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摘要　应用米氏理论，对银膜包覆ＰＭＭＡ纳米核壳结构的局域表面等离激元共振行为进行了模拟计算，研究了颗

粒尺寸、核壳比等参数对纳米核壳结构局域表面等离激元共振消光光谱的影响；同时将其与实心银纳米球的局域

表面等离激元共振光谱行为进行了比较。结果表明，相对于实心银纳米球，银膜包覆ＰＭＭＡ纳米核壳结构的共振

峰位更加红移，且共振峰的宽度更窄。这些性能上的提高，是由于纳米ＰＭＭＡ介质核的存在减弱了电子云振荡过

程中的滞后效应，利于化学生物传感器方面的应用。

关键词　局域表面等离激元共振；米氏理论；模拟计算；银包覆ＰＭＭＡ纳米核壳颗粒；Ａｇ纳米颗粒
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１　引　　言

当贵金属（主要指Ａｕ，Ａｇ，Ｃｕ）纳米粒子被入射

光照射时，其核外电子云在电磁场的激励下将发生

振荡，产生局域表面等离激元（ＬＳＰ），从而激发电磁

场，对入射光进行散射（当然也存在粒子对入射光的

吸收）。当入射光频率处于某一特定值时，将会出现

局域表面等离激元共振（ＬＳＰＲ）现象。颗粒的

ＬＳＰＲ共振频率的峰位和强度对颗粒的材料（即颗

粒材料的介电性质）、颗粒的尺寸、颗粒的形状、颗粒

的分布以及周围环境的介电性质等参数非常敏感。

根据贵金属纳米颗粒ＬＳＰＲ的这一特性，可以将其

用于化学生物传感器。将贵金属纳米颗粒放入检测

环境，其表面将吸附待检测物质，这将改变纳米颗粒

表面周围介质的介电性质，从而使其ＬＳＰＲ的共振

峰位及谱线形状发生变化。通过分析这些变化，可

以实现对待检测物的检测。由于具有巨大的应用前

景和商业价值，目前这一领域已经成为研究的热

点［１～３］。

为使贵金属颗粒展现出明锐的ＬＳＰＲ效应，其

尺寸要求限制在几百纳米以下。为了有好的性能，

通常尺寸要求在几十纳米到１００多纳米的范围。已

有许多关于这种金属纳米颗粒的制备方法的报道，

这些方法包括化学制备法、电子束光刻法和球印刷

技术等［１］。实验结果表明，制备的纳米金属颗粒展

现了优异的ＬＳＰＲ行为，显示了作为优秀的化学生

物传感器的前景。最近，贵金属包覆介质球的纳米

核壳结构成为这个领域内的一个新热点。Ａｕ包覆

Ａｕ２Ｓ的纳米核壳结构已经被制备和研究，结果显示

贵金属包覆介质球的纳米核壳结构与相应的贵金属

纳米颗粒相比，在作为化学生物传感器方面具有更

加优越的性能［４］：１）共振峰位红移，更加靠近“生物检

测窗口”（考虑到生物材料的吸收特性，检测光波长

最好处于７００～１１００ｎｍ，此波长范围称为“生物检测

窗口”［５］）；２）对于同一种检测物，产生的红移更大；３）

共振峰的半峰全宽更窄。因此，金属包覆介质球的纳

米核壳结构有望成为性能优异的化学生物传感器。

此前的研究［６］对 Ａｕ 和 Ａｇ包覆介质球的

ＬＳＰＲ光谱行为进行了模拟计算，得到了一些有价

值的结果。目前在实验中采用两步法成功合成了

Ａｇ包覆ＰＭＭＡ介质球的纳米核壳结构
［７］。为了

配合后续的ＬＳＰＲ效应实验研究，本文针对 Ａｇ包

覆ＰＭＭＡ介质球的纳米核壳颗结构，对其ＬＳＰＲ

行为进行了更详细的模拟计算，讨论颗粒尺寸、核壳

比等参数对该核壳结构ＬＳＰＲ行为的影响。同时将

其同实心银纳米球的ＬＳＰＲ行为进行比较，以便了

解银纳米核壳结构同实心银纳米球在作为化学生物

传感器性能上的差别。

２　计算机模拟结果及讨论

２．１　理论模型

当入射光照射到金属球时，在入射光周期电磁

场的作用下，金属中的电子云将发生振荡，对入射光

进行散射。介质球对入射光的散射过程，可以用米

氏理论［８，９］进行精确的计算。为了获得精确解，在

米氏理论的推导中，假设介质球是理想的球体，并且

忽略了介质球之间的相互作用。尽管存在这些假

设，但实验中的纳米颗粒可以近似看成球形；同时控

制测试样品的浓度，可以忽略纳米颗粒间的相互作

用。根据米氏理论，理想介质球的散射系数犙ｓｃａ，消

光系数犙ｅｘｔ以及吸收系数犙ａｂｓ可表示为
［８，９］
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烅
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式中狓＝２π犚／λ，犚是介质球的半径，λ是入射光的

波长；σｓｃａ，σｅｘｔ和σａｂｓ分别表示散射截面、消光截面和

吸收截面；犪狀 和犫狀 为米氏系数，对于非磁性介质有

如下形式：

犪狀 ＝
犿ψ狀（犿狓）′ψ狀（狓）－′ψ狀（犿狓）ψ狀（狓）

犿ψ狀（犿狓）′ξ狀（狓）－′ψ狀（犿狓）ξ狀（狓）
，

犫狀 ＝ψ
狀（犿狓）′ψ狀（狓）－犿′ψ狀（犿狓）ψ狀（狓）

ψ狀（犿狓）′ξ狀（狓）－犿′ψ狀（犿狓）ξ狀（狓）
， （２）

式中犿＝狀／狀犿，狀和狀犿 分别为介质球和周围介质的

折射系数；′ψ狀（狓）表示对ψ狀（狓）函数求导；ψ狀（狓）和

ξ狀（狓）是ＲｉｃｃａｔｉＢｅｓｓｅｌ函数，分别定义为

ψ狀（狓）＝狓
π
２槡狓Ｊ狀＋１／２（狓），

ξ狀（狓）＝狓
π
２槡狓Ｊ狀＋１／２（狓）＋ｉ

π
２槡狓Ｎ狀＋１／２（狓［ ］），

这里Ｊ狀＋１／２（狓）和Ｎ狀＋１／２（狓）分别为贝塞尔函数和诺

依曼函数。

从米氏理论获得的公式可以看到，散射（消光）

系数被表示为无穷项级数的和，其中狀＝１表示电偶

极激发，狀＝２表示电四极激发等。为了对米氏理论

进行编程计算，Ｂｏｈｒｅｎ等
［８］建议，为了获得足够精

度，米氏多项式中需要计及的项数可取为
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狀＝狓＋４狓
１／３
＋２． （３）

　　对于具有多壳层核壳结构的球体，更加复杂的边

界条件将被引入到米氏理论的推导中，最终获得一个

复杂的递推公式［８］。由于本文只讨论具有一个壳层

的核壳结构的球体，仍依照（１）式关于理想介质球的

散射系数犙ｓｃａ、消光系数犙ｅｘｔ及吸收系数犙ａｂｓ的米氏理

论计算公式，其中米氏系数犪狀 和犫狀 被替换为
［８］

犪狀 ＝ψ
狀（狔）［′ψ狀（犿２狔）－犃狀′χ狀（犿２狔）］－犿２′ψ狀（狔）［ψ狀（犿２狔）－犃狀χ狀（犿２狔）］

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

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

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

犃狀 ＝
犿２ψ狀（犿２狓）′ψ狀（犿１狓）－犿１′ψ狀（犿２狓）ψ狀（犿１狓）

犿２χ狀（犿２狓）′ψ狀（犿１狓）－犿１′χ狀（犿２狓）ψ狀（犿１狓）
，

犅狀 ＝
犿２ψ狀（犿１狓）′ψ狀（犿２狓）－犿１ψ狀（犿２狓）′ψ狀（犿１狓）

犿２′χ狀（犿２狓）ψ狀（犿１狓）－犿１′ψ狀（犿１狓）χ狀（犿２狓）
， （４）

式中狓＝
２π犚ｃｏｒｅ

λ
，狔＝

２π犚ｓｈｅｌｌ

λ
，犚ｃｏｒｅ和犚ｓｈｅｌｌ分别为核

的半径和壳的半径（即核壳结构的半径）；犿１ ＝

狀ｃｏｒｅ
狀犿
，犿２＝

狀ｓｈｅｌｌ
狀犿
，狀ｃｏｒｅ，狀ｓｈｅｌｌ和狀犿 分别为核、壳以及周

围介质的折射系数。χ狀（狓）是ＲｉｃｃａｔｉＢｅｓｓｅｌ函数，定

义为χ狀（狓）＝－狓
π
２槡狓犖狀＋１／２（狓）。

ＲｉｃｃａｔｉＢｅｓｓｅｌ函数已经得到很好的研究，获得

了各种递推公式。利用这些递推关系，结合Ｂｏｈｒｅｎ

等［８］对截止项数的建议，基于上述米氏理论，通过修

改相应的 Ｍａｔｌａｂ程序
［１０］实现了对实心金属球以及

核壳结构的ＬＳＰＲ光谱行为的计算。

此外，根据米氏理论可以看到，除了尺寸因素，

介质球的ＬＳＰＲ行为在很大程度上受到介质球材料

介电性质的影响。当金属球的尺寸较大时，可以认

为其介电函数与尺寸无关，即ε＝ε（ω），此时纳米金

属球的介电函数可以用相应的块体金属的数据来表

示；而当金属球的尺寸犚λ，其介电函数将不仅与

响应频率有关，还与它的尺寸有关，即ε＝ε（ω，犚）。

但计算及实验结果表明［８］，对于大部分材料，当其尺

寸大于１０ｎｍ时，可以认为其介电函数与尺寸的关

系不大。基于本文的计算范围，Ａｇ的折射系数采

用文献［１１］中报道的块体银的数据，ＰＭＭＡ的介电

常数取为１．４９
［１２］。

２．２　犃犵纳米颗粒犔犛犘犚谱计算结果

图１给出不同半径的Ａｇ纳米颗粒在空气中的

消光光谱（消光系数与入射光波长的关系）的模拟计

算结果。由图中可以发现，在 Ａｇ纳米颗粒半径小

于５０ｎｍ时，仅出现电偶极共振峰。随着半径的增

加，高级别的共振峰开始出现。当犚＝８０ｎｍ时，电

四极共振峰出现；当犚＝１００ｎｍ时，电八极共振峰

出现；而当犚＝１２０ｎｍ时，电八极共振峰更加明显。

而且随着半径的增加，高级别的共振峰越来越明显，

而低级别共振峰的强度在下降并发生宽化。这主要

是因为随着半径的增加，滞后效应［９］越来越严重，引

起了高级别共振峰的出现。根据米氏理论可知，

犙ｅｘｔ与犚
２狀－１存在函数关系，因此，随着颗粒尺寸的增

加，高级别共振峰的强度将增加得更快，相应的低级

别共振峰强度相对降低。在化学生物传感器应用中，

共振峰的宽度和峰位更受关注，它们将影响最后传感

器的灵敏度和适用范围。

图１ 不同半径的银纳米颗粒在空气中的消光光谱

的模拟计算结果

Ｆｉｇ．１ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎａｉｒ

　　　ｆｏｒＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｄｉｉ

图２显示了Ａｇ纳米球的电偶极共振峰的峰位

以及半峰全宽（ＦＷＨＭ）与其半径的关系。由图２

可以看到，随着Ａｇ纳米球半径的增加，其电偶极共

振峰位发生红移，而其峰宽也迅速变宽。对于化学

生物传感器应用，共振峰位的红移是有利的，因为这

将更加靠近“生物检测窗口”；但峰位的变宽则是不
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利的，它将降低传感器的检测精度。因此，最好的

Ａｇ纳米球半径应为５０ｎｍ。

图２ 银纳米球的电偶极共振峰的峰位以及半峰全宽

与银纳米球半径的关系

Ｆｉｇ．２ ＰｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＦＷＨＭｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｄｉｐｏｌｅｒｅｓｏｎａｎｃｅ

　　　ｐｅａｋｖｅｒｓｕｓｒａｄｉｕｓｏｆｔｈｅＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．３　犃犵／犘犕犕犃纳米核壳颗粒犔犛犘犚谱计算结果

图３显示了在固定半径（此处选定为５０ｎｍ）的

ＰＭＭＡ核上，包覆不同厚度银壳的核壳颗粒的消光

光谱模拟计算结果。由图３可以发现，当银壳的厚

度小于２０ｎｍ时，随着厚度的增加，电偶极和电四

极共振峰发生蓝移；但当银壳的厚度大于２０ｎｍ，电

偶极共振峰又开始红移；而当银壳厚度大于５０ｎｍ

时，电四极共振峰也开始红移。可见，随着厚度的增

加，各共振峰位将发生一个从蓝移到红移的转变，而

高级别激发的这一转变发生得比低级别得晚。另

外，各共振峰的峰宽都随着银壳厚度的增加而发生

宽化。

图３ 不同厚度的银壳包覆ＰＭＭＡ核的核壳颗粒

在空气中消光光谱的模拟计算结果

Ｆｉｇ．３ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎａｉｒｆｏｒ

Ａｇ／ＰＭＭＡｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈＰＭＭＡｃｏｒｅ

　　　ａｎｄｄｉｆｆｅｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｏｆＡｇｓｈｅｌｌ

下面进一步研究 Ａｇ包覆ＰＭＭＡ核壳结构的

核壳比对其ＬＳＰＲ消光光谱的影响，并与相应的实

心银颗粒进行比较。固定核壳颗粒的总半径为

８０ｎｍ，对其在不同核壳比（定义为壳层厚度与核壳

结构的总半径之比）情况下的消光光谱进行了计算，

结果如图４所示。

图４ 不同核壳比的银纳米核壳颗粒的ＬＳＰＲ消光光谱

的模拟计算结果

Ｆｉｇ．４ ＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＬＳＰＲｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｆｏｒＡｇｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓ

　　　　ｏｆｃｏｒｅｒａｄｉｕｓｔｏｔｏｔａｌｒａｄｉｕｓ

由图４可以看出，随着核壳比的增加（即银壳厚

度的增加），各共振峰都发生蓝移。随着核壳比的增

大，各共振峰蓝移的幅度减小，并且消光光谱向相同

尺寸的实心银纳米球的消光光谱靠近。当核壳比大

于１∶２时，核壳颗粒的消光光谱与相应的银纳米球

的消光光谱差别变得很小。另外，不同核壳比的

Ａｇ／ＰＭＭＡ纳米球的消光光谱上共振峰的数目都

相同，但随着核壳比的增加，高级别共振峰的相对强

度增加。此外，由图４可知，随着核壳比的减小，电

偶极共振峰的宽度在减小。

考虑化学生物传感器方面的应用时，主要关心

ＬＳＰＲ谱线中共振峰的峰位和线宽，希望共振峰的

峰位接近红外，进入“生物检测窗口”，且共振峰的线

宽越窄越好。就这些方面而言，通过前面的计算结

果可以看到，核壳结构的Ａｇ／ＰＭＭＡ纳米颗粒与相

应的实心银纳米颗粒相比有明显的优势：其共振峰

位更加红移，同时峰宽也大大缩小。这些性能上的

改善应该归功于ＰＭＭＡ介质核的存在减弱了金属

内电子云振荡过程中的滞后效应。滞后效应是产生

高级别共振激发的原因，滞后效应的减弱必将大大

抑制高级别共振激发分量的产生，从而使低级别共

振激发（如电偶极共振激发）的强度大大增加，从而

改善谱线特性、减小线宽。此外还应注意到，仅当核

壳结构中金属纳米颗粒的核壳比较小时，这种性能

的提高才表现得比较显著；随着核壳比的增大，比如

对总半经为８０ｎｍ的Ａｇ／ＰＭＭＡ核壳颗粒，在核壳

比大于１∶２时，其消光光谱的特性已与相应的实心

银纳米球的消光光谱差别很小。
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３　结　　论

模拟计算显示，银膜包覆ＰＭＭＡ的纳米核壳

颗粒的ＬＳＰＲ行为与实心银纳米球相比，其共振峰

位更加红移，同时共振峰的宽度更窄，因此就化学生

物传感器方面的应用而言，该结构必将具有更加优

越的性能。这些性能上的提高，是由于ＰＭＭＡ介

质核的存在减弱了电子云振荡过程中的滞后效应。

模拟计算的结果还表明，只有当核壳比很小时，性能

才能得到显著的提高。当核壳比比较大时，银包覆

介质球的核壳结构的ＬＳＰＲ性能与相同尺寸的实心

银纳米球差别很小。
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