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单芯帽纳米颗粒的光学性质
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大连理工大学电子信息与电气工程学部生物医学工程系,辽宁 大连１１６０２４

摘要　基于三维时域有限差分法,计算了非球对称单芯帽纳米颗粒在不同结构参数作用下的局域表面等离子体共

振(LSPR)响应.采用模板法和真空蒸镀技术制备了SiO２＠Au芯帽结构纳米颗粒,通过透射电子显微镜和紫外可

见近红外分光光度计对其形貌和光学性质进行了测量分析,获得了金壳厚度、芯壳比、芯径和金属表面覆盖率等纳

米结构参数对LSPR峰值吸收波长和吸收截面的影响规律.结果表明,芯帽纳米颗粒结构参数的微小改变会导致

LSPR峰在可见光到近红外波段的宽带红移.
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１　引　　言

金、银、铂等贵金属纳米颗粒因存在局域表面等

离子体共振[１Ｇ２](LSPR)模式而表现出独特的光学性

质,如其在可见光至近红外波段存在强烈的光吸收

或散射.由于这些性质,金属纳米颗粒被广泛地应

用于生物成像[３]、传感[４]、表面荧光增强[５]、纳米光

子[６]、波长选择性窗口涂层[７]、生物医学治疗[８]和药

物传递系统[９]等领域.这些应用中的一个关键问题

是如何通过改变颗粒的结构来获得光谱性能的大幅

度调整.
虽然LSPR强烈依赖于颗粒的尺寸、形状和周围

介电环境,但是对于常规的球形颗粒,若想大范围地

调整其吸收峰,颗粒的直径需要大幅增大.例如,直
径为５nm的金纳米球,其LSPR峰波长为５０４nm,
直径增大到６０nm,其LSPR峰波长为５２０nm,仅
红移约１０nm.为了实现LSPR大范围的调整,学
者们开始从结构上寻找突破点,发展出了如芯壳结

构[１０]、轴对称结构纳米旗[１１]以及纳米棒[１２]等结构,
在这些结构中,通过结构参数的微小改变可获得
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LSPR光谱的大范围调整.
非球对称的半壳形芯帽颗粒对偏振态具有选择

性,在平行和垂直于对称轴方向上展现出不同的光

学性质.其结构参数的微小改变就会引起其LSPR
峰值波长的大幅改变.目前,对芯帽结构的研究主

要集中在芯帽纳米颗粒阵列上[１３],而对于单芯帽纳

米颗粒的光学性质随结构参数变化的研究鲜有报

道.随着等离子体纳米颗粒在成像和传感中被用作

分子探针的需求增加,单个颗粒的散射和吸收性质

备受关注.
本文计算了单个SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的光

学性 质,并 通 过 模 板 沉 积 和 超 声 剥 离 法 制 备 了

SiO２＠Au芯帽颗粒,测量分析了该颗粒的光谱特

性,得到了金壳厚度、芯壳比、芯径、金属表面覆盖率

等纳米结构参数对LSPR峰值吸收波长和吸收截面

积的影响.

２　实验和方法

２．１　SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的制备

芯帽纳米颗粒的制备方法如图１所示[１４].将

多聚赖氨酸溶液(SigmaAldrich)滴加到干净的玻

璃片表面上,生长约１h,形成单分子层结构.然后

用去离子水(电阻率为１８．２MΩ􀅰cm)洗涤玻璃片表

面,并 用 氮 气 干 燥.将 经 过 稀 释 处 理 的 粒 径 为

６０nm的SiO２微球水溶液(中国南京东检生物科技

有限公司生产)滴在玻璃片上,静置约８min.应该

注意的是,需要合理地控制时间使SiO２微球彼此分

散.然后洗涤玻璃片以除去多余的悬浮颗粒,并用

氮气干燥.随后,通过热蒸发将一定厚度的金膜沉

积在SiO２微球上,覆盖有金膜的纳米颗粒模板制备

成功.最后,在超声波浴中将芯帽纳米颗粒从模板

上脱离下来.

图１ SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的制备过程

Fig．１ PreparationprocessofSiO２＠ AucoreＧcappednanoparticles

２．２　颗粒表征

在２００kV的偏置电压下,使用日本电子株式

会社JEMＧ２１００型透射电子 显 微 镜(TEM)观 察

SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的结构.利用美国珀金埃

尔默仪器有限公司Lambda７５０S型紫外可见近红

外分光光度计在５００~８６０nm范围内测试颗粒的

吸收光谱.

２．３　计算方法

１９０８年,Mie[１５]基于麦克斯韦电磁场理论计算

出了 球 形 纳 米 颗 粒 的 共 振 特 性,并 指 出 消 光 截

面(ECS)、散射截面(SCS)和吸收截面(ACS)与由

激发光引起的谐振偶极子运动有关,并给出了散射

截面和吸收截面模型[１６].
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式中σscat为散射截面积,λ为入射光的波长,a为纳米

颗粒的半径,m为介质的相对折射率,σabs为吸收截

面积,σext为消光截面积.散射截面与吸收截面之和

为消光截面(ECS).(１)~(３)式适用于球形颗粒,

然而对于具有复杂结构的纳米颗粒,这些公式已不

再适 用.这 里 通 过 Lumerical三 维 时 域 有 限 差

分(FDTD)[１７]法离散地计算出芯帽纳米颗粒与光相

互作用时的光场变化情况.在仿真中,入射的总场Ｇ
散射场(TFSF)光源波长范围为５００~９００nm,SiO２
和Au的介电系数采用FDTD材料库中的相关数

据,环境折射率为１.通过功率监视器计算流入总场

和散射场的功率,得到吸收截面和散射截面.采用

完全匹配层(PML)吸收边界条件.

３　结果与讨论

３．１　SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的光学性质

３．１．１　入射光偏振态的影响

图２所示为芯帽纳米颗粒的结构示意图,其中

芯子是直径为６０nm的SiO２球,其整个半球表面

覆盖金壳,金壳厚度为８nm.如图２所示,芯帽纳

米颗粒的对称轴平行于z轴.入射光波矢为k,当
电场E的偏振方向平行于该对称轴和垂直于该对

称轴时,该结构所展现的光学性质计算结果分别

如图３(a)、(b)所示.作为对比,计算了芯径与壳

厚相同的芯壳结构对偏振态的响应,结果分别如

图３(c)、(d)所示.
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图２ 入射光偏振方向与不同SiO２＠Au纳米颗粒的相对关系.(a)(b)芯帽结构;(c)(d)芯壳结构

Fig．２ RelationshipbetweenincidentlightpolarizationdirectionanddifferentSiO２＠Aunanoparticles敭

 a  b CoreＧcappedstructure  c  d coreＧshellstructure

图３ 光学性质计算结果.(a)芯帽结构,偏振方向平行于对称轴;(b)芯帽结构,偏振方向垂直于对称轴;
(c)芯壳结构,偏振方向平行于对称轴;(d)芯壳结构,偏振方向垂直于对称轴

Fig．３ Calculationresultsrelatedtoopticalproperties敭 a CoreＧcappedstructure polarizationdirectionparallelto
symmetryaxis  b coreＧcappedstructure polarizationdirectionperpendiculartosymmetryaxis 

 c coreＧshellstructure polarizationdirectionparalleltosymmetryaxis 

 d coreＧshellstructure polarizationdirectionperpendiculartosymmetryaxis

　　如图３(a)所示,当偏振方向平行于对称轴时,
芯帽纳米颗粒的LSPR峰出现在５６３nm 附近;当
偏振方向垂直于对称轴时,如图３(b)所示,LSPR峰

红移到７０１nm附近.需要注意的是,在这两种情

况下,对消光起主要贡献的是吸收(吸收截面积与消

光截面积之比大于７５％),故在后续的讨论中,重点

针对吸收结果进行讨论.相对于芯帽结构对偏振方

向的敏感性,相似的芯壳结构对入射光的偏振方向

不具有选择性,如图３(c)、(d)所示,随着偏振方向

从z轴旋转到x轴方向时,该芯壳颗粒的LSPR峰

值吸收波长均位于６１２nm附近.
由图３可知,芯帽纳米颗粒对入射光的不同偏

振方向有不同的响应.若入射光的偏振方向与其对

称轴成一定的夹角θ,则该入射光在垂直和平行于

对称轴的方向上将分别产生分量,该结构的吸收响

应会出现两个共振峰.因此,改变偏振方向与对称

轴的夹角,进一步计算不同偏振角下SiO２＠Au芯

帽纳米颗粒的吸收光谱,结果如图４所示.吸收谱

上出现了两个共振峰,分别在５６３nm和７０１nm附

近;其中,垂直于对称轴的分量使得LSPR峰值波长

红移到７０１nm附近,且随着夹角的增大,７０１nm处

的吸收截面快速增大,并于９０°时达到最大;平行于

对称轴的分量产生的LSPR峰值波长位于５６３nm
附近,且芯帽纳米颗粒的吸收截面积于０°时最大;

０５２４００１Ｇ３
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图４ 单SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的

吸收光谱随偏振方向的变化曲线

Fig．４ VarianceofabsorptionspectrumofsingleSiO２＠Au

coreＧcappednanoparticlewithpolarizationdirection

波长在７０１nm处的最大吸收截面明显大于５６３nm
处的最大吸收截面,前者约为后者的６倍.

　　为了明确偏振态对LSPR吸收波长的作用机

制,进一步分析了电场在两种偏振态(平行/垂直于对

称轴)条件下的变化情况,如图５所示.图５(a)、(b)
所示为芯帽结构在７０１nm激发波长下的电场.当

偏振态垂直对称轴时,如图５(b)所示,垂直于其对

称轴的偏振态电场极化了外壳与内壳表面电子,并
与其发生强烈的相互作用,该作用强度是图５(a)
所示结构作用强度的５．５倍,该作用强度在aＧa′和

bＧb′处最大(平行于偏振方向),而在cＧc′和dＧd′处
电场消失(即垂直于偏振方向无极化电场),且最大

极点到最小极点之间的电场强度呈递减分布.此种

情况可等效为外壳层为正电荷,内壳层为负电荷,根
据表面等离子体杂交理论[１８]可知,这种以成键模式

结合的颗粒会引起LSPR波长的红移.相比之下,
球对称的芯壳纳米颗粒对不同电场偏振方向的光学

响应一致.
以上分析更加清晰地揭示了芯帽纳米颗粒对偏

振态敏感的红移特性的产生机理.由于平行于对称

轴的偏振方向电场产生的红移(相对于实心金球)很
小,在下面的结构参数讨论中,仅讨论偏振方向垂直

于对称轴的情况.

３．１．２　金壳厚度的影响

图６(a)所示为具有不同厚度金壳的单SiO２＠Au
芯帽纳米颗粒的吸收光谱.SiO２的直径保持为

６０nm,当金壳的厚度为６,７,８,９nm时,其最大吸

收波长分别出现在７４８,７１９,６９７,６８０nm处.计算

结果表明,当金壳厚度减小３nm时,可使最大吸收

峰峰位快速红移６８nm.
作为对比,计算了芯壳结构纳米颗粒的吸收

性能.其芯径和金壳厚度与芯帽结构的相同.如

图６(b)所示,当金壳厚度从９nm减小到６nm时,

图５ 电场分布.(a)xＧy 截面,偏振方向平行于芯帽纳米颗粒对称轴;(b)xＧy 截面,偏振方向垂直于芯帽纳米颗粒对称轴;
(c)yＧz截面,偏振方向平行于芯壳纳米颗粒对称轴;(d)xＧy 截面,偏振方向垂直于芯壳纳米颗粒对称轴

Fig．５ Electricfielddistributions敭 a xＧycrosssection polarizationdirectionparalleltosymmetryaxisofcoreＧcapped
nanoparticles  b xＧycrosssection polarizationdirectionperpendiculartosymmetryaxisofcoreＧcappednanoparticles 

 c yＧzcrosssection polarizationdirectionparalleltosymmetryaxisofcoreＧshellnanoparticles 

 d xＧycrosssection polarizationdirectionperpendiculartosymmetryaxisofcoreＧshellnanoparticles
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图６ 纳米颗粒吸收光谱随金壳厚度的变化.
(a)单SiO２＠Au芯帽纳米结构;

(b)单SiO２＠Au芯壳纳米结构

Fig．６ Varianceofabsorptionspectraofnanoparticleswith

goldshellthickness a SingleSiO２＠AucoreＧcapped

structure  b singleSiO２＠AucoreＧshellstructure

吸收峰峰位从５９０nm红移到６４１nm.这两种结构

对金壳的厚度都非常敏感,减小壳的厚度都会引起

大幅度的峰值波长红移.

３．１．３　芯壳比的影响

设芯径为r,金壳厚度为h,则芯壳比定义为

δ＝２r/h. (４)

　　固定纳米颗粒的总直径(２r＋２h)为６０nm,计
算芯帽、芯壳纳米颗粒的吸收截面随δ的变化关系,
结果如图７所示.由图７可知,δ的增大导致峰值波

长快速红移.该结果与图６所示结论一致,即较薄

的壳对应于较大的波长.与芯壳结构相比,芯帽结

构可以提供更大波长处的吸收峰.另外,当δ＝１,
即金壳厚度与芯径接近时,最大吸收峰峰位与实心

金球的吸收峰峰位相似.随着金壳厚度的减小,吸
收截面显著增大.这是因为入射光与金属颗粒的作

用主要是光子与靠近金属表面的电子发生相互作

用,而这种作用一般与金属表面的电子数目密切相

关.当纳米颗粒的总粒径相同时,其与介质环境相

接触的外层金表面积相同,芯壳比越大,即金壳厚度

越小时,内层金表面与SiO２接触面越大,同时金的

平均电子自由程越大,吸收越强.这一特性在光热

疗法中具有潜在的应用.

图７ 纳米颗粒的吸收光谱随芯壳比的变化.
(a)单SiO２＠Au芯帽纳米结构;

(b)单SiO２＠Au芯壳纳米结构

Fig．７ Varianceofabsorptionspectraofnanoparticleswith
coreＧshellratio敭 a SingleSiO２＠AucoreＧcappedstructure 

 b singleSiO２＠AucoreＧshellstructure

３．１．４　芯径的影响

图８(a)所示为不同SiO２芯径下波长与吸收截

面的关系曲线.计算中固定金壳的厚度为６nm,

SiO２芯径分别设置为３５,５０,６５,８０nm,相应的最大

吸收峰峰位分别为６６０,７１０,７６９,８２６nm.同时计

算了相应芯壳结构的吸收曲线,结果如图８(b)所
示.结果表明,在这两种结构中,增大芯径也可以引

起共振波长的红移.相比而言,芯帽结构的最大吸

收峰处于更大的波长位置.

３．１．５　金帽大小的影响

金帽与金壳在光谱调节中具有相似的作用,但
除此之外,金帽覆盖面积的大小对光谱调节也有一

定的影响.设置SiO２芯径为６０nm,金壳的厚度为

８nm,金壳 的 覆 盖 率 分 别 为１９％,２７％,３３％和

５０％.吸收光谱的计算结果如图９所示,金壳覆盖

率的增大将导致吸收峰峰位的红移.当金壳表面

覆盖率从１９％增大到５０％时,最大吸收波长急剧增

大了约５６nm,与此同时,吸收截面增大了３．５倍.
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图８ 纳米颗粒的吸收光谱随芯径的变化.
(a)单SiO２＠Au芯帽纳米结构;

(b)单SiO２＠Au芯壳纳米结构

Fig．８ Varianceofabsorptionspectraofnanoparticleswith
corediameter敭 a SingleSiO２＠AucoreＧcappedstructure 

 b singleSiO２＠AucoreＧshellstructure

上述计算结果表明,通过控制芯帽纳米颗粒的金

帽和芯的参数,可以灵活地调谐纳米颗粒的光学

性质.

３．２　样品表征

制备的SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的TEM 图像

和金壳厚度分布如图１０所示.如图１０(a)中１所

示,热蒸镀的金密集地沉积在SiO２表面形成了一层

覆盖层.由于TEM样品的制备过程是将悬浮在水

溶液中的芯帽纳米颗粒滴到TEM碳涂层的铜网上,

图９ 芯帽纳米颗粒的吸收光谱随金壳覆盖率的变化

Fig．９ VarianceofabsorptionspectraofcoreＧcapped
nanoparticleswithgoldshellsurfacecoverage

颗粒随机地附着在网格上,因而其姿态不能得到很

好控制,图１０(a)中２、３位置处的纳米颗粒仅显示

了其侧面,呈颜色加深的弧线.受到热蒸镀条件的

限制,非壳区也稀疏地散落了一些纳米小岛,但从

图１０(b)的放大图像中可以看出,这些岛的最大直

径小于２０nm.根据前面的分析可知,这些实心小

岛的LSPR峰值在５１４nm附近,相距较近的两个

小岛间也有机会发生局部表面等离子体共振,从而

引起峰值波长红移,范围为５３０~６００nm.
测量结果显示,SiO２芯径为６０nm,大小均一;

金帽的厚度分散性较大,即使在同一个SiO２球上,
壳面上不同点处壳的厚度也表现出差异.导致金壳

厚度变化的主要原因在于蒸发源是以不同的角度到

达样品表面的.统计测量结果表明,金壳厚度的变

化范围是６~９nm,金壳的平均厚度约为８nm,金
壳厚度分布的统计直方图如图１０(c)所示.另外,
从TEM图像中可以看出,金壳的表面覆盖率为

２０％~５０％.

　　在制备过程中,为了获得单芯帽颗粒的性质,去
除颗粒间耦合作用的影响,SiO２水溶液被高度稀释,

图１０ SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的TEM照片和金壳厚度分布.(a)各类形貌;(b)放大的单个颗粒;(c)金壳厚度分布直方图

Fig．１０ TEMimagesofSiO２＠AucoreＧcappednanoparticlesanddistributionofgoldshellthickness敭

 a Variousmorphologies  b enlargementofsingleparticle  c distributionhistogramofgoldshellthickness
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并控制其在玻璃片上的生长时间.当金沉积到玻璃

片上后,利用紫外可见光谱仪直接测量玻璃片上的

SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的吸收光谱.为了去除金

本身吸收的影响,将仅镀有金膜的玻璃片作为参考,
从而获得芯帽纳米颗粒的吸收特性.测量结果如

图１１所示,其吸收峰峰位出现在６５０nm 处,相对

于６０nm的实心金球,其吸收峰红移了约１２０nm.
与理论计算结果相比,实际测量结果曲线明显展宽.
该结构的光学性质对偏振态和结构参数都很敏感:
在实验中,受仪器内部结构限制,入射光基本以准正

入射,在此入射条件下,入射光的偏振态均基本垂直

于芯帽纳米颗粒的对称轴,故偏振态对吸收峰展宽

的影响不大.基于TEM 图像分析可知,结构参数

的分散性较大,尤其是金壳的厚度和金壳表面覆盖

率的不均一,可导致峰值波长的显著变化;峰值波长

位于６５０nm处,表明制备颗粒的表面金壳覆盖率

主要为３０％.另外,在热蒸镀过程中,形成的位于

非壳区的由纳米岛产生的表面等离子体共振及由纳

米岛产生的表面等离子体共振与由邻近纳米岛产生

的表面等离子体共振之间的耦合作用均不可忽略.
这些因素是产生吸收峰扩展现象的主要原因,也是

后续工作中需要进一步改进制备条件的依据.

图１１ SiO２＠Au芯帽纳米颗粒的紫外Ｇ可见吸收光谱

Fig．１１ UVＧvisibleabsorptionspectraofSiO２＠Au

coreＧcappednanoparticles

４　结　　论

研究了非球对称结构的单SiO２＠Au芯帽纳米

颗粒的光学性质.芯帽纳米颗粒的峰值吸收波长

可发生大幅度红移,该红移对入射光偏振方向具

有强烈选择性.与应用广泛的芯壳结构相比,芯
帽纳米颗粒提供了更多的可人工操控的结构参

数,通过改变芯径、芯壳比、金壳厚度和表面覆盖

率等参数,可以实现LSPR光谱的大范围调节.芯

帽结构纳米颗粒作为金属纳米探针在生物医疗领

域具有潜在的应用价值.
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