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摘要　提出了一种在银层上面覆盖一层金的四棱台复合纳米结构。采用离散偶极子近似（ＤＤＡ）方法，针对光激发

复合金属纳米粒子的局域表面等离子体共振（ＬＳＰＲ）进行研究，讨论了四棱台纳米粒子金银复合结构在不同尺寸、

不同混合比等条件下的消光特性及折射率灵敏度。计算结果显示，在银层厚度为５０ｎｍ的四棱台纳米粒子上覆盖

金层，其折射率灵敏度不变。同时，四棱台银纳米粒子厚度的增加会使其消光峰值波长蓝移。金材料比例的增加

会使金银复合纳米结构的消光峰值波长红移。当金银复合结构的纳米粒子的厚度大于自由电子的平均自由程时，

其局域表面等离子体激发强度不发生变化。
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１　引　　言

近年来，纳米材料奇异的光学和电学等特性受

到了人们广泛的关注［１～３］。贵金属纳米粒子局域表

面等离子共振（ＬＳＰＲ）特性便是研究热点之一
［４］。

当光照射到比其波长尺寸小得多的金属纳米结构上

时，便会在某一频率处产生ＬＳＰＲ
［５］，表现在光谱上
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就是在某一频率处出现强烈的光谱吸收带。ＬＳＰＲ

谱对纳米颗粒周围的介质环境十分敏感，因此在生

物免疫实验、生物特异性识别等方面具有重要应

用［６］。基于ＬＳＰＲ的传感器具有成本低廉，携带方

便，灵敏度高等优点。

金属纳米结构的形状及其组成材料对ＬＳＰＲ特

性具有重要影响。目前，利用纳米球光刻（ＮＳＬ）
［７］

技术所制作的三角形纳米柱已得到广泛研究［８］。平

面内具有四个尖角的四棱台型金属纳米结构［９］与传

统的三角形纳米柱相比，具有更多的“热点”，可产生

更强的局域电场，因而，具有更高的探测灵敏度［１０］。

同时，四棱台纳米粒子具有更大的比表面积（表面积

与体积之比），因此，其表面能吸附更多的生物分子，

探测灵敏度进一步增大。在组成材料方面，银材料

和金材料具有各自的特点。同一形状下，银纳米粒

子与金纳米粒子相比，银纳米粒子的消光及折射率

灵敏度特性更具优势，而金纳米粒子表面不易被氧

化，具有更强的与生物分子的结合能力和更好的生

化稳定性。

本文提出了一种四棱台金银复合纳米结构。这

种四棱台纳米粒子包含两层，下层和上层分别为银

材料和金材料，充分发挥了金和银各自的优势。采

用离散偶极子近似（ＤＤＡ）的方法，从理论上分析了

金银不同比例对四棱台纳米粒子的消光及传感灵敏

度特性的影响。

２　ＬＳＰＲ原理及ＤＤＡ计算方法

ＬＳＰＲ是金属纳米结构中自由电子的共振现

象，其共振条件为［１１］

εｒ（λ）＋χε［ ］ｏｕｔ
２
＝０， （１）

式中εｒ为金属纳米粒子介电常数的实部，εｏｕｔ为环境

介质的介电常数，λ是入射光波长，χ表示粒子的

形状。

由Ｄｒｕｄｅ模型
［１２］及共振条件可得

λ＝λｐ χεｏｕｔ＋槡 １≈槡χλｐ狀ｏｕｔ， （２）

式中λｐ＝（２π犮）／ωｐ，ωｐ是金属的共振频率，狀ｏｕｔ为环

境的折射率。

对（２）式进行求导得

ｄλ
ｄ狀ｏｕｔ

∝槡χλｐ． （３）

　　因此，在一定的形状（χ）下，材料（λｐ）是影响纳

米粒子折射率灵敏度的主要因素。

以上只是给出了ＬＳＰＲ谱的定性说明，定量的求

解需要使用一些数值计算方法，如时域有限差分

（ＦＤＴＤ）、离散偶极近似 （ＤＤＡ）等。ＤＤＡ是一种可

对任意形状及尺寸的粒子的吸收、散射及消光性质进

行计算的数值方法［１３］。使用其计算所得到的消光光

谱与实验测得的紫外 可见光谱相结合，已成为目前

认识纳米粒子的光学特性的重要工具之一。ＤＤＡ方

法将该粒子视为犖个可极化点的立方晶格构成的集

合体。消光效率可由以下方程式求得为

犙ｅｘｔ＝
４π犽

狘犈０狘
２∑

犖

犼＝１

ｌｍ（犈
ｌｏｃ，犼·犘犼）， （４）

式中犈０ 为入射光场的振幅，犽为入射波矢，犈

ｌｏｃ，犼 为

入射光电场及其它偶极子在点犼处所形成的偶极

场，犘犼为点犼处的元素与局域电场相互作用下的感

生极 化 强 度。利 用 修 改 后 的 ＤＤＡ 计 算 程 序

ＤＤＳＣＡＴ７．０
［１４］对消光光谱进行计算。

３　数值模拟结果与讨论

四棱台金银复合纳米结构的模型如图１所示，

棱台底面正方形，底面对角线长为１２０ｎｍ，棱边与

底面的夹角为６０°。分别对高度在２０～７０ｎｍ之间

的银纳米粒子，以及银层高度为２０ｎｍ和５０ｎｍ，金

层厚度在０～３０ｎｍ之间的复合纳米粒子的消光谱

进行了计算。计算中使用的金银材料的介电常数来

自于Ｐａｌｉｋ
［１５］。金银复合结构的等效介电常数为

εｔｏｔａｌ＝狓ＡｇεＡｇ（ω）＋（１－狓Ａｇ）εＡｕ（ω）， （５）

式中狓Ａｇ为银的体积分数
［１６］。

图１ 四棱台金银复合纳米结构

Ｆｉｇ．１ Ｑｕａｄｒａｎｇｕｌａｒｆｒｕｓｔｕｍｐｙｒａｍｉｄｇｏｌｄｓｉｌｖｅｒ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

３．１　单一材料的银纳米粒子

高度分别为２０，３０，…，７０ｎｍ的四棱台银纳米结

构，随棱台高度的增加，其消光峰值波长蓝移，消光效

率逐渐降低如图２（ａ）所示，同时伴随着折射率灵敏度

的减小如图２（ｂ）所示，其中ＲＩＵ表示折射率的单位。

当高度增加到５０ｎｍ时，峰值的位置和折射率灵敏度

都不再发生变化。这是因为金属银的电子平均自由
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程在５２ｎｍ左右
［１７］，当厚度超过电子的平均自由程

后，其趋肤深度变小，超过趋肤深度的部分就不再产

生作用，因此峰值位置和折射率灵敏度不会再发生

变化。

图２ 四棱台银纳米粒子不同高度下消光谱和折射率灵敏度

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｑｕａｄｒａｎｇｕｌａｒｆｒｕｓｔｕｍｐｙｒａｍｉｄ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

３．２　金银复合纳米粒子（总高度为５０狀犿）

图３ 纳米粒子在金银不同厚度比下有效介电常数和

消光谱

Ｆｉｇ．３ Ｒｅａｌａｎｄｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｓｏｆｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄ

ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌ

　　　　　　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ

当金银复合材料组成的四棱台结构的总厚度固

定为５０ｎｍ时，随着金层比例增加，纳米粒子消光

峰值波长逐渐红移，消光效率降低，如图３（ｂ）所示。

这是因为随着金层厚度的增加，复合纳米结构的等

效介电常数虚部逐渐增加，电子运动阻尼加大，如图

３（ａ）所示。而等效介电常数的实部是决定其消光光

谱峰值位置的参数，由图３（ａ）中的虚线表示。不同

金比例组成的复合纳米粒子的等效介电常数实部取

同一值（即纳米粒子形状和粒子所处环境相同）时，

所对应的波长便为其消光光谱的峰值波长。对比

图３（ａ）理论分析结果与图３（ｂ）的计算结果，二者非

常吻合。而对于折射率灵敏度，图３（ａ）中金的各种

比例所组成的等效介电常数的实部曲线形状相似

（纯金除外），且斜率接近，因此其折射率灵敏度在

３７６ｎｍ／ＲＩＵ左右波动。因此，对于金所占比例较

小的金银复合四棱台纳米结构，金层厚度的变化对

其消光光谱与折射率灵敏度的影响甚微。

３．３　金银复合纳米粒子（固定银层厚度）

如图４所示，金银复合纳米结构的银层厚度固

定为２０ｎｍ时，随着金层厚度的增加，消光谱峰值

蓝移，消光效率降低，同时折射率灵敏度减小。当总

高度达到４５ｎｍ（金层厚度为２５ｎｍ）时，峰值的位

置和折射率灵敏度都不再发生变化。显然，这个变

化趋势与单一银组成的纳米结构相同，这是因为虽

然金比例增加会导致消光峰值波长红移，但其红移

速度不足以抵消因总高度变化造成的蓝移。

而金银复合纳米结构银层厚度固定为５０ｎｍ时，

随着金层厚度的增加，消光峰值位置和折射率灵敏度

（３７５．９６８ｎｍ／ＲＩＵ）都不发生变化，仅仅是消光效率

略有减少，如图５所示。因此认为，在相应的实验制

作过程中，金属纳米粒子的总厚度最好控制在５０ｎｍ

左右，这样有助于消除实验中一些复杂因素造成的厚

度控制不精确造成的误差。同时在此厚度下，银材料

上面的金保护层不仅可使纳米粒子的光学特性得到

保证，而且并未降低其折射率灵敏度。
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图４ 四棱台纳米粒子上加金时消光谱和折射率灵敏度

Ｆｉｇ．４ ＥｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｓｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＡｕ

图５ 四棱台纳米粒子上加金时的消光谱

Ｆｉｇ．５ ＥｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｓｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＡｕ

４　结　　论

利用理论分析与数值模拟的方法，研究了一种

金银复合材料组成的四棱台结构。数值计算结果表

明，无论是纯银材料还是金银复合的四棱台纳米粒

子，其消光峰值波长随厚度增加均出现蓝移，同时伴

随着折射率灵敏度的降低。当纳米粒子的厚度大于

银的自由电子平均自由程时，随着金层厚度增加，金

银复合结构的纳米粒子消光峰值波长和折射率灵敏

度不变。纳米粒子的金银复合结构除了可以稳定纳

米粒子的光特性外，还可以调节消光谱和折射率灵

敏度，因此研究复合材料纳米粒子的传感特性具有

一定的意义，合理选择材料可以使ＬＳＰＲ传感特性

得到稳定和提高。
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