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双金属核壳纳米结构中荧光单分子的表面能量
转移及金属操控自发辐射效应
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摘要：贵金属表面附近的荧光分子因其表面等离子体共振的影响，荧光发射特性发生显著变

化，被广泛应用在荧光探针等纳米器件的设计、开发中。荧光分子与金属之间的能量转移机

制是设计此类荧光探针的基础。使用时域有限差分 (FDTD) 方法，对 Au/SiO2/Ag 核壳纳米复

合结构的等离子体杂化场中荧光单分子的表面能量转移（SET）效应和金属操控自发辐射效应

进行了理论仿真研究。研究了金核和银壳共同作用时，荧光分子的 SET 和金属调控自发辐射

过程随荧光分子位置及分子偶极矩取向的变化规律。计算结果表明，由于金核和银壳之间的

局域表面等离子体共振杂化耦合，荧光分子与金属间的能量转移效率与距离 d呈现出 10 次方

的关系，这一结果明显区别于常规的荧光共振能量转移（FRET）效应，较之单金属结构的

SET 效应更加剧烈。这一结果有希望在生物光子学领域的纳米级局域光源的创建和生物分子

的检测中得到应用。
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Abstract:  The emission characteristics  of  fluorescent  molecules  near  the surface of  noble metals
have  changed  significantly  due  to  the  influence  of  surface  plasmon  resonance  (SPR).  They  are
widely  used  in  the  design  of  nano-devices  such  as  fluorescent  probes.  The  energy  transfer
mechanism between fluorescent molecules and metals is the basis for the design of such fluorescent
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probes.  Therefore,  in  this  paper,  surface  energy  transfer  (SET)  and  metal  regulated  spontaneous
emission  effect  of  single  fluorescent  molecules  in  the  Au/SiO2/Ag  core-shell  nanostructure  were
theoretically simulated by using finite difference time domain (FDTD) method. The SET between
fluorescent molecules and the hybrid plasmonic mode was studied. The results showed that due to
the local surface plasmon resonance coupling between gold core and silver shell, the energy transfer
efficiency  between  fluorescent  molecules  and  metals  shows  a d10 relationship,  which d is  the
distance from the fluorescent molecules to gold surface. That result is obviously different from the
conventional FRET effect and the SET effect of single metal structure. It is expected to be applied
in the development of nano light sources and biosensors.

Keywords:  core-shell nanostructures；local surface plasmon resonance (LSPR)；finite difference
time domain (FDTD) method；surface energy transfer (SET)

 引　言

当金属纳米粒子处于光场中时，金属表面的

自由电子会在电磁场的作用下发生集体振荡而被

激发为局域表面等离子体激元（surface plasmon
polaritons，SPP） [1-2]。当外部电磁场振荡频率

与局域表面等离子体振荡频率一致时，会发生

局域表面等离子体共振（ local  surface  plasmon
resonance，LSPR），从而会在金属表面产生局域

增强的电场。处于这一局域电场中的分子，其光

谱会在电场作用下发生改变。金属纳米粒子由于

具有这种非常特殊的光电特性而受到广泛的关注

并且在各个学科中得到广泛应用[3]。大量的实验

结果表明，不同形状的金属纳米结构具有各自独

特的 LSPR 特性[4-5]。因此，深入研究不同形状

的金属纳米结构的表面等离子体特性及对附近分

子的调控是非常必要的。金属纳米颗粒对其附近

分子的光学特性调控的起因是金属表面电磁场的

局域分布与附近分子的电荷分布之间的相互作

用[6]。目前这一现象的研究和应用已经取得了丰

硕的成果，并且已经形成了一个很有前景的领

域 [7]。但是在实验结果和理论解释之间仍有差

距，还有许多复合结构中的分子与局域场的相互

作用的问题未深入研究[8-9]。例如关于有机分子

在复杂结构金属表面附近的能量转移效率的问题

就仍然存在一些争议，这些争议直接关系到该领

域的应用。

目前对于金属纳米结构与附近荧光分子间的

相互作用存在两个主要的理论解释模型，即荧光

共 振 能 量 转 移 （ fluorescence  resonance  energy
transfer，FRET）模型和表面能量转移（ surface
energy transfer，SET）模型。FRET 作为分子系

统间的作用强度与距离的关系，在化学和生物过

程的研究中具有广泛的应用 [10]。对于 FRET 模

型，能量转移效率一般是距离 d的 6 次方关系。

但是目前仍然有一些其他的能量转移效率与距离

的相关性被频繁报道[11-14]。这些观测结果被解释

为 SET 机制。SET 理论模型主要解释了有机分

子与光滑金属表面之间的能量转移效率遵循 4 次

方的关系。如文献 [15]、[16] 所解释，光滑金属

表面能量转移附近的动量守恒位于固体表面，导

致 d4 依赖。上面提到的是分子靠近一个平坦的

金属界面，且在距离远小于分子和粒子半径的条

件下的规律[14,17]。

随着纳米合成制备技术的飞速发展，金属/
电介质复合材料的光学特性得到了越来越多的研

究[18-20]。对于金属壳的 LSPR 特性，等离子体杂

化模型很好地解释了纳米壳的可调谐共振特

性[21-22]。在该模型中，纳米壳的等离子体响应来

自于球与空腔等离子体激元之间的相互耦合作

用，其强度取决于纳米壳的厚度[23]。此外，金

属纳米壳内等离子体激元的空间分布也得到了研

究 [24]，这是杂化模型中 SET 现象研究的开端。

对于特殊的金属壳 LSPR 结构，金/银双金属纳

米结构由于具有类似 Fano 共振的光学性质，在

光数据存储、催化、治疗、选择性光学材料等方

面具有巨大的应用潜力[25-28]。事实上，双金属纳
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米结构的相关理论[29] 和实验研究工作近年来已

广泛开展，Ag/Au 和 Au/Ag 等复合纳米粒子可

以通过多种方法制备，如种子生长法等[30]，其

光学性质也被广泛研究[31]。但是，值得注意的

是，在双金属包覆的纳米颗粒中等离子体激元

SET 的过程尚未被讨论。位于纳米复合材料结构

中的荧光分子的能量转移效率的情况目前也研究

的较少。

本文用数值仿真方法研究了 Au/SiO2/Ag 核

壳纳米结构（ASA）中荧光分子的 SET 和金属操

控自发辐射过程，得出了荧光分子与金属表面之

间的辐射衰减率和非辐射 (能量由分子向金属转

移) 衰减率对距离的依赖关系。计算结果表明，

ASA 结构中荧光分子 SET 所具有 d10 的关系是

由于金核和银壳之间的 LSPR 杂化耦合造成的，

比单纯 LSPR 中 SET 效应有着更加剧烈的变化

趋势。另外，仿真结果证实了 ASA 结构中荧光

分子的自发辐射受到金核与银壳的综合作用，整

体自发辐射规律呈现出随距离 d先变大后变小的

规律。

 1    计算模型和方法

图 1 为用于研究位于 ASA 结构中 SET 效应

和金属操控自发辐射过程的仿真模型。纳米复合

结构由三层材料组成。最内层为金核，半径

R1 为 15 nm，介电函数为 ε1。金核外边由一层

厚度为 R2−R1=50 nm 的 SiO2 包裹，介电函数

为 ε2。SiO2 外层包裹着厚度为 R3−R2=25 nm 的

银壳，介电函数为 ε3。背景环境的介电函数为

ε4。因此，纳米颗粒的整体尺寸为 90 nm。荧光

分子位于 SiO2 层距离金核位置 d处，荧光分子

与相应金核表面的切面的夹角为 θ。采用三维时

域有限差分 （ three  dimensional  finite  difference
time domain，3D-FDTD）方法进行数值仿真模

拟，计算过程采用准静态近似[32]。

荧光分子用偶极子源表示，偶极子源在设定

的频率上具有固定的振幅。偶极子位于 SiO2 中

间层的背景中。荧光分子与金属纳米粒子表面之

间的距离为 d(见图 1)。荧光分子与相应金核表

面的切面的夹角为 θ。用两个三维分析组计算辐

射和非辐射衰减率。每组包含 6 个能量分析监视

器，组成 1 个方框。其中，分析组 1 计算得到偶

极子光源在受到周围金属介质的作用时总的能量

辐射情况，其中也包括由金属影响而发生的辐射

和非辐射跃迁几率。分析组 2 包围整个结构模

型，计算最终的辐射跃迁几率。非辐射跃迁几率

就是由分析组 1 计算的能量减掉分析组 2 计算的

能量。

 2    结果与分析

 2.1    ASA结构的等离子体杂化耦合效应的理论

分析

|
|

|

根据等离子体杂化模型，ASA 可以被解释

为银核壳纳米结构和金核之间的 LSPR 杂化耦

合。核壳纳米结构可以看作是能量模式为

|ωc﹥的金纳米球与能量模式为|ωs﹥的空腔之间

的等离子体响应的相互作用。在核壳纳米结构中

获得了两种新的等离子体模式：高能模式

|ω+﹥和低能模式 |ω−﹥简称高模和低模。高模

|ω+﹥是等离子体共振模式|ωs﹥和|ωc﹥之间的反

对称耦合，低模 |ω−﹥是等离子体模 |ωs﹥和  

ωc﹥之间的对称耦合。其中银壳空腔中高模  

ω+﹥和低模  ω−﹥的频率可以表示为[2,21-22]
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图 1   Au/SiO2/Ag核壳纳米结构中荧光单分子 SET和自

发发射的模型示意图

Fig. 1    Schematic model of the SET and spontaneous emission
for single fluorescent molecule in Au/SiO2/Ag core-shell

nanostructures
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式中：ωp 是等离子体频率；l是等离子体模式

（例如，l=1 代表偶极等离子体模式，l =2 代表四

极等离子体模式等等）；R1 和 R2 分别是空腔的

内外半径。

| |
| |

|ω++ |ω+− |ω−+ |ω−−

|ω++

金核与银壳的 LSPR 杂化情况如图 2 所示，

银纳米壳层模式与金核等离子体模式之间会发生

相互作用，这种相互作用导致等离子体共振分裂

为两个新的共振：能量较低的对称或“成键”等

离子体和能量较高的反对称或“反键”等离子

体。将这种相互作用看作是金纳米球与银纳米壳

之间的等离子体共振耦合 (  ωs﹥和  ω+﹥，或者

 ωs﹥和  ω−﹥)，从而得到了 4 种新的等离子体共振

模式[2,22]，分别为  、  、  和  。图 2 给

出了 Au/SiO2/Ag纳米结构的 4 种等离子体杂化

模式的感生电荷分布。第 1 个等离子体模  是

|ωs﹥和 |ω+﹥之间的反对称耦合。在此模式下，

金核表面的感应电荷分布与纳米壳的等离子体呈

反向排列，减弱了偶极矩强度，因此吸收峰较

|ω−+ | |

|ω+− | |

|ω+−

|ω−− | |

|ω+− |ω−−

弱，很难在实验中观测到。第 2 个等离子体模

 是  ωs﹥和  ω+﹥之间的对称耦合。在此模式

下，金核表面的感应电荷分布与纳米壳的等离子

体相同，从而增强了其模式。第 3 个等离子体模

 是  ωs﹥和  ω−﹥之间的对称耦合。在此模式

下，固体纳米球上的电荷分布与纳米壳上的等离

子体相同，  模式由于其内部相邻界面处的静

电斥力增加而具有较高的能量。第 4 个等离子体

模  是  ωs﹥和  ω−﹥之间的反对称耦合。在此

模式下，金核上的电荷分布与纳米壳层的等离子

体排列相反。最后两个等离子体模   和   是

由具有较大偶极矩的纳米壳等离子体引起的。

 2.2    ASA结构中荧光分子 SET效应

接下来考虑 ASA 结构中荧光分子在 LSPR
杂化场中的 SET 效应。ASA 结构的光学性质如

图 3 所示，分别为 ASA 的归一化光学特性曲线

和近场分布。图 3（a）中蓝色虚线为散射光谱，

红色实线为消光谱。周围介质的折射率为 1.33，
表示在水溶液环境中，这一核壳结构可作为纳米

探针使用。外层银壳可实现对目标检测物的吸

附，从而引起银壳介电函数的变化，继而影响

ASA 中 SET 效应，实现检测的目的。图 3（b）、
（c）、（d）分别 ASA 的等离子体共振能量在 2.2 eV、

2.9 eV、3.6 eV 时获得的电场分布。

|ω−−

|ω+−

|ω+−

|ω−+

图 3（b）为等离子体共振能量在 2.2 eV 时局

部电场强度分布。这种模式可以认为是   模

式，它是|ωs﹥和|ω−﹥之间的反对称耦合。图 3（c）
中，等离子体共振能量在 2.9 eV 时应该为  模

式，即金核等离子体模式|ωs﹥与银壳等离子体

模式|ω−﹥之间的对称耦合。银壳的外表面感应

电荷分布与内表面的  模式一致，外表面与内

表面相互排斥。图 3（d）显示等离子体共振能量

在 3.6 eV 为  模式，这与纳米金核等离子体模

式|ωs﹥与银壳等离子体模式|ω+﹥的对称耦合有

关。在这种模式下，纳米壳内表面和外表面的感

应电荷是正的。

图（4）～（6）分别为 LSPR 共振能量 2.2 eV、

2.9 eV、3.6 eV 时非辐射衰减率随距离 d的变

化。两条曲线分别对应于荧光分子偶极矩平行

(P=0，蓝色方块) 和垂直 (P=1，红色圆圈) 金核

表面。由图可知，非辐射衰减率与距离 d的关系
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图 2   Au/SiO2/Ag结构中金核与银壳的

LSPR杂化示意图

Fig. 2    Schematic diagram of LSPR hybridization of gold core
and silver shell in Au/SiO2/Ag structure
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呈现出 LSPR 共振相关的特性。明显的现象就是

不同的 LSPR 共振位置，非辐射衰减率最小值时

对应距离 d不同，这主要是由于 LSPR 杂化场的

分布造成的。不同的 LSPR 共振位置对应不同

的 LSPR 杂化模式，具有不同的局域电场分布。

从计算结果来看，非辐射衰减率在一定区间中均
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图 3   ASA结构的归一化光学特性曲线及等离子体共振频率处的近场分布

Fig. 3    Normalized optical characteristic curve of ASA structure and the near-field distribution at the plasma resonance frequency
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图 4   LSPR共振能量为 2.2 eV时，非辐射衰减率与

距离 d 的关系

Fig. 4    Non-radiative decay rate as a function of molecular-gold
surface distance d when the LSPR resonance energy is 2.2 eV
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图 5   LSPR共振能量为 2.9eV时，非辐射衰减率与

距离 d 的关系

Fig. 5    Non-radiative decay rate as a function of molecular-gold
surface distance d when the LSPR resonance energy is 2.9 eV
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出现 d10 的规律。接下来我们尝试使用 SET 理论

进行解释。
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图 6   LSPR共振能量为 3.6 eV时，非辐射衰减率与

距离 d 的关系

Fig. 6    Non-radiative decay rate as a function of molecular-gold
surface distance d when the LSPR resonance energy is 3.6 eV

 

3 种模式的 SET 效率随 d的变化呈现出相似

的过程，SET 效率均存在一个最低值。不同的只

是每个谐振模态的最小位置发生了变化。如图 4
所示，对于 2.2  eV，当 d＜30  nm 时，SET 的

变化趋势大体随 d3 的变化而变化，SET 效率达

到最小；当 d为 30 nm 时，SET 效率受等离子

体杂化模式和 d10 现象的影响。我们认为这种变

化与 ASA 局部电场强度分布有关。根据图 3 中

各模态的电场分布，可以得出 2.2 eV 的 SET 效

率应大于其他模型。图（4）～（6）验证了这个猜

想，当 P=1 时，SET 的最大效率分别为 736、217、
104 和 89。在 P=0 的情况下，得到了同样的趋

势规律。从而可以看出，金核和银壳之间的

LSPR 杂化耦合，造成了 SET 效率随 d的变化呈

现出有趣的趋势，与振动跃迁频率略有不同，得

出了不同等离子体杂化模式下 SET 效率不同的

结论。

此外，对于金属操控自发辐射过程，增强荧

光和淬灭荧光都是可以实现的。研究发现分子偶

极子与金属颗粒诱导偶极子之间的相互作用是增

强或淬灭的重要原因[33]。因此，研究了分子偶

极矩的方向变化对非辐射衰减率的影响规律。非

辐射衰减率，也就是 SET 效率随分子偶极矩的

方向变化，呈现有规律的变化，分子从平行位置

变化至垂直位置时，SET 效率逐渐变大（见图 7）。
我们还分别对比了处于等离子体共振能量处（见

图 7 中 2.2 eV，2.9 eV，3.6 eV）及非等离子体共

振能量处（见图 7 中 3.85 eV）非辐射衰减率随分

子取向的变化规律。结果表明，非辐射跃迁几率

在非 LSPR 共振频率处的强度大小远低于 LSPR
处，这说明金属表面对荧光分子的 SET 效应的

存在。这一结果为新型可调谐偏振光学器件的设

计提供了一种可行的方案。
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图 7   非辐射衰减率随分子取向 θ 的变化

Fig. 7    Non-radiative decay rate changes with molecular
orientation θ

 

 2.3    ASA结构中金属操控自发辐射效应

|ω+−

|ω−+

接下来我们重点研究 ASA 结构中荧光分子

的荧光调控规律。首先需要考察荧光分子距离金

核位置 d处的辐射衰减率变化规律，辐射衰减率

的变化反应了荧光分子在金属颗粒的作用下的荧

光发射强度的变化。如图 8 所示，对于辐射衰减

率，荧光分子振动偶极矩平行于金纳米核与垂直

有着大致相反的规律，平行时，辐射衰减率随着

距离的变大而逐渐变大，大约 25 nm 后趋于平

衡；垂直时，辐射衰减率随距离增大而逐渐减

小，同样在 25 nm 左右后平衡。需要注意的是，

辐射衰减率还和 LSPR 共振位置有关。图 8（b）、
（c）分别为 LSPR 共振频率 2.9 eV 和 3.6 eV 处的

辐射衰减率随距离 d的变化规律。等离子体共振

能量在 2.9eV 为  模式，即金核等离子体模式

|ωs﹥与银壳等离子体模式 |ω−﹥之间的对称耦

合。等离子体共振能量在 3.6 eV 为  模式，这

与金核等离子体模式|ωs﹥与银壳等离子体模式

|ω+﹥的对称耦合有关。说明了金核与银壳 LSPR

•  62  • 光    学    仪    器 第 44 卷



模型的对称耦合与非对称耦合之间的区别。

最后，对 ASA 结构中荧光分子的量子效率

变化规律进行考察，如图 9 所示。可以得出结

论，所得荧光分子的量子效率随距离 d发生有规

律的变化。不同于单颗粒金纳米结构，当双金属

作用时，随着有机分子距离金核的变化，量子效

率发生有规律的变化，在一个特定的距离时，量

子效率最大，这个距离位置与 LSPR 共振位置有

关系（见图 9）。偶极光源受双金属作用的效果关

于非辐射衰减率的模拟结果表明，发生 SET 效

应时（距离小于 10 nm），非辐射衰减率得到极大

增强，这就是引起荧光量子产率变化的原因。分

析此种情况下的能级结构，由于金核的 SET 效

应，荧光分子表现出荧光供体的特性，这样处在

激发态能级的电子数目减少，同时缩短了激发态

停留时间，这样的结果引起了荧光淬灭，量子产

率减小；随着距离变大，直到淬灭效果逐渐减

弱，甚至消失，此时非辐射衰减率降到了一个最

低值。距离大于 20 nm 后，虽然距离金核较远，

与金核发生 SET 效应的强度较弱，但是由于距

离银壳越来越近，SET 效应在银壳的作用下开始

变得越来越明显，而呈现出同样的荧光淬灭现象。

 3    结　论

本文对 Au/SiO2/Ag 核壳纳米复合材料中荧

光分子的 SET 和金属操控自发辐射过程进行了

数值仿真研究。研究了杂化等离子体场中单个发

射体的辐射衰减率 (金属操控自发辐射) 和非辐

射衰减率 (SET) 的距离及分子偶极矩取向依赖

性。如上所述，ASA 纳米颗粒对荧光分子的 SET
效率呈现出最大 d10 的变化规律，这一结果主要

源于金核和银壳层之间的 LSPR 杂化耦合。

辐射衰减速率及量子效率的变化反映了荧光

分子处于金属结构附近的自发辐射现象。仿真结
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图 8   辐射衰减率作为分子到金核表面距离 d 的函数

Fig. 8    Radiative decay rate as a function of the distance d from the molecule to the gold core surface
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果发现，ASA 结构中荧光分子的自发辐射受到

金核与银壳的综合作用，整体自发辐射规律呈现

出随距离 d先变大后变小的规律，中间存在一个

最优值，这个最优值在荧光发射强度及荧光寿

命上达到的一个优化。当然，这一结构也可以

根据具体需求，设计出特定荧光强度及寿命的

系统。

本文所研究的 ASA 结构中的荧光分子的

SET 效应和金属操控自发辐射规律，具有可调谐

性。不仅如此，荧光分子的偶极矩取向也会直接

影响 SET 效率。因此，我们在仿真结果的基础

上，展望这一结构未来可能的潜在应用。首先，

ASA 结构中的荧光分子的 SET 效应和金属操控

自发辐射规律可以用于设计纳米荧光探针，这在

生物成像及免疫分析领域具有应用价值；其次，

荧光分子的偶极矩取向对 SET 效率的影响为接

下来设计手性传感器提供了可行的平台。
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