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摘要 为了寻找单个Au纳米球壳在连续激光激发下的最大表面温度变化及对应的颗粒最优尺寸，利用Mie理论、

介电函数尺寸修正模型和热方程定量研究了波长、内核半径和外壳厚度对单个 Au纳米球壳光热特性的影响。首

先，通过改变 Au纳米球壳的内核半径及外壳厚度调节共振峰的大小和位置，并得到所需的颗粒表面温度变化情

况。然后，针对颗粒光热特性的应用，给出近红外波段内四个典型波长（800，808，820，1064 nm）下单位入射光强度

的最大颗粒表面温度变化量 γmax及对应的颗粒最优尺寸。最后，给出了上述波长下单位入射光强度的颗粒表面温

度变化量大于 0. 9γmax的颗粒尺寸分布。该研究对光热治疗、等离子体辅助光催化以及颗粒制备等方面的研究具有

重要意义。
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Abstract We quantitatively investigated the effect of wavelength, core radius, and shell thickness on the
photothermal properties of a single Au nanoshell using Mie theory, a size-dependent dielectric function, and heat
equation to determine the maximum surface temperature change and optimal particle size under continuous laser
excitation. First, the intensity and position of the resonance peak can be adjusted by changing the core radius and
shell thickness of the Au nanoshell. The required particle surface temperature variation also can be obtained. Then,
the maximum particle surface temperature change per unit incident light intensity γmax at four typical wavelengths
(800, 808, 820, and 1064 nm) in the near-infrared region and the corresponding optimal particle size is obtained to
analyze the application of the photothermal properties of the particles. Finally, the particle size distribution with a
particle surface temperature change per unit incident light intensity greater than 0. 9γmax at the above wavelength is
given. This research is essential for photothermal therapy, plasmonic-assisted photocatalysis, and particle synthesis.
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1 引 言

近年来，Au纳米颗粒因其特殊的物理性质引起

了人们的广泛研究。在外部电磁场的驱动下，颗粒

的自由电子云集体相干振荡会产生局域表面等离

激元共振（LSPR）特性，LSPR的特征频率也被称为

等离激元共振频率，可通过改变颗粒大小、形状和

材料进行调节。当入射光频率与共振频率相匹配

时，Au纳米颗粒的近场会大幅增强，颗粒可以吸收

更多的光能并将其转化为热能［1-2］。因此，在可见光

或近红外光照射下，Au纳米颗粒可作为有效的纳米

热源［3］，其光热效应在信息记录中也起着关键作

用［4］。此外，Au纳米颗粒具有良好的生物相容性、

低毒性、表面化学性质可控等特点，在生物医学［5-6］

和生物成像［7-8］中具有广阔的应用前景。

Au纳米颗粒作为近红外激光吸收剂［9-10］已广泛

应用于光热治疗［11］、光热催化［12］等领域，如：载有光

敏剂的 Au纳米球壳可用于光热和光动力疗法［13］，

载有药物的 Au纳米球壳可用于热化学疗法［14］，功

能化的 Au纳米球壳可用于成像耦合光热疗法［15］。

Au纳米球壳也可用于选择性消灭病原细菌［16］和病

毒［17］、刺激神经元［18］和伤口愈合［19］等领域。因此，

对 Au纳米球壳光热特性的研究具有重要意义。对

于 Au纳米颗粒的光热特性，研究颗粒的温度变化

规律是至关重要的。Phan等［20］利用瞬态生物热方

程和扩展的Mie理论对多个分散在水中的 Au纳米

球壳光热特性进行了理论研究，并给出 Au纳米球

壳环境温度变化与照射时间、入射光强度之间的关

系。Un等［21］利用热方程分析了单个Au纳米球的光

热特性随颗粒尺寸变化的关系，结果表明，颗粒表

面温度随颗粒尺寸的增大非单调增加，通过调节颗

粒尺寸和入射光波长可以优化 Au纳米球的光热特

性 。 Au 纳 米 球 的 LSPR 波 长 可 调 范 围 为 500~
600 nm，在许多生物应用，特别是人体研究中，更希

望光谱在 650~900 nm范围内的近红外区域内，原

因是该生物窗口中组织、血液和水具有高透射

性［22］，而 Au纳米球壳的共振波长可以调节到该波

长范围内。

本文研究了单个 Au纳米球壳的光热特性，并

对其尺寸参数进行了优化设计。首先，讨论单个Au
纳米球壳的体积吸收系数和单位入射光强度下的

颗粒表面温度变化量 γ与内核半径和外壳厚度之间

的关系。然后，给出了最大颗粒表面温度变化量

γmax和共振波长随颗粒内核半径和外壳厚度的变化

情况。最后，在四个典型入射光波长下，对水中 Au
纳米球壳的尺寸进行优化设计。该研究为 Au纳米

球壳的制备及其在各个领域中的应用提供了理论

指导。

2 理论方法

2. 1 颗粒表面温度的计算

用连续波激光照射无损介电环境 εm中的 Au纳
米球壳，颗粒的几何模型如图 1所示。其中，R1为内

核半径，t为外壳厚度，R 2 = R 1 + t为外壳半径。

入射光子的吸收会导致颗粒温度升高，这种效

应通过向环境传递热量使颗粒温度达到稳定状态。

此时，热方程可表示为泊松方程［21］

∇ ⋅[ κ ( r ) ∇T ( r )] =-p abs (ω，r )， （1）
式中，к为热导率，p abs为吸收功率密度，T为颗粒温

度，ω为入射光频率，r为颗粒在空间中的位置。只

考虑单光子吸收，忽略潜在的多光子吸收时，光子

的平均吸收功率密度可表示为

p abs (ω，r )=
ω
2 ε0 ε'' (ω ) | E (ω，r ) |

2
， （2）

式中，E为总电场，ε0为真空介电常数，ε″为颗粒介电

函数的虚部。总电场以及吸收的功率密度可通过

麦克斯韦方程的Mie解［21］或数值模拟得到。由于吸

收功率密度 p abs一般是与空间相关的，因此（1）式没

有简单的封闭解。为了获得（1）式的近似解析解，

用体积平均值代替（1）式中在空间上不均匀的吸收

功率密度，将其表示为入射光强度 Iinc和吸收截面

Cabs的乘积与颗粒体积的比。Au纳米球壳的内核

SiO2在可见光和近红外波段范围内几乎不吸收入射

光，可以忽略内核产生的热量，从而将（2）式表示为

图 1 Au纳米球壳的几何模型

Fig. 1 Geometric model of the Au nanoshell

p̄ abs (ω )=
3

4π ( )R 3
2 - R 3

1

ωε0
2 ∫d3 rε″| E ( r，ω ) | 2 =

I incC abs(ω) 3
4π ( )R 3

2 - R 3
1

， （3）

式中，p̄ abs(ω)为平均吸收功率密度。对（1）式进行

积分，利用高斯定理将等式左边的体积积分转化为

曲面积分，再对半径进行积分，得到颗粒表面（r=
R 2）的温度变化量为

ΔT=TNP-Tm=
p̄ abs (ω )R 2

2

3κm
= C abs (ω ) I incR 2

2

4πκm ( )R 3
2-R 3

1

，（4）

式中，TNP为颗粒表面温度，Tm为环境温度、кm为环

境的热导率。可以发现，颗粒表面温度变化量与入

射光强度成正比。由于不同实验中的温度变化量

和对应的入射光强度不一样，因此，引入新的物理

量 γ，表示单位入射光强度下的颗粒表面温度变化

量，即 γ=ΔT/I inc，单位为 K/（kW⋅cm−2）。考虑颗粒

表面的温度变化，不考虑颗粒内部的温度变化时，

可得到不包含颗粒内核的热导率。单位入射光强

度的颗粒表面温度变化量可表示为

γ= C abs (ω )R 2
2

4πκm ( )R 3
2 - R 3

1

。 （5）

2. 2 颗粒吸收截面的计算

利用双层同心球的Mie理论［22］计算单个 Au纳
米球壳的吸收截面，可表示为

C abs=
2π
k 2 ∑n=1

∞

( 2n+1 ) [ ]Re ( an+bn )-|an |2-|bn |2 ，（6）

式中，k= 2πnm/λ为周围介质的波数，λ为入射光在

真空中的波长，nm为周围环境的介质折射率，an、bn分
别为不同阶数的散射系数，可通过文献［23］中的数

值计算方法得到。计算颗粒吸收截面时需要确定颗

粒的折射率 np，而颗粒折射率可通过介电函数得到，

即 np = ε。Au纳米球壳的介电函数［24］可表示为

ε (ω，L eff) = εbulk (ω )+
ω 2p

ω2 + iωv f /l∞
-

ω 2p
ω2 + iω ( v f /l∞ + Av f /L eff )

， （7）

式中，εbulk为体相材料的介电函数，ωp为等离子体共

振频率，与入射光波长无关，vf为费米速率，l∞为自由

电子的平均自由程，A为接近 1的无量纲参数，Leff为
有效的自由电子平均自由程。对于Au纳米球壳，不

同波长处的 εbulk 可使用文献［25］中的数值，ℏω=
9. 03 eV［26］，其 中 ，ℏ 为 普 朗 克 常 数 。 vf=1. 4×
1015 nm/s，l∞=42 nm，A=1，Leff=t，t为纳米球壳外

壳厚度［27］。

实验中 Au纳米球壳的周围介质为水，其在室

温（20 ℃）下的折射率［28］可表示为

n2m=1+
0.5684027565λ2

λ2-0.005101829712
+ 0.1726177391λ2

λ2-0.01821153936
+

0.02086189578λ2

λ2-0.02620722293
+ 0.1130748688λ2

λ2-10.69792721
。 （8）

式中，波长范围为 0. 182~1. 129 μm。

与 Au纳米球不同，可通过改变内核半径和外

壳厚度调节 Au纳米球壳吸收共振波长在近红外范

围内的位置和强度。对于实际应用中的纳米颗粒，

用吸收截面衡量其光吸收能力是不合理的，原因是

不同尺寸的单个纳米颗粒包含的物质的量不同。

因此，用单位体积内的吸收截面（体积吸收系数）衡

量颗粒吸收能力［22］。体积吸收系数 α abs可表示为

α abs = C abs/V p， （9）
式中，Vp为颗粒体积。

3 结果与讨论

将 Au纳米球壳的外壳厚度固定为 10 nm，内核

半径从 10 nm逐渐增加到 40 nm（步长为 5 nm），得到

不同内核半径 Au纳米球壳体积吸收系数与入射光

波长的关系如图 2所示。可以发现：随着内核半径

的增加，Au纳米球壳的共振吸收峰逐渐红移，原因

是 Au纳米球壳的外壳厚度不变，内核半径增大时，

电子云的平均运动距离增大、运动周期增大、振动频

率减小，导致共振频率减小、共振波长增大。当颗粒

内核半径从 10 nm增加到 15 nm时，体积吸收系数增

大；从 15 nm增加到 40 nm时，体积吸收系数逐渐减

图 2 不同内核半径Au纳米球壳体积吸收系数与入射光

波长之间的关系

Fig. 2 Relationship between the volume absorption
coefficient of Au nanoshell with different core radius

and the wavelength of incident light
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式中，TNP为颗粒表面温度，Tm为环境温度、кm为环

境的热导率。可以发现，颗粒表面温度变化量与入

射光强度成正比。由于不同实验中的温度变化量

和对应的入射光强度不一样，因此，引入新的物理

量 γ，表示单位入射光强度下的颗粒表面温度变化

量，即 γ=ΔT/I inc，单位为 K/（kW⋅cm−2）。考虑颗粒

表面的温度变化，不考虑颗粒内部的温度变化时，
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1
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2. 2 颗粒吸收截面的计算
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米球壳的吸收截面，可表示为

C abs=
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式中，k= 2πnm/λ为周围介质的波数，λ为入射光在

真空中的波长，nm为周围环境的介质折射率，an、bn分
别为不同阶数的散射系数，可通过文献［23］中的数

值计算方法得到。计算颗粒吸收截面时需要确定颗

粒的折射率 np，而颗粒折射率可通过介电函数得到，

即 np = ε。Au纳米球壳的介电函数［24］可表示为
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式中，εbulk为体相材料的介电函数，ωp为等离子体共

振频率，与入射光波长无关，vf为费米速率，l∞为自由

电子的平均自由程，A为接近 1的无量纲参数，Leff为
有效的自由电子平均自由程。对于Au纳米球壳，不
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壳厚度［27］。
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式中，波长范围为 0. 182~1. 129 μm。

与 Au纳米球不同，可通过改变内核半径和外

壳厚度调节 Au纳米球壳吸收共振波长在近红外范

围内的位置和强度。对于实际应用中的纳米颗粒，

用吸收截面衡量其光吸收能力是不合理的，原因是

不同尺寸的单个纳米颗粒包含的物质的量不同。

因此，用单位体积内的吸收截面（体积吸收系数）衡

量颗粒吸收能力［22］。体积吸收系数 α abs可表示为

α abs = C abs/V p， （9）
式中，Vp为颗粒体积。

3 结果与讨论

将 Au纳米球壳的外壳厚度固定为 10 nm，内核

半径从 10 nm逐渐增加到 40 nm（步长为 5 nm），得到

不同内核半径 Au纳米球壳体积吸收系数与入射光

波长的关系如图 2所示。可以发现：随着内核半径

的增加，Au纳米球壳的共振吸收峰逐渐红移，原因

是 Au纳米球壳的外壳厚度不变，内核半径增大时，
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率减小，导致共振频率减小、共振波长增大。当颗粒

内核半径从 10 nm增加到 15 nm时，体积吸收系数增

大；从 15 nm增加到 40 nm时，体积吸收系数逐渐减

图 2 不同内核半径Au纳米球壳体积吸收系数与入射光
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Fig. 2 Relationship between the volume absorption
coefficient of Au nanoshell with different core radius

and the wavelength of incident light
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小。当颗粒内核半径为 15 nm，外壳厚度为 10 nm
时，颗粒体积吸收系数最大，达到 134. 02 μm−1。

将 Au纳米球壳的内核半径固定为 20 nm，外壳

厚度从 5 nm逐渐增加到 20 nm（步长为 3 nm），得到

不同外壳厚度 Au纳米球壳体积吸收系数与入射光

波长之间的变化关系如图 3所示。可以发现：随着外

壳厚度的增加，Au纳米球壳的共振吸收峰逐渐蓝移，

原因是当Au纳米球壳的内核半径不变、外壳厚度增

大时，电子云的平均运动距离减小、运动周期减小、

振动频率增大，导致共振频率增大、共振波长减小。

已有研究发现，癌细胞温度达到 43 ℃时就会被

消灭［29］。因此，颗粒温度变化的研究对光热治疗具

有重要意义。图 4为颗粒内核半径、外壳厚度对单位

入射光强度下颗粒表面温度变化系数 γ的影响。可

以发现：当内核半径从 10 nm增加到 40 nm时，颗粒

共振峰逐渐红移，对应的 γ值也逐渐变大；当Au纳米

球壳内核半径为 40 nm、外壳厚度为 10 nm时，对应

的 共 振 波 长 及 γ 有 最 大 值 ，分 别 为 692 nm 和

1. 73 K/（kW·cm−2）。此外，颗粒共振波长随内核半

径的增加几乎呈线性增加，γmax也随内核半径的增大

而增大，但内核半径越大，γmax增大的速度越慢。

不同外壳厚度 Au纳米球壳的 γ与入射光波长

之间的关系以及 γmax和共振波长随外壳厚度的变化

情况如图 5所示。可以发现：不同外壳厚度Au纳米

球 壳 的 共 振 吸 收 峰 在 外 壳 厚 度 从 5 nm 增 加 到

20 nm的过程中逐渐蓝移，对应的 γ也逐渐减小；当

Au纳米球壳的内核半径为 20 nm、外壳厚度为 5 nm
时，对应的共振波长以及 γ具有最大值，分别为

656 nm和 1. 04 K/（kW⋅cm−2），如图 5（a）所示。随

着外壳厚度的增加，颗粒共振波长逐渐减小，外壳

厚度越大，共振波长的减小速度越慢。γmax随着外

壳厚度的增加几乎线性下降，如图 5（b）所示。这表

明可通过改变内核半径和外壳厚度调节共振波长，

以满足其在不同领域中应用的需求。

针对 Au纳米球壳光热特性在各个领域中的应

用，选取近红外波段常用的四个典型波长（800，
808，820，1064 nm），并给出 Au纳米球壳颗粒的最

优内核半径和外壳厚度，如图 6所示。其中，括号里

的数字分别代表最优内核半径、外壳厚度以及 γmax。
可以发现：当入射光波长从 800 nm增加到 1064 nm
时 ，对 应 的 颗 粒 最 优 尺 寸 以 及 γmax 逐 渐 变 大 ，

1064 nm波长处的 γmax约为 800 nm波长处的 2倍。

实验中可以按照实际需求选择所需的入射光波长

图 3 不同外壳厚度Au纳米球壳体积吸收系数与入射光

波长之间的关系

Fig. 3 Relationship between the volume absorption
coefficient of Au nanoshell with different shell
thicknesses and the wavelength of incident light

图 4 Au纳米球壳的内核半径对 γ的影响。（a）γ和入射光波长之间的关系；（b）γmax和共振波长随内核半径的变化曲线

Fig. 4 Effect of the core radius of Au nanoshell on the γ. (a) Relationship between γ and the incident light wavelength;
(b) change curve of γmax and resonance wavelength with the core radius
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及对应的最优尺寸，如 30 K的颗粒表面温度变化可

以选用 800 nm的激光器及对应的最优尺寸，并通过

调整入射光强度（约 9 kW/cm2）得到颗粒表面的温

度变化。

上述分析中只给出了四个典型波长激发下一

组 Au纳米球壳的最优尺寸，但在实验中制备出与

优化结果一样的纳米颗粒有一定难度。因此，给出

γ大于 0. 9γmax的颗粒尺寸分布，如表 1所示。其中，

表 1 Au纳米球壳在四个典型波长下的尺寸分布

（γ>0.9γmax）
Table 1 Size distribution of Au nanoshell at four typical

wavelengths (γ>0.9γmax) unit: nm

λ

800
808
820
1064

［Rmin，Rmax］

［36. 7，51. 3］
［37. 3，52. 2］
［38. 3，53. 6］
［59. 0，84. 5］

Rmean±σR
44. 4±3. 7
45. 3±3. 7
46. 5±3. 8
72. 5±6. 4

［tmin，tmax］

［4. 8，7. 4］
［4. 8，7. 3］
［4. 7，7. 1］
［3. 7，5. 7］

tmean±σt
6. 1±0. 7
6. 0±0. 7
5. 9±0. 6
4. 7±0. 5

图 6 Au纳米球壳在四个典型波长下的颗粒最优内核半径和外壳厚度及对应的 γmax。

（a）800 nm；（b）808 nm；（c）820 nm；（d）1064 nm
Fig. 6 Optimal core radius and shell thickness of Au nanoshell under four typical wavelengths and the corresponding γmax.

(a) 800 nm; (b) 808 nm; (c) 820 nm; (d) 1064 nm

图 5 Au纳米球壳的外壳厚度对 γ的影响。（a）γ与入射光波长之间的关系；（b）γmax和共振波长随外壳厚度变化曲线

Fig. 5 Effect of the shell thickness of Au nanoshell on γ. (a) Relationship between γ and the incident light wavelength;
(b) change curve of γmax and resonance wavelength with the shell thickness
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Rmin、Rmax分别为 Au纳米球壳的最小、最大内核半

径，Rmean为平均内核半径，σR为内核半径的标准差，

tmin、tmax分别为 Au纳米球壳的最小、最大外壳厚度，

tmean为平均外壳厚度，σt为外壳厚度的标准差。可以

发现：四个波长对应的颗粒内核半径分布远大于颗

粒 外 壳 厚 度 分 布 ；入 射 光 波 长 分 别 为 800，808，
820 nm 时，颗粒尺寸分布范围相差不大；波长为

1064 nm时，Au纳米球壳的尺寸分布较宽，该结论

为实验上制备纳米颗粒提供了理论指导。

4 结 论

研究了Au纳米球壳在可见-近红外波段范围内

的吸收特性及单位入射光强度下的颗粒表面温度

变化。结果表明：对颗粒吸收特性而言，Au纳米球

壳在共振波长处的体积吸收系数随内核半径的增

大先增大后减小，随外壳厚度的增大而减小；对颗

粒光热特性而言，γmax随内核半径的增大逐渐变大，

但变大速度越来越慢，随外壳厚度的增加几乎呈线

性下降。仿真分析了近红外波段范围内四个典型

波长下颗粒的 γmax及对应的最优尺寸，结果表明：波

长为 800，808，820 nm时的颗粒最优尺寸几乎相同，

对于 1064 nm的入射光，Au纳米球壳的 γmax最大，为

7. 158 K/（kW⋅cm−2），对应的最优内核半径和外壳

厚度分别为 70. 3 nm和 4. 5 nm。最后，给出了上述

波长下 γ>0. 9γmax的颗粒内核半径及外壳厚度的最

大值、最小值、平均值及标准差。这些结果为 Au纳
米球壳在实验上的制备及其在各个领域中的应用

提供了理论指导，并为下一步研究非球型颗粒的光

热特性提供了研究思路。
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