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具有径向各向异性纳米颗粒体系的电磁特性 中文摘要

中文摘要

本文主要推广全波电磁场散射理论和利用有限元数值模拟研究具有径向各向异

性颗粒体系的电磁特性。研究表明，小颗粒微纳体系的电磁性质受到材料径向各向异

性的强烈影响。比如，通过调节材料介电常数和磁导率的径向各向异性分量，可以增

强或者削弱颗粒表面附近的局域场，也可以调节颗粒间的近场电场幅度等等。因此，

材料的物理各向异性可以成为调控颗粒体系电磁性质的一种手段。本文的研究结论可

以为相关实验和器件的制各提供理论指导和参考。本文的主要内容为：
●

●
●

一、径向各向异性圆柱颗粒中的电磁散射与表面等离激元共振

我们推广全波电磁散射理论研究具有径向各向异性的金属圆柱颗粒的电磁散射

特性，并解析的给出了散射系数。我们发现，在无耗散的圆柱颗粒中存在着表面共振

和体共振，两者可以通过dg／aq的正负符号加以区分，其中毋是介电常数在柱坐标秒

轴方向的分量，g为尺寸参数；通过有限元方法(FEM)得到了它们各自对应的近场

分布，可以明显看出两者间的差异。此外，在散射效率谱中，当g较小时，四极矩和

八极矩的共振峰可能远远高于偶极矩的共振峰，并且形状十分尖锐，从而表现出“异

常散射特性。更为有趣的是，我们发现在表面共振条件附近，径向各向异性的微小变

化会引起散射极图的剧烈翻转。 ·訾 一
¨。’’

二、由金属壳层和各向异性电介质核构成的双纳米柱体系的近场振幅研究

通过基于有限元方法的数值仿真，我们研究了由一对带壳纳米柱构成的体系的近

场振幅性质。带壳纳米柱由径向各向异性的电介质核和金属壳层组成。数值模拟结果

表明，对于有限的介电常数径向分量4，随着切向分量t的增加，近场振幅的峰值位

置向长波长方向有微小移动，且其幅度逐渐减小；另一方面，对于有限的毋，随着占，

的增加，近场振幅的峰值位置向长波长方向有明显的移动，其中各向同性情况对应的

振幅峰值最大。此外，当调节金属壳层的厚度时，我们发现占，对近场振幅大小的影响
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更大。进一步可以发现，由于两纳米柱之间的距离增大而引起的近场振幅的削弱可以

通过调节电介质核的各向异性参数而获得补偿。

三、球形带壳金属颗粒中局域表面等离激元与各向异性分子薄层的强耦合研究

我们推广全波电磁散射理论研究由各向异性分子薄层包裹的金属球的局域表面

等离激元与分子层的强耦合作用。分别讨论了两种不同的分子层情况：分子层的共振

轴平行(情况1)或者垂直(情况2)于球表面的法向。我们发现，当颗粒较小时，

金属核的偶极共振与分子层共振发生耦合，共振频率分成两支；随着分子层厚度的增

加，两频率间的分裂扩大，耦合强度也随之加强。当颗粒尺寸较大时，我们能够观察

到局域表面等离激元高阶共振与分子层共振之间的耦合现象。此时分子层的增厚同样

能使高能量共振频率与低能量共振频之间的间隔增大，即耦合强度不断增强。

关键词：径向各向异性，表面等离激元共振，全波电磁散射理论，有限元方法
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Abstract

The electromagnetic properties of nanoparticles、析t11 radial anisotropy are

investigated in this thesis．We fred that radial anisotropy Call significantly affect the

electromagnetic properties of spherical and cylindrical nanoparticles．For instance，the

local field near the surface of the particle and the field amplitude between two particles Can

be enhanced or decreased by adjusting the components of radially anisotropic permeability

and permittivity．As a consequence，it is believed that radial anisotropy Can be used as an

alternative freedom to control the electromagnetic properties of the particles．Our results

and conclusions may become a theoretical guide of related experiments and device

designing．The thesis is organized as follows：

I．Light scattering and surface plasmon resonance of cylindrical particles with

radial anisotropy

We generalize the full—wave electromagnetic scattering theory to study scattering of

cylinders with radial anisotropy for normally incident light with transverse magnetic(TM)

polarization．By taking into account the radial anisotropies in both the permittivity and

permeability tensors，the scattering coefficients are exactly derived．It is shown that the

surface and volume plasmon resonances Can be identified by the sign ofdet／aq，in which

q is the permittivity element in a direction O，and q is the size parameter．The near field

distribution differences between the two modes are illustrated by flIlite element method

(FEM)simulation．Moreover,in the scattering efficiency spectmm埘tll small q，the

quadrupole and octupole resonant peaks may be much higher and sharper than that of

dipole resonance．To one’S interest，a tiny perturbation in radial anisotropy results in a

strong switching of scattering diagrams in the vicinity of surface plasmon resonances．

11．Study on near-field amplitude for plasmonic coated nanorods pair with

radially anisotropic cores

Electromagnetic scattering field amplitude in a pair of coated nanorods is investigated

by finite element method．The coated nanorod is composed of a radially anisotropic

III
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dielectric core and a metallic shell．Numerical simulations show that for a given radial

permiaivity component 6,，with increasing the tangential permittivity component占1，the

surface plasmon resonant near-field amplitude is decreased，accompanied淅tll slight

red-shift of the resonant wavelength．On the other hand，with increasing s,，the resonant

wavelength exhibits significant red-shift，while keeping the maximal magnitude for

isotropic case．Moreover,the effect of‘is significant on the near-field magnitude when

tuning the shell thickness．Furthermore，a compensating effect for the decay of the intensity

、析m the increase of the gap width Call be realized by manipulating the anisotropy of the

dielectric COre．

III．Strong hybridizations between localized surface plasmons and anisotropic

molecular shells in different orientation in a coated metallic sphere

The optical properties of a spherical plasmonic particle coated by anisotropic

molecular layer are investigated by full-wave electromagnetic scattering theory．We discuss

two cases that molecule resonance axes are oriented parallel or perpendicular to the coming

normal．For small particle，we can observe the hybridization between the dipole resonance

and molecular resonance，and there ale two frequencies：low-energy frequency and

high-energy frequency．The separation between the two frequencies is enlarged、析m

increasing shell thickness．For large particle，multipolar hybridization between the

localized plasmonic resonances and molecular resonances can be observed．The molecular

shell thickness significantly affects the separation between low-energy frequency and

high-energy frequency'as well as the peak values respectively．

Key words： Radial anisotropy； Surface plasmon resonance； Full-wave

electromagnetic scattering theory；Finite element method

IV
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第一章引 言

本文主要研究具有径向各向异性颗粒体系的电磁特性。各向异性是指物体的全部

或部分物理、化学等性质随方向的不同而各自表现出一定的差异的特性。例如在晶体

中，沿晶格的不同方向，原子排列的周期性和疏密程度不尽相同，由此导致晶体在不

同方向的物理化学特性也不同，这就是晶体的各向异性。晶体的各向异性具体表现在

晶体不同方向上的物理参数如：弹性模量、硬度、热膨胀系数、导热性、电阻率、磁

化率和折射率等都是不同的【1】。我们主要讨论电磁与光学性质的各向异性，与此对

应的两个物理参量：介电常数(参)和磁导率(西)，通常情况下他们为张量。在此

我们将重点关注物理参数具有径向各向异性颗粒体系的电磁传输特性。

1．1径向各向异性材料简介

蚕=[喜 昙 兰]， c·)

乃=雕0甜00 0

㈤乃=I H I。 (2)

L 以J

或者蚕=‘芹+q(甜+形)，应=所芹+“(荫+彩)。

州0碧00 0

㈥蚕=l B I， (3)

【、 乞j
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西=雕卦
或者否=sj争+st66+sz艺艺．豇=p多争+pt荫+pz乏乏o

1．1．1径向各向异性材料的研究现状

(4)

近年来，生物学和化学上发现，径向各向异性真实的存在于一些磷脂泡体系中【2，

3】，以及含有自由电荷的细胞膜中[4，5】。这些发现引起了人们对径向各向异性材料

的关注，许多研究，如石墨中的热传导和热吸收[6】，电子脑部成像技术【7，8】，生物

细胞膜【9】，以及隐身斗篷的设计[10】(图1)等等，都涉及到了径向各向异性材料。

特别值得关注的是，径向各向异性特异材料的引入为弯曲光线从而达到控制光线路径

打开了一扇大门【ll】。

图1：电磁隐身斗篷原理图。图中射线表示光传播的路径，即波矢方向。

(a)二维隐身斗篷截面示意图：(b)三维隐身斗篷示意图。摘卧lo】

因此，探究电磁波如何与径向各向异性颗粒相互作用，以期更好的解释与说明如

电磁隐形，增强的表面等离激元共振，以及异常散射等物理现象和与之相关的物理本

质，是非常重要的。

2
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1．1．2径向各向异性材料的简单实现

径向各向异性可以通过利用多层碳壳【12】和球状的分层介质[13】得以实现。简而

言之，径向各向异性是从直角坐标中各向异性的多层膜结构演化而来，其过程如图2

所示，这一过程中保存了介质参数的连续性[12，14】。可以将径向各向异性材料想象

成由两种含有不同介电常数和磁导率的各向同性层交替组成的球形分层介质，且每层

厚度相同。假设这两种各向同性材料的参数分别为(q，H)和(乞，,u2)，式子(1)

和(2)中对应的“有效”分量可由有效媒质理论给出，即：

q=表，q=半p-'6勒。 (5)

注意公式(5)成立的条件在于每一层都足够薄[15】。由弯曲引起的非局域性已

经包含在(1)和(2)式中【15】。

(a)

——————◆
x，y

图2：径向各向异性的形成过程示意图。

(a)直角坐标中的多层膜结构；(b)球坐标中的多层壳结构。摘fl[12】

r

芝

0 j

值得注意的是，在准静态近似下使用有效媒质理论时，径向各向异性的球形颗粒

能够在全方向上得到均匀的各向同性“有效”参量锄(砌)；而对于圆柱形颗粒，各

向同性“有效”参量锄(吻)仅仅在，．一口面上成立，而在z砷方向，参量依然为岛

(从)，也就是说从整体上看，颗粒依然是各向异性的(图3)。
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有效媒质理论
-—__·———-————————_——————●卜

图3：使用有效媒质理论时，径向各向异性在球形颗粒中退化为各向同性的有效介电常数和

磁导率；在圆柱颗粒中无法完全退化为各向同性的有效参量，而是在，．一p面上是各向同性的。

其中or=E或∥。

1．2局域表面等离激元——金属颗粒的重要光学特性

关于等离激元的研究是纳米光子学的重要组成部分之一。电磁波与金属界面上或

是金属纳米颗粒中的传导电子的相互作用是等离激元的产生机制，它的一个重要现象

是在次波长范围引起近场增强。早在1900年，人们就将该研究领域划分成两个部分，

即表面等离极化激元(SPP)和局域表面等离激元(LSP)。其中表面等离极化激元是

产生于金属与介质的交界面，并且能够沿着界面传播一定的距离；而局域表面等离激

元产生于金属颗粒的表面，它不会在表面传播。

表面等离极化激元定义为自由电子与电磁场相互作用产生的沿金属表面传播的

电子疏密波[15】。我们知道，在两种半无限大各向同性的分界面处，电位移矢量D的

法向分量连续。如果界面是由介电常数为正的介电材料与介电常数(实部)为负的金

属材料所组成，那么电场法向分量在界面两侧会改变方向。正是这种电场法向分量不

连续导致了在界面上出现表面极化电荷分布[16】。

4
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我们从单1

为乞(乞>0)

激元局域在z歹

情况【17】。

_

L瓜瓜瓜一湖⋯乞L
厶一

缓缓≠缓自戮磊渤嘲i鳓绲；麓糍8缀荔；8劾物嗍篪磊缴燃缀缓㈤黼缸 t蝴黝黝溯％缀锯结％。 ≠7 r

黍卅⋯一卅⋯一 ㈧mctal囊霪

H2J，(z)=A2e'a。e一凇， (6)

F r，、：f一 ! }口伽口一岛。 f7、

z<0区域的电磁场分布是：

且J，(z)=4P伽P缸，

其中毛=何歹j丽，k：=0尹=鬲万污。由边界条件可得：
5

(9)

(10)

(11)

矿

幽

吖

咐

P

．，旷，

舻

胪去去

玩

4

最

置



第一章引言 具有径向各向异性颗粒体系的电磁特性

蔓+量：o
乞 蜀

(12)

由于岛>0，故由公式(12)可知，Re(c。)<O。也就是说，对于TM模，要存在

表面等离极化激元就要去界面两边介质的介电常数符号相反。TM模的色散关系为：

． 国
P=——

C

图5：金属与空气界面的SPP色散关系。摘卧17】

(13)

假设q=1一国2。／c02(金属Drude模型)，c2=1，代入公式(13)中，就可以得到

单界面的表面等离极化激元色散关系(如图5所示)。从图中可以看出，对于表面等

离极化激元，它的波矢量比空气中的波矢量要大，这就造成了在同一个频率下，空气

中的波矢量和表面等离极化激元的波矢量不匹配。因此我们不可能直接通过外界的传

播波来激发表面等离极化激元，而必须消除波矢量之间的不匹配，常用的方法有[16，

17】：

(1)棱镜耦合。通过棱镜的全反射来产生比传播波更大的波矢量，如图6(a)

所示，是Otto构型，金属与棱镜之间有～层很薄的空气层，当棱镜与空气界面的反

射率为最小值时，就激发了表面等离极化激元。图6(b)是Kretschmann构型，这种

6



激发界面的表面等离极化激元。

(3)近场激发。利用扫描近场光学显微镜探头尖针处产生的瞬态波来激发表面

等离极化激元。

(4)利用平面结构自身的粗糙来散射传播波也可以产生更大的横向波矢来激发

表面等离极化激元。

a b

图6：诱导SPP的方法。

(a)Otto构型；(b)Kretschmann构型；(c)周期性光栅。摘自【17】

1．2．1关于局域表面等离激元研究背景

下面我们介绍第二种表面等离激元——局域表面等离激元(LSP)。局域表面等

7
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离激元是金属颗粒最为重要的光学特性之一。历史上，人们很早就从现象上认识到含

有金属小颗粒的胶体能发出多种色彩，并在数千年前就开始利用这一现象制彩色玻

璃。另一个例子是公元前400年罗马的Lycurgus杯(如图7)，它能够反射绿光并透

出红宝石色的光，这是由于金溶胶在起作用【18】。

图7：不同光照情况下的Lycurgus杯

随着物理学的发展，在近代和当代，研究者开始着眼于研究基于纳米颗粒的局域

等离激元的产生机制及其潜在应用。其中，人们特别地关注由金属金和银构成的纳米

颗粒，这是由于他们对应的局域等离激元共振频率在可见光和近红外区域内【19】。从

理论上可知，对于单个银质纳米颗粒而言，在入射电磁波频率等于局域等离激元共振

频率时，将发生强烈的远场电磁波吸收和散射；而在近场，将激发颗粒附近极大增强

的局域场[20】。Rechberger等人在实验室制备了横截面直径范围从150---450nm的纳

米颗粒，由这样外形相同的两个纳米颗粒组成颗粒对，他们发现对于不同偏振的入射

电磁波，散射谱中出现了很强的各向异性【21】。最近，复杂纳米结构中各组分对应的

等离激元共振模之间的杂化现象成为了研究热点之--[22]。对于金属壳与电介质核的

组合，这种组合已经得到了充分的研究并且有着应用的可能性[23．27]。保持整个颗粒

的直径不变，通过调节壳层的厚度，可以的到不同的等离激元激发波长，光谱范围从

中红外一直到紫夕b[28．30]。最近，Chau等人研究了由银壳层和电介质核构成的成对

以及阵列状的纳米柱和纳米球体系[20，31-33]。

8
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1．2．2局域表面的等离激元的性质及产生机制

表面等离激元(SPP)能够沿着金属与电介质的界面传播，而局域等离激元(LSP)

是由金属纳米颗粒结构中的传导电子与电磁场的耦合产生的，它不能在颗粒表面传

播，而是固定在某些位置，故有“局域”一说。

在震荡的电磁场中，颗粒中的传导电子相对于离子构成的晶格集体的来回震荡，

当我们处理次波长尺寸级别的金属小颗粒的散射问题时，能够看到在合适的频率下，

将发生局域等离激元共振，如图8所示。颗粒弯曲的表面为电子的来回震荡提供了有

效的回复力。另外，由于颗粒的表面是弯曲的，局域等离子体激元共振只需要满足能

量守恒而不需要动量守恒，因此电磁波的直接照射就能激发局域等离子体激元共振，

而不需要提供额外的相匹配技术和设备[34】。

、

图8：颗粒中的局域等离激元产生的示意图。传导电子在外加电磁场驱使下集体来回震荡。

发生局域等离激元共振的条件取决于颗粒的形状，大小以及颗粒与基质之间的相

互作用。对于非实心颗粒(纳米壳)，这还与颗粒内填充的电解质以及壳层厚度等有

关，根据文献[28-30]报道可知，保持整个颗粒的直径不变，通过调节壳层的厚度，可

以的到不同的等离激元激发波长，光谱范围从中红外一直到紫外。

1．3解析和数值方法

局域等离激元共振与颗粒的电磁散射有关，我们应从研究颗粒散射的方法出发，

结合金属的相关性质进行研究。对于颗粒体系，常用的解析方法有准静态近似方法，

9
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全波散射理论等，还有一些数值模拟方法，如有限元方法(FEM)，有限时域差分方

法(FDTD)以及离散偶极近似方法(DDA)等等。

1．3．1准静态近似方法

当颗粒直径d远远小于波长丑时，即毛d<<1(以和毛分别为基质或颗粒中的波

长和波矢)，对颗粒而言外界电磁场的相位是恒定的，因此可以用准静态近似方法处

理问题。假设一个半径为a，均匀的各向同性的球处在静电场雷=磊三中，如图6所

示。周围的基质是各向同性的，非吸收的电介质，介电常数为‰，颗粒的介电常数

是与频率有关的函数6(to)。在静电场中，我们求解的是关于电势≯的Laplace方程：

V2≯=0，再根据≯计算电场雪=一V矽。由于该问题中具有方位角对称性，问题的通

解为【35】

≯(，．，汐)=E[4，．7+马，一‘’+1’】丑(cos秒)， (14)
1=0

其中异(cos矽)为，阶缔结Legendre函数，口为P点位矢尹与z轴的夹角(如图9)。

由于电势在球的坐标原点取有限值，通过以上通解，可以得到球内外的电势分布：

九=∑4r7PI『(cose)
1=0

(15)

妣=∑[局，．。+C，，．州’]P_f(cosO) (16)
1=0

10
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图9：均匀各向同性的球颗粒的电磁散射示意图。

由于在，．一oO时，丸专一EoZ=-EorcOsO，故B=一磊，局=o(t≠1)。要确定4f，c，

就需要利用电场切向分量和电位移矢量的纵向分量在球边界处的连续，可得：

一三监I：一三监l (17)
口00 I。。 口00 I，：。

噌监Or L一气监Or Ll，。
”

乙
(18)

凼此，琢内外阴电势分别为：

九一去印COSl9 (19)

‰喵rcos@-．‘舞耵等 ㈣，

从上式中看出，第一项是描述外电场在无穷远处的分布，第二项是在球心处的偶

极子的电场分布，在球的大小远远小于基质中的入射波长时，我们可以把球的响应看

成是一个偶极子响应。因此(20)式可以写成：

妣=一晶，C0s秒+瓦p万．r (21)

p=4觋“豢扇 (22)
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从(22)式中可以看出，局域等离激元共振条件是：Re(s)=一2‰。

如果球的介电常数满足Drude模型c(ro)=1一国：／彩2，且外界基质为空气，即

g。=l，那么共振频率国=g_O。／43，这和平板界面的共振条件：国=缈。／√2不同。前

面我们讨论的是准静态近似的情况，如果颗粒继续减小，比电子的平均自由程还要小

时，就需要考虑电子之间的散射引起的损耗，如果再继续小，那必须考虑量子效应了。

如果颗粒的尺寸较大时，就不满足准静态近似，这种情况下，由于在球两端的电子的

距离增加，造成他们之间的回复力减小，因此电子的震荡不是同相位的，这样退极化

场就会减弱，使得局域等离激元共振频率发生红移。同时，颗粒较大时还需要考虑相

干电子转化为光子引起的辐射损耗和材料自身吸收造成的损耗。

因此，准静态近似方法有着自身固有的局限性，对于大颗粒体系，准静态近似将

失效。我们需要能够严格求解散射问题的方法，这就是下面将介绍的全波散射理论。

1．3．2全波散射理论

当颗粒直径远远小于波长时，电磁波散射称为Rayleigh散射，可以使用准静态近

似方法处理这一问题。然而对于大尺寸的颗粒，准静态近似就不再准确了，我们需要

一套严格的电动力学方法来处理这个问题。1908年，Mie建立了处理球形颗粒的电磁

散射和吸收问题完整理论，后人其称为Mie理论。该理论从Maxwell方程组出发，

将颗粒内部场和外部散射场用一系列特殊函数进行展开，再利用边界条件得到散射系

数，最终获得空间各区域内的电磁场分布。很多经典的教科书上都详细介绍了Mie

理论[36．39】，在此就不再赘述了。

由于Mie理论在处理散射问题是没有做任何近似，因此我们得到的是严格解。但

是Mie只针对均匀各向同性的球形颗粒给出了解析解，而随着实际研究的进展，人们

利用类似于Mie理论的方法，给出了关于各向同性的带壳球体带壳圆柱体的散射问题

解析解[37，40]，我们将这一套方法进行推广，使之可以处理含有电磁径向各向异性

的颗粒散射问题[261，并将这一系列理论方法称为全波电磁散射理论。

另外，使用全波散射理论得到的解中，第一项(偶极项)与颗粒很小时同一问题

的准静态近似解相一致，即这两个理论是互恰的。

12
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1．3．3有限元方法和COMSOL Multiphysics

全波散射理论能给出基于Maxwell方程组的精确解，通常要求颗粒形状必须是球

体或圆柱体。对于椭球形，椭圆柱，甚至是一些不规则形状的颗粒，以及多颗粒问题，

严格解析的全波理论就无能为力了。而随着计算机性能的发展，一些数值方法发展起

来，如有限元方法(FEM)，有限时域差分法(FDTD)，矩量法(MoM)以及离散偶

极近似法(DDA)，它们的出现能够帮助解决全波散射理论无法处理的问题。

在本文中我们使用了有限元方法进行数值模拟。所谓有限元方法，是一种用于求

解微分方程组或积分方程组数值解的数值技术。这一解法基于完全消除微分方程，即

将微分方程转化为代数方程组(稳定情形)；或将偏微分方程(组)改写为常微分方

程(组)的逼近，这样可以用标准的数值技术(例如欧拉法，龙格一库塔方法等)求解。

有限元方法是在复杂区域上解偏微分方程的一个很好的选择[1】。对于电磁问题而言，

有限元法的优点是适用于具有复杂边界形状或边界条件、含有复杂媒质的定解问题。

而在实际仿真过程中，由于计算机性能有限，该方法也遇到了瓶颈。这是因为有

限元方法把微分方程问题最终转化为数值线性代数问题，即线性方程组求解或者大规

模稀疏矩阵本征值问题，计算规模取决于网格单元数。仿真过程中，应该学会调节网

格精度与计算机性能之间的矛盾，以期获得最佳的仿真结果。值得注意的是，并非所

有的实际问题都能使用有限元方法解决，要保证仿真结果的准确性，在设计时必须确

保在一个波长范围内网格数量多于20个，而有些问题中结构复杂度差异很大，因此

无法精确计算。

近年来，基于有限元方法的商用软件层出不穷，我们使用的是COMSOL

Multiphysics 3．5。COMSOL Multiphysics是一款大型的高级数值仿真软件。广泛应用

于各个领域的科学研究以及工程计算。其优势在于能够运用有限元方法高效地实现任

意多物理场、直接、双向实时耦合，对由偏微分方程(组)描述的物理问题进行模拟

仿真，从而帮助研究者得到更直观、真实的物理结果，提高科研结果的可信度。它具

有大规模计算能力，能在Linux、Unix和Windows系统下实现64位计算处理和并行

计算，有效提高了运算速度。我们使用了其中的RF模块，它是用于计算模拟射频、

微波和光学工程中电磁问题的专业模块，在科研中可应用于计算散射场和雷达散射截

面、Bloch．Floquet周期列阵结构中的带隙求解和电磁传播问题、metamaterial中的负
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折射问题、一维光子晶体中的透射场问题以及天线的S参数和远场分析等[41】。

1．4本文的主要工作

1．4．1径向各向异性圆柱颗粒中的电磁散射与表面等离激元共振

我们推广全波电磁散射理论研究具有径向各向异性的金属圆柱颗粒的电磁散射

问题。首先假设构成圆柱颗粒的材料的介电常数和磁导率同时为径向各向异性，横磁

偏振(TM)的电磁波垂直于圆柱轴入射，我们解析的给出了散射系数。若相对磁导

率为1且相对介电常数的各分量均无虚部(即假设材料无耗散)，分析发现，该圆柱

颗粒体系中存在着表面共振和体共振，两者可以通过d6,／dq的正负符号加以区分，

其中B是介电常数在柱坐标秒轴方向的分量，g为尺寸参数；通过有限元方法(FEM)

得到了它们各自对应的近场分布，可以明显看出两者间的差异。此外，在散射效率谱

中，如果q较小，四极矩和八极矩的共振峰可能远远高于偶极矩的共振峰，并且形状

十分尖锐，而不是被压制，从而表现出异常散射特性。更为有趣的是，我们发现在表

面共振条件附近，径向各向异性的微小变化会引起散射极图的剧烈反转。

1．4．2由金属壳层和各向异性电介质核构成的双纳米柱体系的近场振幅研究

我们通过基于有限元方法的数值仿真研究了由一对带壳纳米柱构成的体系的近

场振幅性质。带壳纳米柱由金属壳层(研究中我们采用了金壳层)和具有径向各向异

性的电介质核组成。对横磁偏振(TM)入射波而言，数值模拟结果表明，对于有限

的介电常数径向分量s，，随着切向分量q的增加，近场振幅的峰值位置向长波长方向

有微小移动，且幅度逐渐减小；另一方面，对于有限的‘，随着占，的增加，近场振幅

的峰值位置向长波长方向有明显的移动，其中各向同性情况对应的振幅峰值最大。此

外，当调节金属壳层的厚度时，我们发现占，对近场振幅大小的影响更大。进一步可以

发现，由于两纳米柱之间的距离增大而引起的近场振幅的削弱可以通过调节电介质核

的各向异性参数而获得补偿。
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1．4．3球形带壳金属颗粒中局域表面等离激元与各向异性分子薄层的强耦合研究

我们推广全波电磁散射理论研究了由各向异性分子薄层包裹的金属球中局域表

面等离激元与分子层的强耦合作用。分别讨论了两种不同的分子层情况：分子层的共

振轴平行(情况1)或者垂直(情况2)于球表面的法向。当颗粒较小时，金属核的

偶极共振与分子层共振发生耦合，在此情况下利用准静态近似的结果与全波电磁散射

理论的结果非常接近，共振频率分成两支，它们分别对应着高能量(吐)与低能量

(晓)， 随着分子层厚度的增加，妞与观之间的分裂扩大，耦合强度也随之加强。

情况1较情况2而言，耦合强度增加的更为明显。当颗粒尺寸较大时，我们能够观察

到局域表面等离激元高阶共振与分子层共振之间的耦合现象。分子层的增厚使高能量

共振频率与低能量共振频之间的间隔增大，即耦合强度不断增强。对高阶耦合而言，

情况1中的耦合明显强于情况2。
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第二章径向各向异性圆柱颗粒中的电磁散射与表面等

离激元共振

颗粒的电磁散射问题是电动力学中最为基本的问题之一。近年来由于变换光学的

发展，该问题再次受到关注[1，2】。所谓变换光学，是基于空间变换过程中的Maxwell

方程组的形式不变性，可以规定电磁波在介质中的传播路径从而避免发生散射。基于

Maxwell方程组的解析方法被应用于分析和揭示隐形斗篷的本质以及描述其中电场

波的相互作用[3，4】。一般地，这些隐形斗篷含有非均匀的径向各向异性材料，通过

有效媒质理论，可将材料参数约简，从而得到各向同性的隐形斗篷[5．7】。因此全波电

场散射理论也被重新应用到分析和优化隐形效应之中。另一方面，与纳米尺度金属小

颗粒相关的局域等离激元共振也是电磁散射的一个重要应用领域。局域等离激元共振

有许多潜在的应用，比如信息处理，纳米技术及其相关工程。对于球形颗粒而言，如

果其大小远远小于入射电磁波波长，那么我们可以采用Rayleigh近似方法分析相关问

题，否则必须使用Mie理论，这是分析和求解散射问题的严格方法[8．10】。一般地，

对于各向同性的圆柱形小颗粒，若介电常数为占，在满足共振条件占=一瓯(毛为颗

粒周围介质的介电常数)时，相应的局域表面电磁模将被激发。换句话说，当入射波

频率等于激发本征模的频率时，将辐射局域表面等离激元，即发生局域表面等离激元

共振。最近一些基于Mie理论的研究发现，对于由低耗散材料构成的小颗粒，如果入

射波频率在局域等离激元共振频率附近，发生的电磁散射现象将与经典的偶极矩近似

的结果(即Rayleigh散射)有很大的差别，Rayleigh散射将被异常散射取代[12-16]。

对于通常的金属颗粒，存在着正常耗散与辐射耗散，但由于辐射耗散非常小而常常可

以忽略。如果小颗粒由低耗散材料构成，材料正常的耗散将非常微弱，因此辐射衰减

将强于耗散衰减，局域等离激元逆向转化为散射波向外辐射，即发生异常散射。我们

可以观察到强烈的共振现象以及散射截面中尖锐的共振峰，同时随着共振阶数的增

大，共振峰值也越来越大。另外我们可以发现，在颗粒中和它附近的电场和磁场对应

的能流线结构非常的复杂。最近，Qiu等人研究了由低耗散各向异性材料构成的球形
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颗粒中增强的散射效率问题[16，171。

在本章中，我们将研究在真空中由径向各向异性材料构成的圆柱形颗粒的电场散

射问题。假设圆柱形颗粒的介电常数否和磁导率乃为均匀径向各向异性，即它们在柱

坐标(，．，0，z)中为对角形式，这有别于隐形斗篷中由坐标变换引起的非均匀各向异

性材料参数[1，21。径向各向异性与定义在直角坐标(x，Y，Z)中的各向异性完全不

同，这种各向异性已经在参考文献[18，191@得到分析。如果我们将径向各向异性材

料参数转换到直角坐标中，这些参数将仍然保持张量形式，在3x3矩阵中参数与位置

(x，Y，z)有关，并且出现非对角项，这些与参考文献[19]中讨论的情况是完全不同

的。事实上，这种特殊的径向各向异性可以通过多层碳壳结构[201或者球形分层介质

【21]来实现；特别地，在磷脂囊泡系统[22，23】以及含有自由电荷的分子膜07[24，25】

都发现了这种各向异性。由径向各向异性材料构成的圆柱形颗粒的共振散射问题至今

还没有被讨论过。我们将推广全波电磁散射理论来研究这一问题。

2．1理论分析

参=(喜昙量]，丘=[孳丢三] c，)
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k

H Eo，Po

图1：径向各向异性的圆柱形颗粒的散射示意图。电磁波垂直于z轴入射。

其中‘(所)和q(以)分别表示在平行和垂直柱坐标中，．轴的相对介电常数(磁

导率)分量；乞(总)对应的是平行于z轴方向的分量[26】。对于入射的时谐电磁波，

假设时间因子为P一触，则Maxwell方程组可以写成：

V×／2=—i国￡毒毳；飞x意=i∞Ho西叠

在柱坐标中，方程(2)可以写成

三冬一了aHo：一ieac,g,
r 8e az

譬一譬：砌q易 ；———●一—o=一I疗)f^． ‘

瑟 务
‘9 ’

三r昙or(佴)一!r等叫缈乞疋d∥
一 一

{等一誓：ica,u,tt,
r a9 娩

孥一孕：i‘co，utt～to 。●一●2 o

宓 Or

三昙(峨)一!r堡00r or =f呲皿__

对于TM模，有％=O以及耳=0。方程组(3)能简化为

巨=一面1三r斋l∞￡． o移

易=壶孕Orl国￡

E=0．

(2)

(3)

(4)

(5)



圆柱颗粒内部和外部的场分别为：

矽=∑(f)”4厶．(鼢)P删 (9)

F=∑(f)”[J．(kor)+B，H2’(kor)le脚，．>口 (10)

其中k=缈√丽；‰=国正忑是自由空间的波数。此外，厶是优阶Bessel函数，H。o’

是聊阶第一类Hankel函数，它表示向外传播的柱面波。从物理上看，厶和磁’项分

别对应在，>口区域内的入射波和散射波。为了解决散射问题，系数4(对应透射波)

和系数吃(对应散射波)成为了关键。根据在，．=口处易和也的连续边界条件，我

们可以得到

(11)

这里，我们引入尺寸参数g=‰口。与各向同性情况中不同【13】，散射系数不是对称的，

即B辨≠蛾。如果用占和∥代替鼻(B)和所(鸬)，我们可以发现吃将退化成各向
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I司性的情况(司以参照【81)。

对于远场，．》力(，．是颗粒中心到观察点的距离)，众所周知散射效率可以用散射

系数展开[8，11，13，14]，

纰：吾羔Ⅲ (12)
g‘：二‘

为了描述产生共振的条件，我们可将散射系数写成：吃=一面盖[12】，其中
吼用=丽．(而)厶’(g)一乜厶(g)厶．’(而) (13)

3肘=0荔■．(而)匕I(g)一心厶．．(而)匕(g) (14)

其中砭是Neumann函数。当3。=o时，散射系数J玩I=1，这对应着共振的发生。为

了进一步从数值上分析和研究，我们对模型进行简化，假设颗粒由非磁性材料构成，

即鸬=1。因此，方程S，=0的解只与电各向异性有关，即取决于q和q。

在满足长波极限的情况下(‰口《1和／ca《1)，我们可以使用有效媒质理论来考

虑这一问题。在该情况下，圆柱的有效散射宽度由m=O和m=l这两项决定[27，28】。

注意到对于径向各向异性的圆柱，有效介电常数和磁导率在声和参方向将是各向同性

的[29，30]。为了寻找圆柱颗粒的有效响应，我们可以假设将各向异性颗粒嵌入各向

同性的有效介质中，有效介电常数和磁导率分别为锄和吻。然后我们用氏和心代

替锄和吻，这两个参数可以由岛=0和马=0决定：

‰厶(妇)山·(‰口)一上砜(‰口)厶．(勋)：o (15)

屯以(勋)以t(‰口)一÷“(‰口)以·(勋)：o (16)
． ￡

其中'，2√≥。在‰口《l和勋《1这两个条件作用下，我们使用当x专。时的近似：
Jo(x)=1，山．(x)兰一x／2，J。(x)=x／2，以．(x)兰1／2。结果我们可以得到吻=1和
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锄=√万√i。_当q--->0时，通过与各向同性相情况进行比较可知，表面等离激元共

振条件为√万√百=一l，即毛=i1，其中‘为负。

2．2数值和仿真结果

根据前面的理论分析可知，当}3。I=o时将发生共振，这也就导致了共振频率对

应l巩I=1，它是实数并且是有限的【13—16]。对一个金属圆柱形颗粒而言，将有两支共

振[13，14】。第一支是体共振，它们与从柱形腔体内发出的体波有关，我们也将其称

为体模。另一支共振对应于小尺寸参数，它们与局域表面等离激元的辐射有关，因此

可称它们为“表面等离激元共振”或者表面模。 ．

．上藏和翩’ ‘c)．

·JL肼嚅即叫．OOG783S

：jL_呻唿．印叫．OOSS I

。——棚_1·8t=-1．0071 oI
●

。羔7．m=l。&‰1．0067835

-——咿'·即叫瑚髓3
●

． ．
√ ，以 k

图2： orr=一1时，吃与尺寸参数g的关系。

(a)单极模玩；(b)偶极模置：(c)在q=o．1时的偶极模和四极模。

若TM极化波入射，当岛<O时，对于小尺寸参数g而言，单极矩模(m=0)对

应的散射系数岛趋近于0，然而对于大g，玩出现了一个共振峰，如图2(a)所示，

对应的是体共振。随着蜀的减小，体共振的位置向小g方向有微小的移动。另一方面，
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对于偶极矩模m=1，表面等离激元共振和体共振同时存在。随着￡的增加，体共振

的位置将基本保持不变，而表面等离激元共振的位置大幅移动。在图2(b)中，随

着q的减小，表面等离激元共振对应的g值增加，而体共振对应的g减小。也就是说

对于表面模dq／aq<0，而相反对于体模de,／aq>0。通过使用基于有限元方法(FEM)

的COMSOL Multiphysics，我们模拟了共振频率附近近场散射磁场的发布。对于表面

模，场增强出现在颗粒表面附近，如图3(a)所示；而对于体模，场的分布集中于

颗粒体内，在共振时向外界发射，如图3(b)所示。

钒628

L8

1．4

l

o．6

o．2

-0．2

-0．6

一l

一王．4

一1．8

图3：散射磁场z分量分布。圆柱半径为50nto，‘=一1，‘=-1．1，平面波从左侧入射。

(a)入射波长允=2．165×10石m，即g=0．145对应表面模；(b)名=2．9xlO刁m，lip q=1．08

对应体模。

为了进一步研究体模和表面模，我们在{岛，g)平面画出对应共振的曲线，如图4

所示。根据前面的分析可知，可以通过判断如／aq的正负来识别表面等离激元共振

和体共振。在单极模中没有表面共振；在m≥l的模中，表面模与体模同时存在。当

留斗。时，共振将发生在‘：当处，这与球体颗粒对应的共振条件g：％：一(肌+1)／肌
S，

⋯

觚骚

5

5

巧

巧

m

●

L

1■

l

I

9

)

一

，

一



具有径向各向异

是不同的[14

■一

∞

图4：解

表面共振从偶

虚线对应的是

为了讨论径向各向异性的影响，我们将研究散射效率Q埘与‘之间的关系。如图

5所示，如果我们假定g为定值，且g较小时，可以发现四极矩和八极矩共振峰没有

如同我们想象的那样被压制，情况恰恰相反，它们所对应的共振峰可能远远高于偶极

共振峰，并且非常的尖锐，如图5(a)所示；相比之下，如果g进一步减小，上述这

种现象将消失(图5(b))。这一现象是由局域表面等离激元引起的，与异常散射的

特征相符合。



-10 0 10 -10 0 10 -10 0 10

X(1萨m)

图6：q=0．1且‘=-1时对应的远场散射极图和近场分布的剧烈翻转。

(a-e)光强的极图；(d-f)总磁场的分布。其中(a，d)q=一1．0065；(b，e)乞=一1．0067835；

(c，D岛=一1．0071。注意在(d)一(f)中平面波从左侧入射。
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事实上，对于m≥1的模，表面等离激元共振对应的g值会由于各向异性参数q的

微小变化而有很大的变化，如图2(b)和2(c)所示。下面我们用四极矩模(朋=2)

作为例子，说明这种由径向各向异性导致的敏感性将引起总散射场强度分布的巨大变

化。

如图2(C)所示，四极矩对应的表面等离激元共振发生的条件是q=O．1且

￡=一1．0067835，此时对应的远场散射极图是对称的(图6(b))。事实上，这是处在

共振态的四极矩系数最和没有达到共振的偶极矩系数蜀共同作用结果。有趣的是，

在共振条件．1．0067835附近，各向异性参数E的微小变化能够引起散射极图的巨大变

化，即使散射极图从较强的前向散射变为较强的背向散射，如图6(a)和6(c)所

示。在这些情况中，四极矩系数垦和偶极矩系数蜀都处在非共振条件下(图2(c))，

但可以看出，偶极共振在其中发挥了主要作用，导致了非对称的极图。只要通过研究

前向散射与背向散射强度与￡之间的关系，这一现象就不难理解了。数值结果表明，

当￡=一1．0067835时，前向散射和背向散射强度大小相同，因此我们得到了对称的极

图。当q>-1．0067835时，前向散射强度大于背向散射强度，反之q<一1．0067835时，

背向散射强度大于前向散射强度。利用基于有限元方法的COMSOL Multiphysics进行

模拟仿真，我们发现在近场中也有类似的效应，如图6(d)到6(f)，在表面等离激

元共振条件附近，径向各向异性的微小变化会引起局域磁场分布的巨大变化，也就是

说，近场场强对各向异性参数的微扰同样有着很强的敏感性。事实上，如果让‘和q

保持不变，我们能够通过微调入射波波长与颗粒半径的比例来实现相似的效应。因此，

我们的研究发现了由径向各向异性微小变化引起的强翻转效应，并且为其实现提供了

理论依据。
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2．3结论

图7：前向和背向散射强度与q的关系

我们通过推广全波电磁散射理论解析地研究了径向各向异性的金属圆柱颗粒的

散射问题。发现径向各向异性材料参数能够强烈的影响散射现象，特别是在局域等离

激元共振条件附近。对于m≥l的模式，g较小时将发生表面等离激元共振，对应的

共振峰非常尖锐；而q较大时对应的是体共振。通过dq／dq的正负号，我们可以区

分体模和表面模。当g较小时，四极矩和八极矩对应的共振峰可能高于偶极共振峰而

不被压制，并且十分尖锐。我们还发现远场和近场量都对材料径向各向异性参数的微

小变化有着极强的敏感性。径向各向异性的微调会引起散射极图和近场分布的翻转变

化。这一现象具有潜在的应用价值，如遥感，设计传感器，数据存储以及光记录，等

等。
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第三章由金属壳层和各向异性电介质核构成的双纳米

’柱体系的近场振幅研究

正如我们在引言中谈到的，金属中自由电子的集体振荡导致了表面等离激元共

振，它能够沿着金属与电介质材料的交界面传播一段距离直到能量完全耗散。对于一

些由金属构成的次波长结构，比如纳米球、纳米柱，或者纳米壳颗粒，在其表面附近

的场将得到极大的增强，这是由于局域表面等离激元的作用。与我们通常所说的平坦

界面上的表面等离激元不同，局域表面等离激元对增强远场的吸收和散射截面起到了

非常大的作用。近年来，表面等离激元受到了广泛的关注，研究者进行了广泛的理论

和实验研究，这是因为它在很多方面有着潜在的应用价值，比如次波长纳米光子学

【1】，生化传感器[2】，磁光数据存储[3】，以及等离子隐身衣【4】，等等。

在上面提到的诸多金属纳米结构中，人们特别地关注由金属金和银构成的纳米圆

柱，这是由于他们对应的局域等离激元共振频率在可见光和近红外区域内[5】。从理

论上可知，对于单个银质纳米柱而言，在入射电磁波频率等于局域等离激元共振频率

时，将发生强烈的远场电磁波吸收和散射；而在近场，将激发颗粒附近极大增强的局

域场【6】。Rechberger等人在实验室制备了横截面直径范围从150--450nm的纳米颗粒，

由这样外形相同的两个纳米颗粒组成颗粒对，他们发现对于不同偏振的入射电磁波，

散射谱中出现了很强的各向异性[7】。最近，Chau等人研究了由银壳层和电介质核构

成的成对纳米柱体系[8】，他们发现通过调节电介质核的介电常数以及壳层厚度，该

结构中会表现出局域等离激元共振红移，以及增强的局域电场。局域场的巨大增强提

供了场梯度，任何由远场光镊提供的场梯度都无法与之相比，因此可以利用它在两个

纳米颗粒中间的区域操控单个分子或者其他纳米颗粒【9】。据我们所知，在前期研究

中，纳米柱一般都是实心的金属颗粒或者由金属壳与各向同性的电介质核构成。到目

前为止，人们还没有探讨过介电各向异性对颗粒近场等离激元性质的影响。

在本章中，我们利用数值模拟方法研究双纳米柱颗粒体系的近场等离激元性质，

颗粒是由金属壳层和径向各向异性电介质核构成的。我们使用基于有限元方法(FEM)

的COMSOL Multiphysics作为数值模拟的工具。如引言所述，介电常数径向各向异性
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在柱坐标中为对角化的张量形式，其中‘是在径向(，．方向)上的分量，B是切向(0

方向)上的分量。在此，我们要特别提到的是Gao等人已经完成的工作：他们研究

了非线性光学性质，包括梯度混合物的三阶非线性光极化率[101，以及带壳颗粒悬浮

体系中的二次和三次谐波的产生[111。通过研究发现，径向各向异性对增强非线性性

质以及共振频率的移动起NT十分显著的作用[10，111。

3．1数值仿真模型及结果

参=睢刭 ㈩

其中q表示，．方向的介电常数分量，q表示乡方向的介电常数分量，乞表示z方向的

介电常数分量[121。而金属金构成的壳层的介电常数可以使用修正的Drude模型来描

纠一南+屁 (2)
‘D。+lC驴y

其中％是等离子体频率，，是碰撞频率，而屁是背景极化率，它是由内层电子的极

化和带间跃迁引起N[151。当颗粒的大小小于自由电子的平均自由程时，电子会在颗

y=乃+Avy／d，这里乃是块材的碰撞频率，咋是Fermi速度，-而d=b一口是壳层的
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图1：带金外壳的双纳米柱体系示意图。定义测量点的电场振幅为近场电场振幅I雷I。

我们知道，上述体系中的局域表面等离激元会受到入射电磁波波长，径向各向异

性核的介电常数张量，金属壳的介电常数，核与壳层的半径等许多因素的影响。而等

离激元共振是影响近场电场振幅俐的重要因素。在进行数值计算时，我们首先研究

各向异性介电常数的分量s，和幺对场振幅的影响。然后，我们将进一步通过调节核半

径口同时保持整体半径不变(6=50hm)的方法，讨论金属壳层厚度对近场电场振幅

的影响。

在图2中，在观察点的吲是入射波长的函数，我们固定‘=3，并且调节毛。对

于各向同性的情况，即s，一乞=3时，我们可以观察到表面等离激元共振峰，峰值大
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约是2．6x104V／m，在790nm附近。另一方面，对于毛较大的各向异性的情况，比如

毛=6，近场振幅的最大值有所减小(大约在1．6x104V／m)，并且与各向同性情况相

比，共振波长向长波长方向移动(8勺806nm)。相反的，对于q比较小的各向异性情

况，比如￡=1．5，我们可以观察到，共振场的幅度有略微的增强(约6．0x104V／m)，

并且伴随着共振波长蓝移至783nm处。通常来说，若要增强近场场振幅，需要高介电

常数的电介质材料[8】。当我们把径向各向异性考虑进来时，可以发现毛的减小使得吲

增强。从图2中我们可以总结出这样的规律：随着介电常数切向分量￡的增加，等离

子共振峰对应的近场场强度略微减小，而其对应的共振波长表现出微小的红移。也就

是说介电常数切向分量毋与近场振幅的关系不大。另外，图2中的插图表示的是对应

于每个共振波长位置的双纳米柱附近的局域电场分布。我们可以发现随着￡的减小，

电场被“聚拢”到两个纳米柱之间的空隙中，并且导致了观测点的电场增强。这种增强

的一个潜在应用是引导并加强表面增强拉曼散射(SERS)。

，_-、

￡

邕
I,Li

Wavelength(nm)

图2：近场振幅(1雷J)与入射波长的关系。波长范围从750hm到850胛所。插图为共振波长
对应的近场的总电场分布情况。其他参数为口=40hm，d=lOnm，两颗粒间的空隙宽度为

30nm。
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接下来，我们保持介电常数切向分量t不变(q=3)，当介电常数法向分量‘从

各向同性的情况(q=3)改变为较大值时，比如q=6和B=9，如图3所示，随着

￡的增加，共振所对应的近场场振幅峰值位置有明显红移，而峰值剧烈的减小了。相

反的， 当减小‘时，观测点近场场振幅峰值对应的波长位置(即共振波长位置)有

明显蓝移，并且场振幅峰值剧烈的减小了(如图4所示)。因此我们有如下结论：对

于固定的介电常数切向分量，各向同性情况下能使观测点近场幅度最大的增强，并且

介电常数径向分量增大会导致共振波长的红移。图3和图4中的插图是各个共振波长

对应的近场电场分布的数值仿真结果，我们可以观察到，对于各向同性的情况，增强

的电场不仅分布在两颗粒间的空隙中，而且在电介质核中也能找到。随着占，的变化，

观测点和电介质核中的场振幅急剧减小，并且场的分布也不再象各向同性对应的情

况，而是“聚拢”到空隙中及其周围区域。这一点与在图2中观察到的现象有着很大差

异。

，o、

E

≥
、■／

I,U

Wavelength(nm)

图3：近场振幅(1豆1)与入射波长的关系。波长范围从700，聊到1200hm。q从3到6最后

增长到9。l雷l的共振峰分布的很广，可以发现各向同性情况与各向异性情况对比，它对应的峰值

最大。插图为共振波-K对应的近场的总电场分布情况。
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Wavelength(nm)

图4：与图3相似，￡从3到1．5最后减小到0．5。

紧接着我们将讨论颗粒中金壳厚度对吲的影响。为了便于研究，我们假设颗粒

间的空隙为30nto，并且通过改变各向异性核的大小来调节壳层厚度。图5表示的是

空隙中的近场场幅度与各向异性核半径口的关系，我们确定g．=3，并假定不同共振

波长的TM波入射。不论是对于各向同性还是各向异性的情况，由于所选择是核的尺

寸为40hm时的共振波长，因此我们可以看到，就如所预期的那样，在a=40hm处存

在着吲最大值。当a小于35nm时(即厚度d>15rim)，对于一个确定的占，，近场振

幅几乎与￡是无关的。从本质上看，对于小尺寸的核，金壳层对决定近场振幅大小起

到了非常大的作用，因此核的各向异性的作用可以被忽略。在这种情况下，带壳的纳

米柱可以被近似看作为实心的金纳米柱。在另一方面，对于半径大的核口>40nm，金

属壳层变得很薄，因此我们可以认为金属纳米壳层与入射波的相互作用变得微弱。同

时我们也注意到，对于较小的B，在a≈45nm处存在着近场强度的最小值。这个最小

值反映出在该范围附近电场散射比较微弱，这可能与是由于带壳纳米柱的等效介电常

数接近于基质的介电常数，即约为1。领我们感到惊奇的是，当核的半径接近50nm时

(此时金属壳层非常的薄，带壳颗粒几乎是由实心的各向异性电介质材料构成)，近



b=50hm，空隙为30nm。

对于固定的E=3，改变F,r，可以得到如图6所示的近场振幅与各向异性核半径a

之间的关系。我们可以看到当核的半径口=40hm时，由于发生了共振，场振幅大小与

介电常数径向分量占，之间有极大的关联。对于大半径a>40hm， 6r强烈的影响着场

振幅，这是由于各向异性核在整个颗粒中所占的比例较大很大，而金属壳层所占的比

例较小。事实上，对于小半径a<40nm，近场振幅依然表现出对Er明显的依赖性。

由此我们可以有这样的结论：对于该双纳米柱体系的近场性质而言，占，的作用与q相

比要重要的多。
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图6：与图5类似。给定的q=3，‘是变化的。

根据前面的讨论，我们知道如果核是径向各向异性的，可以通过固定占，而减小E

可以得到增强的近场振幅。同时，对于各向同性的情况，随着颗粒间空隙的增加或者

核心材料的折射率的减小，近场振幅将减小【8】。因此，我们利用数值仿真的方法，

计算不同空隙大小和不同介电常数切向分量影响下的近场场强分布情况。从图7中可

以看出，对于各向同性的情况s，=毛=3，当空隙宽度为10nm时，观测点的近场振幅

大小约为lxl04V／m，此时对应的共振波长约为元=800nm。当空隙宽度变大时，由

于两个带壳纳米柱之间的相互作用减小了，近场振幅将发生衰减，这一点是容易理解

的。然而我们的结果表明，如果将各向同性情况对应的￡=3调整为各向异性情况

￡=1．5，这时虽然空隙宽度增加到40nm，但是近场振幅依然很大，大约为

2．2×104V／m。如果我们继续增加空隙宽度到50nm，并保持相同的各向异性参数，

发现近场振幅减小到接近lxl04V／m。据此可知，通过操控电介质核的各向异性有可

能在空隙宽度较大时得到较大的近场振幅。
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图7：不同的各向异性介电常数和空隙宽度影响下的近场振幅分布。绿色的虚线表示各向同

性的情况，空隙为10hm；红色实线对应的是‘=3，q=1．5，空隙为40hm的情况；蓝色实线

表示各向异性参数相同时空隙为50nto的情况。

3．2结论

在本章中，我们利用有限元方法研究了带壳纳米柱间空隙中的近场振幅，其中纳

米柱由具有径向各向异性的电介质核与具有金属性的壳层构成。我们重点讨论了径向

各向异性对近场振幅的共振峰值及共振波长的影响。数值结果表明，核的各向异性的

对共振峰的峰值和位置有着很大的影响。对于给定的介电常数径向分量，增大介电常

数切向分量将导致测量点的近场振幅减小，并且共振波长出现轻微的红移现象。相反，

若给定介电常数切向分量，增大介电常数径向分量，我们会发现各向同性情况对应的

近场振幅为最大，共振波长出现明显的红移现象。仿真结果表明与E相比，s，对近场

性质的影响更大。另外，由两颗粒间的空隙增大而导致的近场振幅减小，这可以通过

调制￡的值进行补偿，从而在较大空隙的情况下获得较大的近场振幅。在我们所讨论

的这种颗粒体系结构中，可以通过径向各向异性调节共振谱，从而有可能控制表面增

强的拉曼散射(SERS)，并且在纳米光学设备等方面有着潜在的应用价值。
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第四章球形带壳金属颗粒中局域表面等离激元与径向

各向异性分子薄层的强耦合研究

众所周知，由贵金属构成的纳米颗粒中的局域表面等离激元是其中的自由电子集

体共振而引起的。局域表面等离激元能够影响小颗粒的非线性光学，表面增强拉曼散

射(SERS)，以及在医学方面的潜在应用，如癌症的热理疗和血液免疫[1】等等，因而

受到广泛关注。关于局域表面等离激元的理论和实验研究已经进行了几十年。最近，

复杂纳米结构中各组分对应的等离激元共振模之间的杂化现象成为了研究热点之一

[2】。在以前的研究中，核．壳结构是较简单但是非常重要的一种构形，按照核与壳成

分的不同，可以对该结构进行分类。其中的一种是金属壳与电介质核的组合，这种组

合已经得到了充分的研究并且有着应用的可能性[3．8】。保持整个颗粒的直径不变，通

过调节壳层的厚度，可以得到不同的等离激元激发波长，光谱范围从中红外一直到紫

外【9．111。Tsai等人研究了由该结构构成的双颗粒体系以及阵列体系[12，13]。另外一

种核一壳结构与刚才所提到的刚好相反，它是由电介质壳与金属核构成的[14．16】。金

属组分是激发局域表面等离激元的必要条件，因此金属．金属的核．壳结构也受到了许

多关注。在理论和实验上已经进行了与壳层厚度相关的表面等离激元的研究。Zhu等

人研究了在金．银核壳结构的纳米柱中，双金属界面的局域表面等离激元性质，同时

他们提出了基于由库仑吸引力引起的表面电子的振荡机制来解释等离激元性质的移

动行为【17】。最近，研究者利用一种金．银核壳纳米颗粒加强了表面增强的拉曼散射

【18】。

在许多研究中，载色体(比如染色分子)作为金属纳米颗粒的外壳。当今先进的

纳米制造工艺和微加工技术，以及分子级别技术为这些研究提供了实现的可能性。而

这些研究的动机中最为有趣的是试图通过利用覆盖有序载色分子层的金属纳米颗粒

找到制备纳米级生物．化学传感器的途径。在文献19中研究了覆盖着这样的分子壳层

的椭球颗粒。当金属颗粒的等离子振动频率与分子外壳的固有振动频率相接近且采用

薄壳层近似时，两者之间的相互作用，即耦合作用就会非常强烈【19】。然而，在该研

究中只考虑了偶极共振，这就要求纳米颗粒的大小必须远远小于入射波波长，即必须
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满足准静态近似条件。

在本章中，我们将研究带各向异性分子壳层的球形金属颗粒中的强耦合作用，并

且分别考虑分子层的共振取向为两个不同的方向。我们使用全波电磁理论来研究带各

向异性壳层的球形颗粒中的偶极与多极的耦合作用。同时，基于带各向异性壳层球形

颗粒的全波理论也为研究不同分子层取向的影响提供了可能性。

4．1计算模型与理论分析

假设在真空中有一个带有各向异性壳层的金属球形颗粒，核心球体半径为口，颗

粒总半径为b，电磁波照射到颗粒上，发生散射，如图1所示。壳层的厚度由壳层自

身体积占颗粒总体积的比例，即相对壳层体积A矿=‰／％决定，其中％棚和％分别

为壳层的体积和整个颗粒的体积。我们假设金属核的相对介电常数可以用Drude模型

进行描述：

纠一赤 ㈩
“，IWTl J．一J

其中％是等离子体频率，Fp是衰减系数，这里我们假设rp／咋=0．05。接着我

们给出分子壳层的相对介电常数。假设壳层由分子构成，分子的极化率为对角化的张

量，且沿着平行和垂直于球体半径方向的分量是不同的。这就意味着壳层的相对介电

常数是一张量，在球坐标里可以写成：葚=t¨黟+岛上(甜+彩)。我们分别定义平行和

垂直于球半径方向的极化率分量为确和凡，分子极化率与壳层相对介电常数分量的

关系为[20】：

t上：1+纽 (2)

簖小等 ㈤

舯vo是分子细胞的单位体积。分子极化率％2‰毗∥一‰’石参瓦，
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其中∥-ll或上，‰脚为静态极化率，‰为高频极化率，COo，是分子共振频率，F／,是衰

减系数。这里我们取r口／(Op--0．03。

图l：计算模型：带各向异性分子壳层的金属球颗粒。

●，r

在本章中我们将考虑两种情况。情况1：分子自有的共振轴与颗粒的表面法向平

行。我们假设确I／vo=0．2，儿¨／vo=0．02，‰上／vo=几上／vo=O．01。这样相应的介电

常数垂直分量将为气=1．1257。情况2：分子的自有共振轴与颗粒的表面法向垂直。

我们取‰上／vo=0．1，并且儿上／vo=‰¨／vo=心¨／vo=O．01。相应的介电常数平行分量

将为气=1．1437[19】。在针对这两种情况的研究中，我们均假设分子层是非磁性的，

即以=1。

我们将推广全波电磁散射理论来计算消光截面以及研究耦合现象。对于时谐平面

电磁波，我们取时间因子为P一耐。因此Maxwell方程可约化为：

V×／-／=一泐‰乏豆 (4)

V×豆=i颤Opoft (5)

我们可以在球坐标中将(4)和(5)两式写成标量的形式。方程组的解是两组相

互独立的场(％，％)和(‰，‰)的线性叠加。引入Debye势①Ⅲ(对于TM波)

和①陋(对于TE波)[7】，TM模的波动方程为
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对于TE模，①陋满足

志扣np等)+丽1可a2(I)7M+70)2俨珊=。(6)

吾1a2(rO厂re)+万1。n⋯a(sin口鲁)+丽1可020TE+等q①陋=。(7)
通过分离变量，我们可以得到(6)、(7)两式的通解，并且对于入射平面波而言

可用Debye势展开：

怫=吉扩赫(删1)(cos印唰 ㈤

加箍2赤矿赫(删1)(cos印嘶 ㈤

其中曰‘Ⅲ’(cos秒)是缔结Legendre多项式，‰=国瓜=缈／c，‰和尻是mcani．Bessel

函数，它们各自的定义棚加每州：∽和胁)_-画州：∽，其中
山+l，2(x)，M+l，20)是Bessel函数和Neumann函数。对于散射波，Debye势满足

蛾一专矿擀讹群)(c刚)cos矽 ㈤，

噼一碡2、，-去耖擀㈣耽cos印叫 ㈨，

其中缶(x)三％(x)一％(z)=0；历研“，：(x)，硪。，：(x)是第一类Hankel函数。

在壳层中，Debye势满足

，．①‰=一锰1L智N；-,iH万2l可+1 MrM％。(t上厂)+矿砘。(吃上，．)】矿(c。sp)c。s妒 (12)

，．①≥=一赤喜广1耐2l+1 qre％：(恕上厂)+日re税：(恕上，)蝌。(c。s印siIl≯ (13)

学6一气



具有径向各向异性纳米颗粒体系的电磁特性 第四章球形带壳金属颗粒中局域表面等离激元

与径向各向异性分子薄层的强耦合研究

其中颤土=缈√i／c，以。=

Debye势必须满足

1 ，

一一2’∥z
5 而对于核来说，

％一吉扩赫肼％(删1)(cos即咧 (14)

加≯赤矿耥w删1)(c础灿矽 ㈤，

其中屯=co,f-G。／c，∥=
l

一一o
2

利用边界条件，即保证边界上的电场和磁场分量连续，我们可以得到散射系数

矿=

舻=

gt(kob) ％。(恕上6) 砘。(缸上6) o

t上杪’t(kob)kog／'∥,。(屯上6)koZ'e。(屯上6) O

0 ％。(t上口) 钆。(t上口) 一9／g(k。a)

0
恕少’以，(缸上口)kcZ’一。(屯上口)一屯上缈’以(恕口)

当(％6) ％。(也上6) 砘。(t上6) o

恕上fj(‰6)‰y’一。(恕上6)‰zI。(恕上6) o

o ％。(丘上口) 缸。(缸上口) -gg(k。a)

0 砭y-。(t上口)k。z'g。(屯上口)一屯上y’以(乞口)

6,．5vt(kob) ％：(t上6) 魂：(颤p) o

t∥’l(kob)‰吵’以：(哎上6)koZ’一：(屯上6) O

0 乞％：(恕上口) 乞毵：(t上口) 一乞上吮(恕口)
o 屯沙I：(也上口) 恕z’一：(屯上口) 一恕上杪’以(恕口]

q上岛(‰6) ％：(恕上6) 砘：(颤上6)
o

t上ft，(‰6)‰y’以：(赶上6)koZ’以：(颤上6)0
o 乞％：(恕上口) 乞砘：(颤上口) -6,上％(晚口)
0 恕y’以：(屯上口) 恕z’以：(颤上口) 一恕上沙’以(晚口)

带壳球形颗粒总的消光界面为
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，'-o

Q删=管2+1)[Re(矿)+e(铲)】。 (18)．(2l
R

^，0 l=l

在我们的讨论中，系数矿占主导地位，这是由于矿趋近于0。NNgN矿简

写成4f，并且定义Q，=等(2¨1)×Re(d1)，它是如的一部分，其贡献来自于4。
对Tkob“1的情况，我们可以使用准静态近似方法计算和讨论上述问题。假设

颗粒处在单频外场中，则颗粒的核，壳与颗粒外的电势可以写成如下形式：

其中以。=

统=一AEorCOSO

九=一Eo(Brd,T万C)c。s口

丸=吲，．一等)Cos口

一12，系数A，B，c和。可由边界条件获得。颗粒外部真空中的

电场与一个电偶极子周围的电场相同，等效的偶极矩p=eoaE。电极化率口=4zb3D，

其中

n (t¨K1l一1)【巳+(1+以1)t¨】+K‘2以I“m【1+tI{(1+一1)】(&一t¨K11) r，)n、，J=---·-----------———--_-—-—-----------------------—————————————‘——————————-——----------—--_一 ～二U，

【毛II(1+以1)+巳】(毛¨一l+2)+K(2to#1+1)／3[2-e,II(1+以1)】(‘¨以l一乞)

颗粒中核半径与总半径NNK=(a／b)3。消光截面如=竺Im(口)。

在准静态极限下，全波理论仍然有效。准静态下的结果应该与全波理论中的偶极

项散射系数有着一定关系。因此我们写出全波理论中的矿，

矿每妒器蔫篇蒜篙篙舞畿篙～。
可以发现D与矿的形式非常相似，这说明准静态近似与全波理论是互恰的。

、J9●l／L6<

口

r

6

<

<

>

厂

口

，



图2：随着分子层厚度的增加，局域等离激元与分子层耦合共振对应的消光谱。取b=5nm，

‰。=0．55％·(a)和(b)是全波理论计算结果，在底部的红色竖杠表示不带壳金属球的偶极

共振频率，约为0．565cop，(a)对应情况1，(b)对应情况2；(c)和(d)是准静态近似计算的

结果，在底部的红色竖杠表示不带壳金属球的偶极共振频率绵／√；，(c)对应情况1，(d)对

应情况2。顶部的橙色竖杠表示q，。
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与径向各向异性分子薄层的强耦含研究

我们将研究与入射电磁波波长相比的大小两种颗粒中的耦合现象，并且分别考虑

情况1和情况2两种不同的分子壳层取向。首先考虑小尺寸颗粒，取总的半径b=5nm，

壳层相对体积△矿从0．01变化到0．1，这满足薄层条件。由于壳层非常的薄，因此金

属核的大小几乎是不改变的，相应的可以认为这些不带壳层的金属核的局域等离激元

共振频率眈是不随壳层厚度变化而改变的。对于这些球形的小颗粒，共振主要来自

于偶极的贡献，而多极共振被强烈的压制了。从准静态近似的观点可知，金属核的等

离激元偶极共振频率q=％／怕≈o．577cop；而全波理论的结果为皱≈0．565％。当核

被薄的分子壳层包裹时，共振频率分成两支，它们分别对应着高能量(织)与低能

量(俎)【2】。对于情况1，从图2(a)和2(c)中可以看到，金属核的局域等离激

图3-随着△矿的增加，高能量频率q和低能量频率缱以及它们对应的峰值g的变化情况。

(a)情况l；(b)情况2。
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图4-局域等离激元与分子层耦合共振。取6=50nto，‰，=0．3cop·

情况1：(a)随着分子层厚度的增加耦合共振对应的消光谱，在底部的红色竖杠表示不带壳

金属球的偶极共振频率，约为0．3 1％，顶部的橙色竖杠表示‰，。(b)随着△矿的增加，高能量

频率q+和低能量频率q一以及它们对应的峰值Ql的变化情况。(c)和(d)是对于情况2的计算·

元共振频率分裂成两个共振频率，这是由于等离激元与各向异性壳层的耦合而产生

的。我们还发现，随着△矿从0．01增加到0．1，q与缱之间的分裂扩大了，q对应的

共振峰出现蓝移现象，而缱对应的峰发生红移，这一现象同样可以从图3(a)中看

出；同时分裂产生的两个频率与金属核共振频率皱以及分子层共振频率嘞，之间的偏

离程度也越来越大，这意味着耦合的强度随着△矿的增加而加强[19】。对于偶极共振，
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消光截面强度主要来自于4，因此我们计算并画出随着A矿增加，与q和缱对应的4

值，如图3(a)所示。可以看到，随着～从O．01增加到0．1，对应于q的峰值从约

4．8x10-16递减到3．2x10-16，而对应缱的峰值从约3．7x10‘16增加到4．7x10_16，这与图

2(a)中的数值相符。对于情况2，现象与情况1中的相似，俎和短之间的间隙随

着分子层增厚而增大，耦合强度也随之增强，但没有情况1中那么明显，如图2(b)

和2(d)所示。我们还发现对应于q和纽的峰值随△矿增加同时减小，并且高能量

频率对应的峰值总小于低能量频率峰值，如图3(b)。

当颗粒的尺寸增大(这里我们取b=50nm)，来着于四极矩(，=2)，八极矩(，=3)

等等高阶共振的影响不可忽略，因此在下面的讨论中，我们不但计算消光截面既而

且还有从数值上分析散射系数4『，及其相应的贡献量Q。

对于半径b=50nto的球形金属颗粒(不带壳层)，在消光截面谱中我们可以观察

N--个峰，偶极矩，四极矩和八极矩对应的共振频率分别约为0．31mp，0．46tov和

0．56co。。为了研究等离激元偶极共振与分子壳共振之间的耦合，必须使两个共振频率

非常接近。这里我们首先研究偶极矩与分子层的耦合现象，取coo，=0．3cop。对于情况

1而言，从图4(a)中可以发现，在原偶极共振频附近存在着两支耦合频率q+和q一，

这与小颗粒时的情况相似。随着～的增加，消光截面谱中q一对应的峰出现红移现象，

峰值大幅增加；而q+对应的峰蓝移，相应的峰值大幅减小，耦合强度增强，这一点

同样可以在图4(b)中看出。同时我们在图4(b)中看到，当偶极矩．分子层耦合时，

四极和八极共振频率整体发生蓝移。在情况2中，从图4(c)看出，偶极矩．分子层

耦合的强度很小，特别是当分子壳层十分薄时(当A矿=O．01～0．03时，我们无法找到

任何耦合现象)。耦合共振峰的移动行为与情况1中的相似，但是两个共振峰的峰值

随着△矿的增大同时减小，如图4(d)所示。在这种情况中，四极矩和八极矩共振频

率发生了轻微的蓝移。
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如果我们假设COo，=0．45％，即与原金属核四极矩共振频率相接近时，我们能够

看到四极矩．分子层耦合。对于情况1而言，在消光截面谱中原四极矩共振峰分裂成

两支，分别对应哆+和哆一。随着△矿的增加，％+发生蓝移，而哆一发生红移，耦合强

度增强；同时哆+对应的共振峰峰值减小，而哆一对应的共振峰峰值增大，如图5(a)

和5(b)所示。同时可以从图5(a)中看出，八极共振频率发生蓝移同时峰值减小，

而偶极共振频率发生红移并且峰值增大。对于情况2，耦合现象没有情况1中那么明

显，特别是对于分子层特别薄的情况，耦合强度很小。从图5(c)和5(d)中可以

发现，两个耦合共振峰的移动行为与情况1中类似，但是两峰值同时减小。随着△矿的

增加，八极矩共振频率发生蓝移，峰值减小；而偶极矩共振频率也发生了蓝移，但峰

值几乎没有改变。

S

孑
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》

图5：局域等离激元与分子层耦合共振。IRb=50hm，‰，=O．45％。
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情况1：(a)随着分子层厚度的增加耦合共振对应的消光谱，在底部的红色竖杠表示不带壳

金属球的偶极共振频率，约为0．46％，顶部的橙色竖杠表示‰。。(b)随着△矿的增加，高能量

频率哆+和低能量频率哆一以及它们对应的峰值Q2的变化情况。(c)和(d)是对于情况2的计

算。

接着我们选取COo。=0．55co。，与金属核的八极矩共振频率相接近。在消光截面谱

中我们可以看到在原八极矩共振频率附近存在八极矩．分子耦合现象，随之产生了两

组频率q+和伤一。从图6(a)和6(b)中可以发现，对于情况l而言，随着～的增

加线一红移，鸭+蓝移，耦合强度增强，对应峰值同时减小。对于情况2，两个耦合共

振峰的移动行为与情况1相似，但是耦合的强度明显不如情况1，两个峰值同时减小

(图6(c))，但是在图5(d)中，我们发现随着△矿的增加，伤+对应的Q3峰值先减

小后增大，这与图5(c)中相应的瓯峰值行为不同。

另外，由于我们考虑的分子层共振频率与偶极／四极矩．分子层耦合时的相应频率

非常接近，因此强烈的耦合不但发生在八极矩与分子层之间，而且还有偶极矩、四极

矩与分子层之间的耦合。它们之间的相互影响是不可避免的。

为了进一步研究多极矩与分子层之间的耦合，以及相邻阶耦合之间的相互影响，

我们对分子共振频率‰，进行扫描，范围是0．2缈P～1．0国P。图6(a)和6(b)是对应

于情况1和情况2的Q掰的色度图。对于情况1而言，在图6(a)中我们能够清楚地

观察到相邻阶耦合的相互影响非常强烈，以至于无法不能很容易的区分偶极矩．分子

共振，四极矩．分子共振以及八极矩．分子共振对应的分支。对于情况2，我们在图6

(b)中发现不同极与分子层耦合对应的分支能够被清晰的分辨，这是由于它们之间

的相互影响不是非常强烈。另外我们可以看出，在情况l和情况2中，对于某一极与

分子层的耦合，两个耦合频率分支相互接近，但不会相交，这一现象与两个强耦合的

谐振子类似；当分子共振轴平行于球形颗粒表面径向时(情况1)，两组频率之间的

间隙明显大于分子共振轴垂直于球形颗粒表面径向的情况(情况2)，这一不同反应
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图6：局域等离激元与分子层耦合共振。取6=50nm，‰，=O．55％。

情况1：(a)随着分子层厚度的增加耦合共振对应的消光谱，在底部的红色竖杠表示不带壳

金属球的偶极共振频率，约为0．56cop，顶部的橙色竖杠表示‰，。(b)随着△y的增加，高能量

频率毡+和低能量频率鸭一以及它们对应的峰值g的变化情况。(c)和(d)是对于情况2的计

算。
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4．3结论

图6消光截面的色度图。取6=50nm，△矿=O．01。

(a)情况l；(b)情况2。

本章中我们讨论了两种情况下局域等离激元与径向各向异性分子层之间的耦合

现象。我们发现，当颗粒较小时，金属核的偶极共振与分子层共振发生耦合，共振频

率分成两支；随着分子层厚度的增加，两频率间的分裂扩大，耦合强度也随之加强。

当颗粒尺寸较大时，我们能够观察到局域表面等离激元高阶共振与分子层共振之间的

耦合现象。此时分子层的增厚同样能使高能量共振频率与低能量共振频之间的间隔增

大，即耦合强度不断增强。一般地，情况1中的耦合现象比情况2中明显，这是由于

局域场的极化取向主要是平行于表面径向的。
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与鼓励。

同时，我还得到了其他老师的关心和指导，感谢李振亚、须萍、周丽萍、孙华、

花修坤等老师，他们给予我的指导和有益的讨论使我获益匪浅。

我要感谢苏州科技学院的潘涛老师，在科研上他给予了我很大的帮助和启发，并

且一直非常关心我。

感谢我的师姐倪亚贤、董文婷和黄艳艳等给予我的帮助和指导．

感谢我的同学：赵彬、吕冬丽、季铭、戴晓、施翠华、李敦然和陈万霞等对我的

关心和帮助。

感谢我的师弟师妹们，感谢所有关心、支持我的朋友。

最后，我要特别感谢我的父亲和母亲，如果没有他们给予的精神和物质上的支持，

我将无法顺利完成学业。
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