

那样偶极峰和四极峰逐渐重合。正是这种杂化效应

使得球壳结构可通过改变其厚度实现ＬＳＰＲ峰位的

调控，并可保持较窄的谱宽，克服了实心球通过改变

尺寸实现ＬＳＰＲ峰位调控所导致的光谱加宽的缺点。

图２ 金纳米颗粒的消光光谱。（ａ）球壳结构，内半径为１００ｎｍ；（ｂ）实心球

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ．（ａ）Ｇｏｌｄｎａｎｏｓｈｅｌｌｗｉｔｈｉｎｎｅｒｒａｄｉｕｓｏｆ１００ｎｍ；（ｂ）ｇｏｌｄｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ

　　为进一步研究杂化效应对球壳结构吸收和散射

特性的影响，计算了与图２（ａ）相同结构参数下纳米

球壳的吸收和散射光谱，如图３（ａ）和（ｂ）所示。与

图２（ａ）相比可以看出，散射光谱［图３（ｂ）］与消光光

谱的变化规律基本相似。但是，当壳层厚度较大时，

吸收光谱的吸收峰位与壳层厚度的变化基本无关，

吸收峰处于短波长的八极峰位处［见图２（ａ）］，即吸

收特性主要由八极振荡决定。随着壳层厚度减小，

杂化效应导致四极和偶极峰位对应的振荡阻尼逐渐

增大，并因四极和偶极峰位随杂化效应红移，吸收峰

也随壳层厚度的减小而逐渐红移，当壳层厚度极薄

时，消光光谱中偶极峰位包含着大量的吸收成分。

可见，利用杂化效应实现ＬＳＰＲ红移时将伴随着吸

收的不断增加。

图３ 吸收和散射光谱随金纳米球壳厚度的变化行为，内半径为１００ｎｍ。（ａ）吸收光谱；（ｂ）散射光谱

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒａａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｈｅｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｓｈｅｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｗｉｔｈ

ｉｎｎｅｒｒａｄｉｕｓｏｆ１００ｎｍ．（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒａ

　　图４，５为壳层厚度与球壳内半径之比（犘）分别

为０．１和０．０５时，不同内半径的球壳结构的消光光

谱和吸收光谱数值模拟结果。由图４可见，对于给

定的犘值，消光光谱峰位强度随球壳内径的减小总

体上呈减弱的趋势，这是因为当犘 固定时，杂化效

应对不同内径球壳的消光光谱强度的影响基本相

同［９］，尽管球壳内径减小导致的相位延迟效应减弱

会使偶极峰强度增大，但球壳内径的减小同时也导

致了壳层内参与集体振荡的自由电子数下降，这最

终使得消光光谱峰位强度随球壳内径减小总体上呈

减弱趋势。

由图４还可以看出，对于这两个壳层厚度与球

壳内半径之比，杂化效应已较为强烈，消光光谱中偶

极峰占主导，随着球壳内径增大，偶极峰位均红移。
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图４ 给定犘值时不同内半径的金纳米球壳的消光光谱。虚线：犘值为０．０５；实线：犘值为０．１。

（ａ）～（ｆ）的内半径分别为：１００，９０，８０，７０，６０，５０ｎｍ

Ｆｉｇ．４ Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｓｈｅｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｎｅｒｒａｄｉｉｗｉｔｈ犘＝０．０５（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）ａｎｄ

犘＝０．１（ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ）．（ａ）～（ｆ）Ｉｎｎｅｒｒａｄｉｕｓ：１００，９０，８０，７０，６０ａｎｄ５０ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图５ 给定犘值时不同内半径的金纳米球壳的吸收光谱。虚线：犘值为０．０５；实线：犘值为０．１。

（ａ）～（ｆ）的内半径分别为：１００，９０，８０，７０，６０，５０ｎｍ

Ｆｉｇ．５ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｓｈｅｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｎｅｒｒａｄｉｉｗｉｔｈ犘＝０．０５（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）ａｎｄ

犘＝０．１（ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ）．（ａ）～（ｆ）Ｉｎｎｅｒｒａｄｉｕｓ：１００，９０，８０，７０，６０ａｎｄ５０ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

并且，由于杂化效应的作用，对于给定的犘值，偶极

峰红移量随球壳内径的增加而增大；而在相同球壳

内径下，偶极峰红移量则随犘值的增加而减小。比

较图４，５可见，与图３（ａ）一样，当犘分别为０．１和

０．０５时，吸收光谱中包含了明显的低阶振荡阻尼；

当犘值一定时，球壳内径越小，吸收光谱中所包含

的低阶振荡阻尼成分越大；当球壳内径相同时，犘值

越小，低阶振荡阻尼成分在吸收光谱中所占比例越
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大。由此可见，对于不同内径的球壳，其吸收光谱在

消光光谱中所占比例均随犘 值减小而增大，并且，

尽管通过改变球壳内径可对ＬＳＰＲ峰位进行调控，

但改变球壳内径时，将受到犘值所决定的吸收效应

的限制。

如前所述，对于不同内径的球壳结构，利用杂化

效应，通过改变球壳厚度可实现ＬＳＰＲ峰位的调控；

并且，调控过程中，偶极峰均占主导作用，为此，本文

数值模拟了不同内径下球壳结构ＬＳＰＲ的调控特

性。图６为不同内半径的金纳米空心球壳的偶极峰

位与壳层厚度间的变化关系。可见，对于任意给定

内径的球壳结构，利用杂化效应，通过改变壳层厚

度，均可实现偶极峰位的调控；并且，均存在相应的

最小偶极峰波长，但是，不同内径的球壳，其最小偶

极峰波长不同，当球壳内半径为５０，１００，１５０和

２００ｎｍ时，最小偶极峰波长分别为５８０，７３０，９５０和

１１９０ｎｍ。同时，对于不同内径的球壳结构，利用杂

化效应进行偶极峰位调控时所能获得的峰位调控范

围不同，内径越大，所能获得的偶极峰位调控范围越

大，如内半径为１５０ｎｍ时调控范围达６００ｎｍ，而当

内半径为５０ｎｍ时，调控范围减小到３２０ｎｍ，这是

由杂化效应和相位延迟效应综合作用的结果。因

此，实际应用中要根据ＬＳＰＲ峰位的要求，对球壳内

径及其壳层厚度进行设计，同时应兼顾由犘值所决

定的吸收效应所带来的限制。

图６ 不同内半径时金纳米空心球壳的偶极峰位与

壳层厚度间的变化关系

Ｆｉｇ．６ Ｄｉｐｏｌｅｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｓｈｅｌｌｐａｒｔｉｃｌｅａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｈｅｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｎｅｒｒａｄｉｉ

４　结　　论
利用 Ｍｉｅ理论，对金纳米球壳结构ＬＳＰＲ的调

谐特性进行了数值模拟。结果表明，对于固定内径

的球壳结构，利用杂化效应使得球壳结构可通过改

变其厚度实现ＬＳＰＲ峰位的调控，并可保持较窄的

谱宽；对于不同内径的球壳，在ＬＳＰＲ调控过程中，

吸收光谱在消光光谱中所占比例均随犘 值减小而

增大，即ＬＳＰＲ峰位的调控将受到犘值所决定的吸

收效应的限制。不仅如此，利用杂化效应进行偶极

峰位调控时所能获得的峰位调控范围与球壳内径有

关，内径越大，所能获得的偶极峰位调控范围越大。
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