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摘要： *+%*+" , 复合纳米球壳微粒（金纳米球壳），是一种新型复合结构的纳米微粒，其结构为纳米级的 *+" , 介

质球外包裹了一层几个纳米厚的黄金球壳。这种复合纳米球壳微粒可以被抽象为球型谐振腔。报道了它的空腔

谐振吸收的实验结果，并且运用经典理论结合介观结构特性，讨论了有关 *+%*+" , 复合纳米球壳微粒空腔谐振吸

收的一些重要参量，其中包括谐振吸收波长、品质因数、谐振能量等。另外，还讨论了金球壳的厚度对这些重要参

量的影响。
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’ 引 言

目前金属 半导体纳米粒子在光学和半导体器

件等领域显示出巨大的应用前景，并大大促进了这

些领域研究活动的发展［’ ? $］，其中与固体金属粒子

的基础光学属性相关的研究目前也已有了重大的进

展［(］。最近美国科学家制成了一种结构奇特的新型

金属 半导体纳米微粒———金纳米球壳微料。它是

在纳米级 *+" , 介质球核外包裹了一层厚度为几个

纳米的黄金薄膜而形成的复合结构纳米微粒，它的

这种独特的结构为它带来了许多新的性能，其中最

特殊的便是它的几何可调光学特性。例如，这种金

纳米球壳微粒的等离子吸收决定于壳厚度与核半径

的比值，在制备过程中，可以观测到它的吸收波长先

红移再蓝移的现象。这种几何可调的等离子谐振对

周围环境非常敏感，可以用来制成光敏探测器［#］。

金纳米球壳微粒的结构如图 ’ 所示。

图 ’（2）所 示 的 是 透 射 电 镜（ @0A%"!!BC 型

-0A）所拍摄的金纳米球壳微粒图片，从图可见，该

粒子为包层结构，内核为介质，外壳为金属。由于其

结构的特殊性，金纳米球壳显示出与其他纳米微粒

不同的性质。目前，科学家们在等离子模型的前提

下，对复合金纳米球壳微粒的线性光学特性、红外消

光特性以及超快电动力学特性等性质已作了很多研

究［# ? /］。其中 *DEF399 等发现金纳米球壳的等离子

谐振的几何可调性是由其核半径和总体半径比率所

决定的，对于 *+%*+" , 的纳米球壳微粒而言，该比

率的范围为 ! < G ? ! < &，因此其等离子谐振的波长调

节范围为 G!! ;1 至 ’!!! ;1 以上［#］。等离子模型

是成功的，但还不够全面。

H3I < ’ -JE 59F+=9+FE >K 9JE I>4L%=>29EL *+" , ;2;>5JE44<
（2）-0A E4E=9F>; L3KKF2=93>; 13=F>IF2MJ >K 9JE
;2;>5JE44 521M4E< （N）OLE24 ;2;>5JE44 IE>1E9F6 < !’

2;L !" 2FE 9JE F2L33 >K 9JE =>FE 2;L 9>924 M2F93=4E

在本文中，我们给出了一种新的金属纳米球壳

谐振吸收模型———谐振腔吸收（BP*）。这种模型把

金属纳米球壳视为一个纳米量级的球型电磁谐振
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腔，应用经典电动力学理论并结合其介观结构特性

讨论了金纳米球壳微粒的谐振腔吸收的谐振主模吸

收波长、品质因数、谐振能量等重要参量以及金球壳

的厚度对这些参量的影响。

! 实 验

"#$%&’ 和 ()! * 两种水溶液混合，就可以得到

金纳米球壳微粒。第一次实验将 + ,- 黄色透明的

"#$%&’ 溶液和 ! ,- 无色透明的 ()! * 溶液（要注

意，反应最好使用放置一、二天的 ()! * 溶液，这样

可以降低 "*. 的活 性，减 少 其 对 反 应 的 影 响）以

/ 0 12的体积比混合。在实验中，所有玻璃器皿都用

铬酸清洗并用去离子水漂净。其初始的反应方程如

下表示［3］：

!#$%&.’ 4 +"*. 5 !#$ 4 +* 4 +"4 4 6%&. 7
反应过程中，#$ 和 * 形成了晶核并且长大，生成固

体金纳米微粒和 #$8#$! * 复合纳米球壳微粒，溶液

的颜色变成棕黑色。1! 小时之后，混合溶液将会形

成黑色团絮。

本实验的反应过程由港东 9:;86 型紫外8可见

分光光度计在 1 0 3的稀释度下以 2 < ! =,>? 的扫描速

度进行测量。图 ! 显示了在反应的末尾（/2 ,@=
后）时所探测到的混合溶液在 !!/ < 6 =, 处出现的

紫外吸收谱线。

A@B 7 ! CDE $&FG)H@I&EF ?JEKFG$, IL BI&M =)=I?DE&& N@FD FDE
?K)==@=B ?JEEM 2 7 ! =,>? )F FDE E=M IL GE)KF@I=（)LFEG /2
,@=）7 CDE HI&$,E G)F@I IL "#$%&’ )=M ()! * @? / 0 12，

)=M M@&$F@I= G)F@I @? 1 0 3

第二次实验将 + ,- 的 "#$%&’ 溶液和 ! ,-
的 ()! * 溶液以 O 0 12 的体积比混合。本实验的反应

由港东 9:;86 型紫外8可见分光光度计以 1 0 12 的

稀释度下以 1 =,>? 的扫描速度进行测量。图 + 显

示出了在反应末尾时 !12 =, 处出现的吸收波峰。

另外，通过透射电镜照片我们可以得到金纳米

球壳微粒的尺寸分布，每张透射电镜照片大概能容

纳 122 个微粒，利用图像工具测量每个微粒的半径，

得到微粒尺寸分布直方图，再由直方图确定其平均

半径。当 + ,- 的 "#$%&’ 溶液和 ! ,- 的 ()! *
溶液混合的体积比在 / 0 12 到 6 0 12 之间时，金纳米

球壳微粒的平均半径在 ’2 =, 左右。对于不同的

样本，其尺寸分布的标准误差约在 P 13Q到 P !3Q
之间。

A@B 7 + CDE $&FG)H@I&EF ?JEKFG$, IL BI&M =)=I?DE&& N@FD FDE
?K)==@=B ?JEEM 1 =,>? )F FDE E=M IL FDE GE)KF@I=（)LFEG
/2 ,@=）7 CDE HI&$,E G)F@I IL "#$%&’ )=M ()! * @? O 0

12，)=M M@&$F@I= G)F@I @? 1 0 12

+ 理论分析及参量讨论

金纳米球壳的等离子谐振发生在可见光的范围

内，其谐振范围从 /32 =, 到超过 1222 =,［3］，所以

纳米球壳在紫外范围内的吸收波峰不是等离子谐振

吸收。对于金纳米球壳这种在紫外范围的吸收波峰

的解释就是：空腔谐振吸收（%R#）。根据经典电磁

理论，球形谐振腔的特征方程为贝塞尔方程，具体形

式如下：

CS 模式：

!"41>!
!E

# !"$( )1 5 2， （1）

C- 模式：

!"41>!
!,

# !"$( )1 5 2， （!）

上式中!E 和!, 分别为 CS 波和 C- 波的角频率，"
和 $ 1 分别为球核的介电常数和半径。通过解（1）式

和（!）式，可得到一系列 CS 和 C- 模式的谐振波

长。纳米空腔谐振的主模是 C-121，它具有最长的

谐振波长以及最高的谐振能量。C-121 模式的波长

由下式给出：

#*%R 5 !# "!$
1 7 +O! $ 1， （+）

其中$是球核的磁导率，在我们的讨论中，假定$为

真空中的磁导率（$ 5 1）。
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我们利用 !!"# 和 "!"# 来表示金纳米球壳空腔

#"（ $，!，"）和 #$（ $，!，"）波的不同模式。随着参量

# 和 ! 的增加，空腔谐振的波长逐渐缩短，其次序依次

为 "%&%、"’&%、!%&%。当参量 # 和 ! 很大时，相近谐振波

的波长差非常小。在通常情况下谐振由很多模式混合

在一起，很难区分开来，并且当谐振波长变小时，金纳

米球壳空腔谐振的谐振能量也会逐渐削减。所以，值

得讨论的只有 !%&%、!’&% 和 "%&% 这几种模式。

( ) % 谐振波长

金纳米球壳空腔谐振的主模是 !%&% 模式，其内

核介电常数# * + ) ,, 可通过使用实验表达式#’ % -

* .. 来 确 定（其 中 % - 是 /0’ 1 的 禁 带 值，% - *
’ ) 2 34）。将# * + 5 ,, 代入（(）式，可得出金纳米球

壳空腔谐振波长的表达式：

$678 * + ) ’9:& % ) （,）

根据（,）式，当 & % 足够大时，谐振波长可以变得很

长。当 /0’ 1 内核的半径在 ’& ;6 到 ’%& ;6 的范围

内变化时，其谐振波长在从 %&& ;6 到超过 %&&& ;6
的范围内相应变化。图 ’ 和图 ( 的吸收波峰可由

（,）式来解释。我们所用的化学方法制得的金纳米

球壳微粒的球核半径大约为 ,& ;6，对应的谐振波

长的理论计算值约为’%% ) +2 ;6，而实验值分别为

’’2 ) 9 ;6和’%% 5 & ;6，可以看到实验值和理论计算

符合得很好。第一次实验的吸收峰对应波长比第二

次长，这是由于第一次实验中 <7’ 1 的比例高于第

二次，使得 /0’ 1 内核更大所致。内核的介电常数

也会影响空腔谐振的波长，$!（#）%=’。如果内核材

料没有改变，那么谐振频率的波长仅取决于内核的

半径。这样，谐振波长的控制就变得比较容易了，空

腔谐振的可调范围也就变得很宽了。

( ) ’ 微型腔的因子

在传统观点中，电磁波不能穿透金属。但是对

于纳米谐振腔很薄的金属壳，其厚度在金属的趋肤

深度附近，大部分电磁波完全可以透过金属壳，所以

这种纳米空腔的耦合方式是透射耦合。对于球形空

腔谐振（1>?）来说，金属壳的厚度是一个很重要的

参量。它对球形空腔谐振的 ’ 因子，谐振线宽还有

谐振能量都有影响。其主模 !%&% 的 ’ 因子由下式

给出：

’ !%&%
*

& %%
&%@

% A ’
. ) +%&( )’

%
， （+）

这里的 & % 和%分别是电介质核心的球半径和磁导

率；%@ 和&分别表示了金属壳的磁导率和趋肤深度。

金属壳的趋肤深度通常由& * %= !(%@" ’给出。其中

的 ( 和’分别代表着电磁波的频率和金属壳的电阻

系数。通常情况下，金属的厚度比其趋肤深度要大得

多。但是对于纳米空腔，壳的厚度常常比趋肤深度

小，所以我们假设一个等效的趋肤深度&@，它由

&@ * )（& B *）A * 给出。这里的 ) 是等效深度系

数，它是一个对应于金属和介质的比例系数，* 是金

属壳的厚度。&@ 仅在金属壳的厚度小于趋肤深度时

才用到。图 , 显示了 ’ 因子随着金属壳的厚度变化

的趋势（& * ’ ;6）。

CD- ) , E3F3;G3;H3 IJ KL3 M07NDKO J7HKIP ’ I; KL3 KLDHQ;3RR IJ
KL3 63K7N RL3NN（&* ’ ;6）

( ) ( 谐振能量

由于纳米空腔的耦合方式是透射耦合，因此金

属壳的厚度影响透射电磁波的能量。外部能量和内

部能量的联系式为：% D * % I 38F（ B * =&），这里的 %&

是电磁波在球壳外的能量，当 * 小于趋肤深度时，&
用等效的趋肤深度&@来代替。当纳米空腔中仅存在

磁场时，可得到球形空腔谐振主模 + %&% 的谐振能量

表达式［:］：

%（(） ’ *
%’

D

（( B(&）A［(& =（’’）］’ ，（2）

(和(& 分别是电磁波的角频率和球形空腔谐振的

谐振角频率，% D 是透射进谐振腔的电磁波能量。实

际中，由于一些微扰，谐振角频率会发生"(的偏

移。’ 因子影响谐振能量和谐振波峰的线宽，而 ’
因子又由金属壳的厚度来决定，所以金属壳的厚度

影响谐振能量。谐振能量在三种不同的金属壳厚度

下对应于电磁波波长的分布图由图 + 中给出（$1>?

* +&& ;6，& * ’ ;6）。

另外，微粒的尺寸分布会影响谐振吸收峰的线

宽。球型谐振腔的 ’ 因子比较大，其谐振峰线宽应

该比较窄。可是从图 ’ 和图 ( 可以看到，吸收峰很

宽，这是由微粒的尺寸分布造成的。由于微粒的尺

寸分布在一定范围，有 S %+T到 S ’+T的标准差，这

,:(% 光 学 学 报 ’’ 卷



就直接导致了吸收峰的加宽。

!"#$% &’( )(*+,-,. (,()#/ 0"*.)"12."+, 3-4 5".’ ",6"0(,.
(7(6.)+0/,-3"6* 5-8(7(,#.’ 9+) .’)(( 0"99()(,. .’"6:,(**(* +9
.’( 3(.-7 *’(77（!;<= > %?? ,3，"> @ ,3，! > @$ A ,3，

@$? ,3，A$B ,3）

总结 基于金纳米球壳微粒的结构特点，本文中提

出了一种新的共振吸收模型———谐振腔模型。在这

种谐振腔模型中，每个金纳米球壳微粒被等效为一

个微型电磁谐振腔，金壳层就是这个谐振腔的金属

腔壁，它采用一种独特的模式进行耦合———透射耦

合模式。运用经典电磁理论便能得到在谐振腔模型

下的共振波长，它是一种多模共振的形式。考虑到

高阶共振波长能量小且不易区分，本文中只讨论了

谐振腔共振中最显著的主模共振的情况。还讨论了

金属纳米球壳谐振腔的谐振主模吸收波长、品质因

数、谐振能量等重要参量以及金球壳的厚度以对这

些参量的影响。
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