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Au-Ag合金纳米球壳光吸收和后向散射特性的优化
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摘要 为了找到光吸收和后向散射特性更好的纳米球壳,利用双层同心球的 Mie散射理论和介电函数的尺寸修正

模型定量分析了Au-Ag合金纳米球壳的内核半径、外壳厚度、合金成分和周围介质对光吸收和后向散射特性的影

响。结果表明,当Au的摩尔分数为50%,步距为0.01
 

nm,内核分别为SiO2 和真空情况时,Au-Ag合金纳米球壳

的体积吸收系数最大值分别为93.660
 

μm
-1 和99.316

 

μm
-1 时,内核半径分别为27.89

 

nm和28.02
 

nm,外壳厚

度分别为3.95
 

nm和3.35
 

nm;后向散射系数的最大值分别为5.280
 

μm
-1 和5.550

 

μm
-1 时,内核半径分别为

56.08
 

nm和56.37
 

nm,外壳厚度分别为10.47
 

nm和8.89
 

nm。此外,当Au的摩尔分数小于9%时,Au-Ag合金

纳米球壳的光吸收特性优于Au纳米球壳;当Au的摩尔分数小于11%时,Au-Ag合金纳米球壳的后向散射特性优

于Au纳米球壳。
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Abstract To
 

find
 

alloy
 

nanoshells
 

with
 

better
 

light
 

absorption
 

and
 

backscattering
 

properties 
 

we
 

quantitatively
 

analyze
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

core
 

radius 
 

shell
 

thickness 
 

alloy
 

composition 
 

and
 

ambient
 

medium
 

of
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshells
 

on
 

the
 

light
 

absorption
 

and
 

backscattering
 

properties 
 

In
 

the
 

process 
 

the
 

Mie
 

scattering
 

theory
 

of
 

double-
layer

 

concentric
 

spheres
 

and
 

the
 

size
 

correction
 

model
 

of
 

dielectric
 

functions
 

are
 

adopted 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

when
 

the
 

Au
 

molar
 

fraction
 

of
 

50% 
 

the
 

size
 

step
 

of
 

0 01
 

nm 
 

the
 

inner
 

core
 

is
 

SiO2 and
 

vacuum 
 

the
 

maximum
 

volume
 

absorption
 

coefficients
 

of
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshells
 

are
 

respectively
 

93 660
 

μm
-1

 

and
 

99 316
 

μm
-1 

 

with
 

the
 

inner
 

core
 

radius
 

of
 

27 89
 

nm
 

and
 

28 02
 

nm
 

and
 

the
 

shell
 

thicknesses
 

of
 

3 95
 

nm
 

and
 

3 35
 

nm 
 

When
 

the
 

maximum
 

volume
 

backscattering
 

coefficients
 

are
 

respectively
 

5 280
 

μm
-1

 

and
 

5 550
 

μm
-1 

 

with
 

the
 

inner
 

core
 

radius
 

of
 

56 08
 

nm
 

and
 

56 37
 

nm
 

and
 

the
 

shell
 

thicknesses
 

of
 

10 47
 

nm
 

and
 

8 89
 

nm 
 

When
 

the
 

Au
 

molar
 

fraction
 

is
 

less
 

than
 

9% 
 

the
 

light
 

absorption
 

characteristics
 

of
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshells
 

are
 

better
 

than
 

those
 

of
 

Au
 

nanoshells 
 

When
 

the
 

Au
 

molar
 

fraction
 

is
 

lower
 

than
 

11% 
 

the
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshells
 

are
 

superior
 

to
 

Au
 

nanoshells
 

in
 

backscattering
 

characteristics 
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1 引  言

金属纳米材料具有优异的光学特性,是一种非

常重要的多功能材料。纳米颗粒与特定波长的入射

光相 互 作 用 时,会 产 生 局 域 表 面 等 离 激 元 共 振

(LSPR)现象,导致金属纳米颗粒在共振波长处发生

强烈的吸收和散射[1],从而大幅度增强金属纳米颗

粒表面附近的局部电场。近年来,人们通过改变纳

米颗粒的材料、尺寸、形状或周围环境和入射光的偏

振态调控LSPR效应[2-4],使金属纳米颗粒在多个领

域中得到了广泛的应用,如生物成像[5]、光热治

疗[6]、生物传感[7]、生物检测[8]、催化[9]、表面增强拉

曼散射[10]领域。
随着纳米材料制备技术的飞速发展,双金属纳

米颗粒的出现引起了人们的关注。相比单一金属纳

米颗粒,双金属纳米颗粒的物理和化学性质更优,如
独特的光学、电学和催化性能[11-13]。Au纳米颗粒

具有的化学稳定性、抗腐蚀性、无毒性、生物相容性

使其在医学检测、光热治疗、成像分析等方面有着广

泛的应用[14-15]。Ag纳米颗粒具有消光截面大、灵
敏度高以及表面增强拉曼散射效应强等优点,广泛

应用于传感、探测等领域[16-17]。但在非理想化学环

境(如氧化环境)下,Ag纳米颗粒的结构稳定性差

且容易被氧化。为了使纳米颗粒同时兼备Au纳米

颗粒 的 稳 定 性 和 Ag 纳 米 颗 粒 优 异 的 光 学 特

性[18-21],人们用化学还原法、置换法、电化学沉积、自
组装等合成方法制备出不同大小和形状的 Au-Ag
合金纳米颗粒,这些颗粒的光学特性可调性强,化学

稳定性好,且性能优越,在光热治疗、生物成像、光催

化、药物分析等领域具有潜在应用价值[22-26]。

Au-Ag合金纳米球壳在光热治疗中的应用依

赖于其光吸收特性,原因是具有强吸收特性的纳米

颗粒有助于增强光热效应、缩短光照时间、减少生物

组织的光热损伤。Au-Ag合金纳米球壳在生物成

像中的应用取决于其后向散射特性,原因是具有强

后向散射特性的纳米颗粒有助于增强生物组织的回

波信号,提高成像质量。因此,通过理论模拟寻找具

有最佳吸收或后向散射特性的 Au-Ag合金纳米球

壳结构可为合金颗粒的制备提供有效的理论指导,

避免盲目尝试带来的材料损耗。本文采用双层同心

球的 Mie散射理论[27]和介电函数的尺寸修正模型

对Au-Ag合金纳米球壳的光吸收与后向散射特性

进行了数值模拟。在特定波长下,给出内核为SiO2
和真空情况下Au-Ag合金纳米球壳的最大体积吸

收系数、后向散射系数以及对应的内核半径和外壳

厚度。同时,定量分析了 Au的摩尔分数和生物组

织折射率对优化结果的影响,为Au-Ag合金纳米球

壳在光热治疗和生物成像中的应用提供了理论

指导。

2 理论方法

实验研究的 Au-Ag合金纳米球壳几何模型如

图1所示,其中,R1 为内核半径,R2 为外壳半径,t
为外壳厚度,n1、n2 和nm 分别为内核介质、外壳介

质和周围环境的折射率。对于单个 Au-Ag合金纳

米球壳,通常用吸收截面(Cabs)和后向散射截面

(Cback)表示光吸收与后向散射特性。吸收截面定义

为颗粒吸收的光功率与入射光强之比,后向散射截

面定义为入射光传播反方向单位立体角内散射的光

功率与入射光强之比,可表示为[27]

Cabs=
2π
k2∑

�

n=1

(2n+1)[Re(an +bn)-an
2-bn

2],

(1)

Cback=
1
4k2 ∑

�

n=1

(2n+1)(-1)n(an -bn)
2,

(2)

图1 Au-Ag合金纳米球壳的几何模型

Fig 
 

1 Geometric
 

model
 

of
 

the
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshell

式中,k=2πnm/λ为入射光在周围介质的波数,λ为

入射光在真空中的波长,an 和bn 为散射系数,n 为

散射系数的阶数,an 和bn 可表示为[28]

an =ψn(x2)[ψ'n(m2x2)-Anχ'n(m2x2)]-m2ψ'n(x2)[ψn(m2x2)-Anχn(m2x2)]

ξn(x2)[ψ'n(m2x2)-Anχ'n(m2x2)]-m2ξ'n(x2)[ψn(m2x2)-Anχn(m2x2)]
, (3)

bn =
m2ψn(x2)[ψ'n(m2x2)-Bnχ'n(m2x2)]-ψ'n(x2)[ψn(m2x2)-Bnχn(m2x2)]
m2ξn(x2)[ψ'n(m2x2)-Bnχ'n(m2x2)]-ξ'n(x2)[ψn(m2x2)-Bnχn(m2x2)]

, (4)
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An =
m2ψn(m2x1)ψ'n(m1x1)-m1ψ'n(m2x1)ψn(m1x1)
m2χn(m2x1)ψ'n(m1x1)-m1χ'n(m2x1)ψn(m1x1)

, (5)

Bn =
m2ψn(m1x1)ψ'n(m2x1)-m1ψ'n(m1x1)ψn(m2x1)
m2χ'n(m2x1)ψn(m1x1)-m1χn(m2x1)ψ'n(m1x1)

, (6)

式中,m1 和m2 分别为内核和外壳的相对折射率,

x1 和x2 分别为内核和外壳的尺寸参数,ψn、χn 和

ξn 分别为第一类、第二类、第三类里卡蒂-贝塞尔

(Riccati-Bessel)函数,可表示为

m1=
n1

nm
,

   

m2=
n2

nm
, (7)

x1=2πR1nm/λ,
   

x2=2πR2nm/λ, (8)

ψn(ρ)=ρjn(ρ),
 

χn(ρ)=-ρyn(ρ),

ξn(ρ)=ρh
(1)
n (ρ), (9)

式中,jn、yn 和hn
(1)分别为第一类、第二类和第三类

球贝塞尔函数,散射系数可基于文献[28]计算。
对于实际应用中的纳米颗粒,用吸收截面和后

向散射截面衡量其光吸收和后向散射能力是不合理

的。原因是相同材料的纳米颗粒尺寸、体积、质量不

同。因此,用单位颗粒体积的吸收与后向散射截面

即体积吸收系数(αabs)和体积后向散射系数(αback)
描述纳米颗粒的吸收与后向散射特性,可表示为[27]

αabs=Cabs/Vp, (10)

αback=Cback/Vp, (11)
式中,Vp 为单个颗粒的体积。由n2=ε1

/2 可知,只
需知道外壳的介电函数ε,就能得到外壳的折射率。

Rioux等[29]建立了 Au-Ag合金在紫外光-可见光-
近红光外范围内的介电函数理论模型,该模型包括

Drude项和两个临界点,且与光频率和合金成分相

关,合金的介电函数可表示为

ε(ω,x)=ε�(x)-
[ωp(x)]2

ω2+iωΓp(x)
 

+

εCP1[ω,ω01(x),ωg1(x),Γ1(x),A1(x)]+
εCP2[ω,ω02(x),Γ2(x),A2(x)], (12)

式中,ω 为入射光的频率,x 为 Au的摩尔分数,Ag
的摩尔分数为1-x,ε∞ 为自由电子从高能级跃迁

的贡献,ωp 为等离子体频率,Гp 为自由电子的阻尼

系数(碰撞频率)。Aj 为振幅,j=1,2,ω0j 为跃迁

阈值,ωgj 为 跃 迁 空 隙,Γj 为 展 宽 因 子 阻 尼 系

数[29-30]。该模型中与频率有关的介电函数εCP1 与

εCP2 可表示为[29]

εCP1(ω)=A1 -
ωg1-ω01

2(ω+iΓ1)2
ln1-

ω+iΓ1

ω01  
2􀭠

􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 +

2 ωg1

(ω+iΓ1)2
arctanh ωg1-ω01

ωg1  -
ω+iΓ1-ωg1

(ω+iΓ1)2
arctanh ωg1-ω01

ω+iΓ1-ωg1  - ω+iΓ1+ωg1

(ω+iΓ1)2
arctanh ωg1-ω01

ω+iΓ1+ωg1   , (13)

εCP2(ω)=-
A2

2(ω+iΓ2)2
ln1-

ω+iΓ2

ω02  
2􀭠

􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 。 (14)

  可以发现,方程中的每个参数都与合金成分相

关,计算时需参考Au、Ag和等摩尔分数Au-Ag合

金的等离子体频率。如任意Au摩尔分数合金等离

子体的频率可表示为[29]

ωp(x)=x2(2ωpAu-4ωpAuAg5050+2ωpAg)+
x(-ωpAu+4ωpAuAg5050-3ωpAg)+ωpAg,(15)

式中,ωpAu、ωpAg、ωpAuAg5050 分别为 Au、Ag和等摩尔

分数合金纳米颗粒的等离子体频率。上述介电函数

模型中,Rioux等[29]利用遗传算法对多组实验测量

数据进行了拟合,得到模型中的所有未知参数,拟合

参数如表1所示。
当金属纳米颗粒的尺寸小于自由电子的平均自

由程时,自由电子的碰撞频率(Гp)以及合金的介电

函数均受颗粒尺寸的影响。因此,需对合金纳米颗

表1 Au-Ag合金介电函数的拟合参数[29]

Table
 

1 Fitting
 

parameters
 

of
 

the
 

dielectric
 

function
 

of
 

Au-Ag
 

alloy[29]

Metal ωp/eV Γp/eV ε∞ ωg1/eV ω01/eV Γ1/eV A1 ω02/eV Γ2/eV A2

Au 8.9234 0.042389 2.2715 2.6652 2.3957 0.1788 73.251 3.5362 0.35467 40.007
AuAg5050 9.0218 0.16713 2.2838 3.0209 2.7976 0.18833 22.996 3.3400 0.68309 57.540
Ag 8.5546 0.022427 1.7381 4.0575 3.9260 0.017723 51.217 4.1655 0.18819 30.770
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粒的介电函数进行修正,可表示为[31]

Γp=ΓpBulk+α
hνF
Leff
, (16)

式中,ГpBulk 为体相材料的阻尼系数,可由拟合参数

计算得到,α为无量纲参数,通常认为接近于1(实验

为1),h 为普朗克常数,νF 为自由电子的费米速度,
对于 Au-Ag合 金,νF=1.4×106

 

m/s[29],Leff=
R2-R1 为有效的自由电子平均自由程。用 Matlab
仿真计算Au-Ag合金纳米球壳体积吸收系数αabs
和体积后向散射系数αback 时,需要输入的参数有真

空中入射光的波长λ、内核半径R1、外壳厚度t、Au
的摩尔分数x,内核介质的折射率n1,周围介质的

折射率nm。内核介质为SiO2(折射率来自文献

[32])或真空(折射率为1),周围介质为生物组织,
折射率为1.35~1.70。

3 实验结果与讨论

当光照射到金属纳米颗粒时,光的时变电场会

导致金属纳米颗粒的电子云集体发生振动。当电子

云相对原子核的位置发生位移时,电子与原子核之

间的库仑力产生的恢复力会导致电子云相对于原子

核发生振动。当入射光的频率与电子云的固有振动

频率相匹配时,电子云会发生共振现象,从而出现共

振峰。当金属纳米颗粒的外壳厚度不变,内核半径

增大时,电子云的平均距离增大、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,并
出现红移现象;当金属纳米颗粒的内核半径不变、外
壳厚度增大时,电子云的平均距离减小、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,并出现蓝移现象。图2为内核半径R1、外壳厚

度t、Au的摩尔分数x 对Au-Ag合金纳米球壳吸

收共振峰的影响。当t为5
 

nm,x 为50%,R1 从

10
 

nm增加到50
 

nm时,Au-Ag合金纳米球壳的共振

吸收光谱发生红移且变宽,强度逐渐减弱,如图2(a)
所示;当R1 为30

 

nm,x 为50%,t从3
 

nm增加到

20
 

nm时,Au-Ag合金纳米球壳的共振吸收光谱发生

蓝移且变窄,强度先增加再逐渐减弱,如图2(b)所
示;当R1 为30

 

nm,t为5
 

nm,x 从10%增加到90%
时,Au-Ag合金纳米球壳的共振吸收峰位置变化很

小,但峰值强度先减弱后增强,如图2(c)所示。

图2αabs 的变化曲线。(a)随R1 的变化曲线;(b)随t的变化曲线;(c)随x 的变化曲线

Fig 
 

2 Change
 

curve
 

of
 

αabs 
 

 a 
 

Change
 

curve
 

with
 

R1 
 

 b 
 

change
 

curve
 

with
 

t 
 

 c 
 

change
 

curve
 

with
 

x

  为了得到更全面的优化结果,选取光热治疗时

常 用 的 4 种 典 型 激 发 波 长,即 800,808,820,

1064
 

nm进行分析。图3为在800
 

nm波长激发下,

x 为50%时Au-Ag合金纳米球壳的体积吸收系数

αabs 随内核半径及外壳厚度的变化情况。其中,尺
寸步距 为0.1

 

nm,内 核 介 质 为 SiO2(Au-Ag@
SiO2)的合金纳米球壳体积吸收系数的最大值为

93.65
 

μm
-1,对应的内核半径及外壳厚度分别为

27.6
 

nm和3.9
 

nm,如图3(a)所示;内核介质为真

空(Au-Ag@Vacuum)的合金纳米球壳体积吸收系

数的最大值为99.30
 

μm
-1,对应的内核半径及外壳

厚度分别为27.7
 

nm和3.3
 

nm,如图3(b)所示。
图3中的+对应优化结果,括号里的数字分别对

应最优的内核半径、外壳厚度和最大的体积吸收

系数,nm 为1.44,x 为50%。将尺寸步距设置为

0.01
 

nm,进一步得到两种内核介质的 Au-Ag合

金纳米球壳在4种典型激发光下优化的体积吸收

系 数αabs,max、内 核 半 径 R1,opt 和 外 壳 厚 度topt,如
表2所示。可以发现,在800

 

nm波长激发下,优
化的体积吸收系数最大。随着激发波长的增大,
优化的体积吸收系数逐渐减小、内核半径逐渐增

大、外壳厚度逐渐减小。相比 Au-Ag@SiO2 合金

纳米球壳,Au-Ag@Vacuum合金纳米球壳的体积

吸收系数略大。
将优化后的体积吸收系数、内核半径和外壳厚

度 分 别 用αabs,max、R1,opt和topt表 示 ,x 从0% ~
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图3αabs 随尺寸的变化(800
 

nm)。(a)内核为SiO2;(b)内核为真空

Fig 
 

3αabs changes
 

with
 

the
 

size
 

 800
 

nm  
 

 a 
 

Inner
 

core
 

is
 

SiO2 
 

 b 
 

inner
 

core
 

is
 

vacuum

表2 4种典型激发波长下Au-Ag合金纳米球壳的优化参数

Table
 

2 Optimum
 

parameters
 

of
 

Au-Ag
 

alloy
nanoshells

 

at
 

4
 

typical
 

excitation
 

wavelengths

Core λ
 

/nm αabs,max /μm
-1R1,opt

 /nm topt /nm
800 93.660 27.89 3.95
808 91.880 28.36 3.92

SiO2
820 89.293 29.03 3.87
1064 53.169 43.72 3.29
800 99.316 28.02 3.35
808 97.426 28.45 3.32

Vacuum
820 94.679 29.12 3.28
1064 56.505 43.15 2.78

100%(步距为1%)的Au-Ag合金纳米球壳体积吸

收系数、内核半径和外壳厚度优化结果如图4所示。
可以发现,随着x 的增加,αabs,max 先减小后增大,当

x 为11%时,Au-Ag合金纳米球壳的光吸收能力与

Au相当;且相比Au-Ag@SiO2 合金纳米球壳,Au-
Ag@Vacuum合金纳米球壳的αabs,max 较大,如图4
(a)所示。两种纳米颗粒的优化内核半径均先增大

后减小,且相比 Au-Ag@SiO2 合金纳米球壳,Au-
Ag@Vacuum合金纳米球壳的优化内核半径略大,
如图4(b)所示。优化的外壳厚度呈线性增加,相
比Au-Ag@SiO2 合金纳米球壳,Au-Ag@Vacuum
合金纳米球壳的优化外壳厚度较小,如图4(c)所
示。当Au的摩尔分数小于11%时,Au-Ag合金

纳米球壳的光吸收能力优于Au纳米球壳,内核半

径与球壳厚度更小;当 Au的摩尔分数大于11%
时,Au-Ag合金纳米球壳的介电性能损失比Au纳

米球壳更大,光吸收能力比Au纳米球壳差。相比

优化 的 Au-Ag@SiO2 合 金 纳 米 球 壳,Au-Ag@
Vacuum合金纳米球壳的光吸收特性较好。

图4 x 对Au-Ag合金纳米球壳优化参数的影响。(a)
 

αabs,max;(b)
 

R1,opt;(c)
 

topt
Fig 

 

4 Effect
 

of
 

x
 

on
 

optimized
 

parameters
 

of
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshells 
 

 a 
 

αabs max 
 

 b 
 

R1 opt 
 

 c 
 

topt

  选取折射率为1.35~1.70的生物组织,研究其

对Au-Ag合金纳米球壳光吸收特性优化结果的影

响,结果如图5所示。可以发现,随着折射率的增

加,体积吸收系数呈线性增加,且相同环境下 Au-
Ag@Vacuum合金纳米球壳的αabs,max 比 Au-Ag@
SiO2 合金纳米球壳大,如图5(a)所示;优化的内核

半径 近 似 呈 线 性 减 小,且 相 同 环 境 下 Au-Ag@
Vacuum合金纳米球壳的优化内核半径比Au-Ag@

SiO2 合金纳米球壳略大,如图5(b)所示;优化的外

壳厚度 近 似 线 性 增 加,且 相 同 环 境 下 Au-Ag@
Vacuum合金纳米球壳的优化外壳厚度比 Au-Ag
@SiO2 合金纳米球壳小,如图5(c)所示。这表明

在相同环境下,Au-Ag@Vacuum合金纳米球壳的

光吸收特性较好,优化内核半径相差不大,但优化

外壳厚度更小,在光热治疗方面的光吸收特性也

更好。
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图5 nm 对Au-Ag合金纳米球壳优化参数的影响。(a)
 

αabs,max;(b)
 

R1,opt;(c)
 

topt
Fig 

 

5 Effect
 

of
 

nm
 on

 

optimized
 

parameters
 

of
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshells 
 

 a 
 

αabs max 
 

 b 
 

R1 opt 
 

 c 
 

topt

  图6为Au-Ag合金纳米球壳的后向散射共振

峰位置和强度随内核半径、外壳厚度、Au摩尔分数

的变化趋势,激发光波长为800
 

nm。可以发现,当t
为10

 

nm,x 为50%,R1 从30
 

nm 增加到70
 

nm
时,Au-Ag合金纳米球壳的后向散射光谱发生红移

且变宽,强度逐渐减弱,如图6(a)所示;当 R1 为

50
 

nm,x 为50%,t从5
 

nm增加到25
 

nm时,Au-
Ag合金纳米球壳的后向散射共振峰位置发生蓝

移,峰值强度先增强后逐渐减弱,如图6(b)所示;当

R1 为50
 

nm,t为10
 

nm,x 从10%增加到90%时,

Au-Ag合金纳米球壳的后向散射共振峰位置变化范

围不明显,峰值强度先减弱后增强,如图6(c)所示。

图6αback 的变化曲线。(a)随R1 的变化曲线;(b)随t的变化曲线;(c)随x 的变化曲线(nm=1.44)

Fig 
 

6 Change
 

curve
 

of
 

αback 
 

 a 
 

Change
 

curve
 

with
 

R1 
 

 b 
 

change
 

curve
 

with
 

t 
 

 c 
 

change
 

curve
 

with
 

x
 

 nm=1 44 

图7 Au-Ag合金纳米球壳的αback 随尺寸的变化(λ=830
 

nm)。(a)内核为SiO2;(b)内核为真空

Fig 
 

7αback of
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshells
 

change
 

with
 

the
 

size
 

 λ=830
 

nm  
 

 a 
 

Inner
 

core
 

is
 

SiO2 
 

 b 
 

inner
 

core
 

is
 

vacuum
 

  通过优化给出最大体积后向散射系数和相应的

尺寸,得到Au-Ag合金纳米球壳在830
 

nm激发波

长下体积后向散射系数随内核半径及外壳厚度的变

化情况,如图7所示。其中,步距为0.1
 

nm。可以

发现,Au-Ag@SiO2 合金纳米球壳的体积后向散射

系数最大值为5.28
 

μm
-1,内核半径及外壳厚度分

别为56.1
 

nm和10.5
 

nm,如图7(a)所示;Au-Ag
@Vacuum合金纳米球壳的体积后向散射系数最大

值为5.55
 

μm
-1,内 核 半 径 及 外 壳 厚 度 分 别 为

56.4
 

nm和8.9
 

nm,如图7(b)所示。将尺寸步距

设置为0.01
 

nm,得到Au-Ag合金纳米球壳在4种

典型激发波下的最大体积后向散射系数、优化内核
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半径和外壳厚度,结果如表3所示。可以发现,在激

发波长为830
 

nm时,αback,max 最大,后向散射光学特

性最好。随着激发波长的增加,两种纳米球壳优化

后的 体 积 后 向 散 射 系 数 均 会 减 小,且 Au-Ag@
Vacuum合金纳米球壳的外壳厚度比Au-Ag@SiO2
合金纳米球壳小。

表3 4种典型激发波长下Au-Ag合金纳米球壳的

αback,max、R1,opt和topt
Table

 

3 αback,max,
 

R1,opt
 and

 

topt of
 

Au-Ag
alloy

 

nanoshells
 

at
 

4
 

typical
 

excitation
 

wavelengths

Core λ
 

/nm αback,max /μm
-1R1,opt

 /nm topt /nm
830 5.280 56.08 10.47
840 5.169 57.18 10.38SiO2
900 4.562 63.73 9.91
1310 2.281 109.22 8.95
830 5.550 56.37 8.89
840 5.430 57.44 8.81Vacuum
900 4.785 63.89 8.42
1310 2.357 108.82 7.63

  图8为 Au的摩尔分数x 对αback,max、R1,opt 和

topt的影响。可以发现,随着x 的增加,αback,max 先

减小后增大,在x 为9%时,Au-Ag合金纳米球壳

的αback,max 与Au纳米球壳相当;当x 小于9%时,

Au-Ag合金纳米球壳的αback,max 大 于 Au纳 米 球

壳;当 x 大 于 9% 时,Au-Ag合 金 纳 米 球 壳 的

αback,max 小于Au纳米球壳,介电性能损失大于 Au
纳米球壳。相比Au-Ag@SiO2 合金纳米球壳,Au-
Ag@Vacuum合金纳米球壳的αback,max 略大,如图8
(a)所示;优化的内核半径先增大后减小,相比Au-
Ag@SiO2 合金纳米球壳,Au-Ag@Vacuum合金纳

米球壳的优化内核半径略大,如图8(b)所示;优化

的外壳厚度先增大后减小,相比 Au-Ag@Vacuum
合金纳米球壳,Au-Ag@SiO2 合金纳米球壳的优

化外壳厚度较大,如图8(c)所示。当两种合金纳

米颗粒的x 小于9%时,合金纳米球壳优化后的后

向散射特性更好;当x 大于9%时,合金纳米球壳

优化后的后向散射特性比 Au纳米球壳差。相比

优化 的 Au-Ag@SiO2 合 金 纳 米 球 壳,Au-Ag@
Vacuum合金 纳 米 球 壳 优 化 后 的 后 向 散 射 特 性

更好。

图8 x 对Au-Ag合金纳米球壳优化参数的影响。(a)
 

αback,max;(b)
 

R1,opt;(c)
 

topt(λ=830
 

nm,nm=1.44)

Fig 
 

8 Effect
 

of
 

x
 

on
 

optimized
 

parameters
 

of
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshells 
 

 a 
 

αback max 

 b 
 

R1 opt 
 

 c 
 

topt λ=830
 

nm 
 

nm=1 44 

图9 nm 对Au-Ag合金纳米球壳优化参数的影响。(a)
 

αback,max;(b)
 

R1,opt;(c)
 

topt(λ=830
 

nm,x=50%)

Fig 
 

9 Effect
 

of
 

nm
 on

 

optimized
 

parameters
 

of
 

Au-Ag
 

alloy
 

nanoshells 
 

 a 
 

αback max 

 b 
 

R1 opt 
 

 c 
 

topt λ=830
 

nm 
 

x=50% 

  图9为生物组织的折射率对αback,max、R1,opt 和

topt的影响。可以发现,随着生物组织折射率的增

加,两种合金颗粒的αback,max 均呈线性增加趋势,且
在相同折射率生物组织液中,Au-Ag@Vacuum 合
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金纳米球壳的αback,max 比Au-Ag@SiO2 合金纳米球

壳大,如图9(a)所示;两种合金纳米颗粒的优化内

核半径近线性减小,且差别很小,如图9(b)所示;两
种合金纳米颗粒的优化外壳厚度呈线性增加,且

Au-Ag@Vacuum合金纳米球壳的优化外壳厚度比

Au-Ag@SiO2 合金纳米球壳小,如图9(c)所示。总

体来说,在相同环境下,两种纳米球壳优化后的内核

半径差别非常小,但 Au-Ag@Vacuum合金纳米球

壳优化后的最大后向散射特性较好,优化的外壳厚

度较小。

4 结  论

从理论上定量分析了 Au-Ag合金纳米球壳的

光吸收与后向散射特性,用数值计算给出光吸收与

后向散射特性的优化系数和相应的尺寸。结果表

明,Au摩尔分数为50%的 Au-Ag@Vacuum 合金

纳米球壳在激光波长、内核半径和外壳厚度分别为

800
 

nm、27.89
 

nm 和3.95
 

nm 时,光吸收能力最

强;在 激 光 波 长、内 核 半 径 及 外 壳 厚 度 分 别 为

830
 

nm、56.37
 

nm和8.89
 

nm时,后向散射能力最

强。此外,当 Au摩尔分数小于11%时,Au-Ag合

金纳米球壳的光吸收特性优于Au纳米球壳;当Au
摩尔分数大于11%时,Au-Ag合金纳米球壳优化后

的光吸收特性先减小后增大;当 Au摩尔分数小于

9%时,Au-Ag合金纳米球壳优化后的后向散射特

性优于Au纳米球壳;当Au摩尔分数大于9%时,

Au-Ag合金纳米球壳优化后的后向散射特性不及

Au纳米球壳。随着生物组织折射率的增加,优化

后Au-Ag合金纳米球壳的光吸收与后向散系数呈

线性增加趋势。优化后 Au-Ag合金纳米球壳具有

最佳的光吸收特性和后向散射特性,可作为理想的

光热治疗剂和成像造影剂。此外,还可以采用T矩

阵、离散偶极子近似、时域有限差分等方法对非球形

合金纳米颗粒的光学特性进行优化设计。
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