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铁磁壳层纳米颗粒周围局域电场的研究

范春珍，王俊俏，程永光，梁二军

(郑州大学物理工程学院，河南郑州450001)

摘 要：研究了在外加磁场的影响下，铁磁流体溶液中壳层纳米颗粒周围局域电场的分布．其中，壳层

结构的铁磁纳米颗粒是由磁性纳米颗粒(钴)核与贵金属(金)壳组成．该结构将金属的光学性质和颗粒

的磁场驱动效应有效地结合起来．在外加磁场的影响下，复合铁磁颗粒将会沿着外加磁场的方向排列，

形成磁纳米链．磁纳米链中复合颗粒在外加磁场的影响下发生极化，导致颗粒之间产生相互作用．通过

解拉普拉斯方程，可以得到复合颗粒周围局域电场的表达式．计算结果表明，壳层颗粒周围的局域电场

与金属壳层厚度、复合颗粒之间的距离以及颗粒中心连线的夹角有密切关系．
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0 引言

壳层结构的复合纳米颗粒通常是由一种材料

通过化学键或其他相互作用包覆另一种材料组

成，该类材料既有本身独特的性质又可通过材料

之间的耦合而形成独特的光、电、磁、催化等物理

和化学性质¨1．其中一种典型的壳层结构是磁性

纳米颗粒包覆金属壳层，它能够将材料的磁响应

特性和光学特性有效地结合起来。2。．该类材料优

异的物理和化学性质主要是由颗粒大的比表面积

和表面基团的修饰引起的：一方面磁性颗粒在外

加磁场的影响下能够实现有序排列，另一方面金

属壳层的表面等离子特性也会被激发出来，这使

得壳层结构的纳米颗粒具有良好的生物相容性．

目前常用原位复合、自组装技术、化学镀等方法来

实现壳层结构的制备，例如，通过化学合成和表面

修饰制备而来的铁氧化物金属壳层结构”。Fe，O。

@Au和Fe，O。@Ag等．其中，磁性纳米颗粒可通

过共沉淀法制备(Fe“／Fe“铁离子在碱性溶液下

反应)；金属壳层或者金属纳米颗粒可通过对

HAuCl。或者AgNO，的还原而得到p。．理论研究

方面Lain¨。通过矩阵方程研究有序排列的立方结

构磁性纳米颗粒的有效磁导率与颗粒的体积分数

之间的关系；Jones等人¨1将相邻颗粒间的多偶极

相互作用等价于中心球处得到柱状纳米颗粒链的

有效介电常数．

笔者主要研究了铁磁流体溶液中壳层铁磁金

属复合纳米颗粒在外加磁场影响下的局域电场分

布．铁磁流体是一种胶体溶液，由直径约10 nm的

磁性颗粒悬浮在极性或者非极性溶液中构成．笔

者选取的复合颗粒是由磁性颗粒钴包覆贵金属金

(Co@Au)构成，基质溶液为水．通过解拉普拉斯

方程得到复合颗粒周围电场分布，进一步分析复

合颗粒壳层厚度、颗粒之间的距离等因素对局域

电场的影响．

1 计算方法

通常情况下，在没有外加磁场时铁磁流体中

的纳米颗粒随机地分散在基质液体中．在外加磁

场的影响下，壳层结构的复合铁磁金属纳米颗粒

将沿着外磁场方向排列成链状结构，如图1所示．

在数值计算过程中，笔者研究了磁颗粒钴外面包

覆贵金属金(Co@Au)纳米复合颗粒．对于贵金属

纳米材料，描述材料性质的介电常数是一个与频

率有关的复数．笔者选取壳层金的介电常数为

s，(∞)，其表达形式遵循Drude critical points模
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型‘81，该介电常数的表达式能够很好地符合在波

长范围(100—1000 nm)内的实验数据．
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图1 在外加磁场影响下。铁磁复合颗

粒排列成有序的链状结构示意图

Fig．1 The schematic structure of the ferromagnetic

core／shell nanoparticles under the

influence of the applied magnetic field

州ct，)2艿。一赤+蚤A，q‘毛㈨，2氏一可而+刍A，1厶‘(南+高)．㈩
式中：占。为高频介电常数；∞。为块状金的等离子

体频率；yD为电子碰撞频率；现为粒子的共振频

率；，。为阻尼系数．磁颗粒钴的介电常数为占：，且

占2= 一25+4i．

复合颗粒的有效介电常数占。可由

Maxwell—Garnett公式得到p J：

蒜端2e =厂瑞．㈩占。(∞)+ 2(∞) 。占I+2占2(∞)。
、。7

式中：，为磁纳米颗粒与复合颗粒的体积比，基

质液体为水，其介电常数为1．77．有效介电常

数为占。(∞)的复合颗粒在外加磁场的影响下，

麦克斯韦方程组满足以下关系¨01：V·D=0；

VxE=0．

在球坐标(r，0，妒)下，铁磁金属复合颗粒内、

外的电势表达式为

咖；na(r，0，妒)2毛薹A。(ir)k(p，妒)，r<R0 ；(3)
n=O帆= 、I～’

“㈨0妒)2磊三％【(百r)+c—
f旦1n+1 1匕。(日，妒)，，>R． (4)

其中，匕。=P。(cosO)COS mq)，P。(cosO)为联合勒

让德多项式，指数n代表对链状内所有颗粒的求和

(除中心处外)．根据壳层颗粒内外电势的连续性

(币Ⅲ=币。)以及电场的连续性(E州=E。)这一

边界条件，多项式系数A。。、B。。，C。。之间的关系为

日。。=!ji等c。。；A。。=揣c。。．
其中，参数K=8e／8。代表复合颗粒的有效介电

常数与基质液体的比值．为了得到3个未知系数

A。。、B。。、C。。，尚需一组C。。的表达形式．利用整个

体系的周期性，复合颗粒周围的局域电场等价于

颗粒周围的多偶极子作用于其上以及外场诱导电

场的叠加"·叫．利用球形极坐标(P；，0j，妒；)，得

再日。。(素)“y。，。(口，。。)：=：{：篆c。。(旦P1)“+1·
匕。(0i，9i)+Eorcos(0)． (5)

式中：p；为空间任意一点到纳米颗粒中心处的距

离；JR为相邻纳米颗粒之间的距离．至此，得到了3

个多项式系数之间的关系，带入复合颗粒内、外

的电势表达式，可得

“a(删)2三G2n_Ic：川(素)P2n-i’
COS(0)，r<R； (6)

“删)。荟(D2．_1‰(素)心¨‘

(笋)P2．_icos㈤'r>尺． (7)

利用关系式E=一盟Or，B=一÷·盟00，复合
颗粒内、外电场强度E与r，0的关系分别为

EⅢ㈣2一去善(2n一1)G2n一-c¨(素)％“(8)

‰d)．一去G：川c：川(矿～P，2川； (9)

E小岫2一去善((2n一·)D：¨(百r)2n 2—2n。
1

田
， ， ，

一

(芽+1)C2．-1‰； (10)

Eo(o．O=一—导；毫(。：。一。(素)2“一2+2，t(孚)2“+1)
C2。一lP’2。一1． (11)

2结果与讨论

通过解拉普拉斯方程，得到了复合纳米颗粒

周围局域电场分布的表达式．图2给出了复合铁

磁纳米颗粒外的局域电场E。／E。与壳层体积分

数，之间的关系．其中，入射波长A的范围从100

—1 000 nm，复合颗粒之间的距离三为2．2R 1]n1．

计算结果表明，增强的局域电场强度随着壳层厚

度，的增大而减弱，如图2(a)所示．当体积分数，

小于0．3时，E。。。／E。曲线分布中出现两个明显的

共振峰如图2(b)实线，=O．15所示．这主要是由

纳米金属壳层内的自由电子在外加磁场下的集体

震荡引起的．并且，随着体积分数f的增大，共振
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峰强度逐渐减弱且高频率范围内的共振峰逐渐消

失(，=0．9)．体积分数，越大，代表金属壳层的厚

度越小．较小的壳层厚度导致了金属壳层内的自

由电子数目减少，使得自由电子间相互作用减弱．

当，=1．0时，整个体系只有磁纳米颗粒钴存在于

基质液体中，体系的双共振峰消失．因此，纳米颗

粒链中局域电场强度分布的差异是由金属壳层中

自由电子间的相互作用引起的．

图3计算了复合颗粒外周围局域电场E。l／

玩随着颗粒之间距离￡变化的关系．入射波长范

体积分数／

(a)强度分布图

围从100 am到1 000 am，壳层体积分数f=0．3．

当复合颗粒之间的距离由L=2．1R nm增至3．0

R nm时，颗粒之间发生强耦合相互作用，E。。／E。

电场强度得到明显的增强(如图3(a)所示)；当

颗粒之间的距离￡逐渐增大，颗粒之间相互作用

逐渐减弱，共振峰强度减小(L=2．5R)(如图3

(b)所示)．因此，随着金属壳层厚度的减弱和复

合纳米颗粒之间距离的增大，复合颗粒内的局域

电场分布则同样被发现强度逐渐减弱，且高频范

围内的共振峰逐渐消失．

E．。。／E，

t关
4¨I 3 一

‘35t1 之
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图2 铁磁复合颗粒外电场强度E。。。／E。与体积分数，和入射波长入之间的关系

Fig．2 The electric filed distribution outside the core／shell nanoparticle is illustrated as a

function of the volume fraction and the incident wavelength
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(a)强度分布图

入射波长MⅫ

(b)曲线分布圈

图3铁磁复合颗粒外电场强度E。／E。与颗粒间距离和入射波长之间的关系．

Fig．3 The electric filed distribution outside the core／shell nanoparticle as a function of

interparticle distance and the incident wavelength

以上关于局域电场E。。／‰的计算结果针对

的都是特定的角度0=45 0．当夹角0由00逐渐变

为900时，颗粒周围局域电场分布结果如图4所

示．当0趋近于90。时，颗粒周围的局域电场逐渐

减小，这主要是因为金属壳层内自由电子强耦合

发生在0等于00处．并且，随着壳层体积分数的

逐渐增大(，从0．3到0．5)，局域电场强度逐渐减

小．这是因为金属壳层厚度的改变会直接影响到

参与共振的自由电子数．在0=00时，可参与共振

的自由电子数也较多，共振峰较强；在0=900时，

电场强度减弱，可参与共振的自由电子数减少．以

上结果表明，复合铁磁金属纳米颗粒之间存在增

强的局域电场，将这种增强的局域电场和探针分

子相结合可以被用做表面增强拉曼散射衬底．

3 结论

在外加磁场的影响下，壳层复合颗粒排列成

有序的链状结构．通过解拉普拉斯方程得到了复
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图4铁磁复合颗粒外电场强度

E。。。／E。与角度0之间的关系

Fig．4 Electric field distribution outside the core／shell

nanoparticles is shown as a function of 0

合铁磁金属纳米颗粒周围的局域电场分布．结果

表明，增强的局域电场主要是由于金属壳层内自

由电子的相互作用引起的，进而导致体系共振峰

的出现．随着壳层厚度的增大，壳层纳米颗粒之间

距离的增大以及夹角0的增大，共振峰强度逐渐

减弱，并且高频范围内的共振峰逐渐消失．由贵金

属包覆的磁性复合结构纳米粒子，具有超顺磁性、

易于分离和表面易于修饰等优点，可作为生物医

学领域中理想的光热转换颗粒，以及磁共振成像

中的增强剂等．
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Local Electric Field Distribution Around Core／Shell Nanoparticles in Ferrofluids

FAN Chun—zhen，WANG Jun—qiao，CHENG Yong—guang，LIANG Er—jun

(School of Physical Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450052，China)

Abstract：We investigate the electric field distribution around ferromagnetic nanoparticles(NPs)in ferrofluids

under the infuence of external magnetic field．Specifically，magnetic core(cobalt)coated with a metallic lay．

er(gold)is considered，which incorporated optically actively component with magnetic NPs．Due to the mag-

netic response，the core／shell NPs will align along the direction of external magnetic field，thus forming a line-

ar NPs chain in the system．With the solution of Laplace’S equations，electric fields inside and outside the

NPs chain are explored as a function of the incident wavelength operating on the basis of mutual interaction a—

mong the polarized particles．Analytical study shows that the maximum magnitude of the electric filed is closely

related to the resonant incident wavelength．the metallic shell thickness and the inter．particle distance．

Key words：core—shell nanoparticle；Laplace’S equation；local electric field
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