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Abstract:  Nanocones with asymmetric shapes and linearly reduced sizes possess a huge application prospect in the
field of  wide spectrum response.  Single nanocones have great  potential  for  the enhanced absorption/scattering and
for the surface-enhanced spectroscopy caused by the excitation of surface plasmon. In this work, free-standing single
gold nanocones with gradient  diameter were fabricated by swift  heavy ion irradiation on polymeric templates,   fol-
lowed by latent track etching and electrodeposition processes. The morphology and structure characterizations were
performed, included scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and optical dark-field imaging.
Further  dark-field  scattering  spectrometry  results  showed that  the  single  gold  nanocones  have  broadband response
and  multiple  polarization  modes.  In  addition,  FDTD  (the  finite-difference  time-domain)  simulations  revealed  the
mechanisms  beneath  the  broadband  plasmonic  responses,  which  are  attributed  to  the  variation  of  surface  plasmon
resonance modes as a function of the gradually changed diameters of gold nanocone. This work provides an innovat-
ive method for the fabrication of high-quality gold nanocones, and also provides systematic theoretical and experi-
mental evidence for the in-depth study of the broadband response properties of single metallic nanocones.
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CLC number:  O571.33        Document code:  A        DOI:  10.11804/NuclPhysRev.40.2022015

  

0    Introduction

Broadband  response  has  attracted  general  interests
in  a  variety  of  optical  applications  including  photodetec-
tors[1−3],  photocatalysis[4−6],  solar  energy[7−10],  infrared
imaging[11−13].  For  example,  it  has  been  reported  that  the
broadband response (300~750 nm) of SnS2  flakes is signi-
ficantly  promoted  after  an  oxygen  plasma  bombardment.
Sub-bandgaps are  artificially  induced,  as  a  result,  the   de-
tectivity  and  external  quantum efficiency  are  improved  by
one order  of  magnitude[2]. Moreover,  for  many photocata-
lysis applications, for example, CO2 reduction, broad spec-
tral response is becoming an essential need. By tailoring the
defect  levels  and  the  dopant  energy  levels,  photo-absorp-
tion  is  extended  from  UV  to  visible  and  even  to  IR  light
range, thereby  achieving  broad  spectral  response  to   pro-
mote  carbon  dioxide  photoreduction  and  to  improve  the
photocatalytic  efficiency[4].  Among various  nanostructures
that can lead to broad spectral response, nanocones have a
great  potential  because  of  their  linearly  reduced  diameters

along  the  z  axis[14−19].  For  instance,  high-refractive-index
TiO2  nanocone  arrays  on  semiconductor  photoelectrodes
have a light absorber imparted antireflective behavior (<5%
reflectance)  and  allow  >85%  transmission  of  broadband
light to the underlying Si[15]; Plasmonic gold nanocone ar-
rays on flexible  polymer films exhibit  broadband response
with a reflectivity less than 1% over a wide spectral  range
(450~900 nm) at incident angles from 0 to 70°[16]; PEDOT
(3,  4-ethylenedioxythiophene)  nanocone  arrays  fabricated
by  simultaneous  oxygen  plasma  etching  show  broadband
response with a  low reflectivity  of  <1.5% for  wavelengths
from  550  to  800  nm[17].  Although  extensive  researches
have been conducted for nanocones arrays, it is worth not-
ing that single nanocone is the basic and smallest function-
al  unit.  To  better  understand  the  arrays’   behaviors  and  to
improve their performance, it is necessary to study and op-
timize the optical  properties of  single nanocone.  More  im-
portantly, single nanocone has unique advantages and great
potential in the plasmons-excitation related applications, for
example, surface-enhanced Raman or fluorescence spectro-
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scopy and surface-enhanced infrared spectroscopy.
In  this  study,  we  fabricated  high  quality  single  gold

nanocone by a membrane-template method based on latent
ion track and track etching. The optical characterizations of
single nanocone show that, the band frequencies can be del-
icately  modulated  by  the  linearly  changed  diameter.  Also,
different response  modes  have  shown  up  while  the   nano-
cone was  excited  by  incident  light  with  varied   polariza-
tions.  The  mechanism  of  broadband  optical  response  of
single nanocone is revealed and discussed in terms of mor-
phology-related plasmonic resonances. 

1    Experiment

The procedure of fabricating free-standing, single gold
nanocone  is  represented  as  follows:  firstly,  polycarbonate
(PC) membranes (30 µm thickness) were irradiated with 16
MeV/u  181Ta35+  ions accelerated  by  the  Heavy  Ion   Re-
search  Facility  in  Lanzhou  (HIRFL)  to  induce  continuous
latent  ion  tracks.  The  ion  fluence  was  1.0×108  ions/cm2.
The  irradiated  PC  membranes  were  then  sensitized  by  a
high-pressure  mercury  lamp  source  (MUA-165,  Mejiro
Genossen,  Japan)  at  peak  wavelength  of  365  nm  for  two
hours per  surface.  The  roles  of  UV  sensitization  are   in-
creasing the track etching rate and ensuring the uniformity
during  etching.  After  sensitization,  the  membranes  were
etched by 9  mol/L NaOH solution  (a  mixture  of  methanol
and water with a volume ratio of 1:1) for ~8 min. Conical
pores with a maximum diameter of 1.2 µm were produced
after the chemical etching. Afterwards, a thin layer of gold
(~70 nm) was sputtered on one surface of PC template as a
conductive layer. Before electrochemical deposition of gold
nanocones,  a  copper  layer  (~10 µm)  was  electrodeposited
using an electrolyte of 75 g/L of CuSO4·5H2O and 30 g/L
of H2SO4. This composite layer of gold and copper severed
as the cathode, and a 2 mm thick gold stick was used as the
anode. Gold nanocones were then deposited into the conic-
al pores by applying an impulse voltage (+1.25 V 15 s, −0.2
V  5  s)  and  by  an  aqueous  solution  of  Na3Au(SO3)2  (75
g/L). The  electrochemical  deposition  was  closely   mon-
itored by a programmed voltage source/picoammeter (6482,
Keithley, USA). The lengths of nanocones were preciously
controlled to be ~20 µm via tuning the real-time deposition
current  and  the  deposition  time.  Finally,  the  membrane
template  was  completely  removed  by  dichloromethane
(CH2Cl2) and ethanol (C2H5OH). Free-standing gold nano-
cones were  dispersed  onto  silica  substrates.  The   morpho-
logy and spectral characterizations of single nanocone were
performed by utilizing scanning electron microscope (SEM,
NanoSEM  450,  FEI),  transmission  electron  microscope
(TEM, Tecnai  F30,  FEI),  dark-field  imaging  and  a   broad-
band spectral  testing  system (Alpha300RAS,  WITec,  Ger-
many). The  plasmonic  properties  were  analyzed  by  the   fi-

nite-difference time-domain (FDTD, Lumerical Inc.) meth-
od. In addition, the dielectric function of gold was interpol-
ated from the materials database (Johnson and Christy), and
the size of mesh was set to 5 nm×5 nm×50 nm. 

2    Results and discussion

The ion-track membrane template fabrication approach
has been  adopted  to  synthesize  nanostructures  with   excel-
lent  control  for  the  morphology  and  crystallinity[20−22].
In this  work,  the  nanocones  grown  in  an  ion-track   mem-
brane  have  high  aspect  ratio  (length  to  diameter),  and  the
cone tips are sharp. Also, the fabrication processes are sim-
pler,  relative  to  other  methods  such  as  lithography[22−24].
Figure  1  illustrates  the  detailed  fabrication  processes.
Firstly, PC membranes were irradiated by swift heavy ions
Fig.  1(a). According  to  SRIM 2013  code,  the  electron  en-
ergy losses of incident ions in PC were estimated to be ~12
keV/nm. Such an intense energy deposition is sufficient to
break  multiple  chemical  bonds  and  cause  crosslinks  along
the  trajectories  of  ions.  As  the  result,  straight,  continuous
ion tracks were produced in the membranes, and the planar
density of tracks can be well controlled by the incident ion
fluence. After  irradiation,  the  ion  tracks  were  asymmetric-
ally  etched.  Because  the  track  etching  rate  is  much  higher
than the volume etching rate,  conical pores were drilled in
the  template  Fig.  1(b)  along  the  tracks.  The  etching  time
was preciously controlled to ensure that most of the conic-
al pores were deep enough to penetrate the entire template,
meanwhile the tips of pores were sharp. On the other hand,
the morphologies, especially the diameter gradient of conic-
al pores were modified by the etching solution (the concen-
tration of NaOH and methanol). In the porous membranes,
gold nanocone  arrays  were  grown  by  electrochemical   de-
 

(a) (b)
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Fig. 1    Schematic illustrations of the fabrication procedures
of single nanocones. (a) Heavy ion irradiation on a PC
membrane; (b) chemical etching to form conical pores;
(c)  electrochemical  deposition  of  gold  nanocones;
(d) dispersion  of  free-standing  nanocones  on  a   sub-
strate. (color online)
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position  Fig.  1(c). The  length  of  nanocones  was   determ-
ined by  the  deposition  time.  The  configuration  of   electro-
chemical  deposition is  shown in Fig.  2.  The growth of the
gold nanocone was initially from the tips through the nano-
meter  size  pores.  An  impulse  voltage  was  applied,  which
resulted in  small  grain  sizes  during  the  growth,  and   uni-
form lengths of the nanocones. Finally, the templates were
dissolved, and  free-standing  single  nanocones  were   dis-
persed  onto  silica  substrates Fig.  1(d). The  density  of  dis-
persed  nanocones  on  substrates  was  low enough to  ensure
that  there  was  no  crossing  or  overlapping  between  the
closest  nanocones  during  the  sequential  characterizations.
To  summarize,  the  ion-track  membrane  template  method
has its unique advantages and great flexibilities because all
the  key  parameters,  such  as  the  cone  length,  aspect  ratio
and  diameter  gradient  can  be  independently  modified,  as
our previous work has demonstrated in details[23].
  

Cu/Au substrate  

PC  Na3Au(SO3)2  solution 

Au nanocone  

Au electrode  

Impulse
voltage

 
 

Fig. 2    Schematic illustration of the electrochemical depos-
ition process. (color online) 

 

For  the  broadband  response  of  a  nanostructure,  the
morphology  may  have  a  primer  impact.  In  this  work,  the
morphology  of  single  gold  nanocone  is  characterized  by
electron  microscopies  in  details.  Firstly,  the  SEM  image
confirms that single nanocones are well dispersed on silica
substrates.  As  shown  in  Fig.  3(a),  there  is  no  crossing
between  the  dispersed  nanocones,  and  the  distances
between  nanocones  are  much  larger  than  the  length  of
nanocones. Therefore,  the  sequential  optical   characteriza-
tions  are  performed  exactly  for  a  single  nanocone.  Figure
3(b)  shows  the  SEM  image  of  a  typical  gold  nanocone,
which  has  a  sharp  tip  and  smooth  contour.  The  length  of
nanocone is ~20 µm, and the maximum diameter at the bot-
tom is ~1.2 µm. Moreover, the nanocone is perfectly conic-
al and its diameter linearly decreases from the bottom to the
tip. In order to obtain more detailed morphology and crys-
tallinity information, TEM characterizations have been per-
formed, especially for the tip region as shown in Fig. 3(c).
It  is  further  confirmed  that  the  tip  of  nanocone  is  straight
and  sharp.  The  conical  angle  is  3.4°,  and  the  diameter

changes from 33 to 5 nm at the very end shown in the upper-
left  inset  of  Fig.  3(c)  (a  HRTEM  image).  The  sharpness
makes the  nanocone very promising for  tip  enhancements.
A very thin shell (~3 nm) of PC is found adheres to the tip.
Because the thickness of PC layer is much smaller than the
plasmon resonance  wavelength,  it  will  not  affect  the  plas-
monic spectral features of nanocones. A selected area elec-
tron diffraction(SAED) pattern suggests that the tip is poly-
crystalline,  as  shown  in Fig.  3(d).  The  concentric  patterns
(Debye  rings)  are  formed  because  crystals  of  multiple
angles exist in the focused region at the tip.
 
 

(b)

50 µm 5 µm

(a)
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2 1/nm100 nm

Fig. 3    Electron microscopy images of the single nanocones.
(a)  SEM  image  shows  the  density  and  distribution  of
nanocones  on  a  silica  substrate;  (b)  SEM images  of  a
typical nanocone; (c) TEM image of the nanocone tip;
(d) electron diffraction pattern captured at the tip. (col-
or online)

 

 

In order to test the broadband response of single nano-
cone, dark-field imaging is performed at a configuration il-
lustrated in Fig. 4(a). A single nanocone is illuminated by a
halogen  lamp  source  with  wavelength  ranges  from  400  to
1 200 nm through a  dark-filed condenser  with  20x object-
ive and 0.8 numerical aperture(NA). According to this con-
figuration, the scattered light from nanocone is collected by
an objective  in  the  middle,  meanwhile  the  majority  of   re-
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Incident light Incident light 
(a)  (b) 

5 µm 

Fig. 4      (a)  Schematic  illustration  of  the  configuration  of
dark-field imaging for a single gold nanocone, (b) dark-
field image captured at real-color mode. (color online)
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flected light is blocked. The dark-field image without polar-
ization of a single gold nanocone is shown in Fig. 4(b). The
scattered light  origins  from localized  surface  plasmon  res-
onance. A reddish color is that indicates the plasmon reson-
ance peaks are at the near-infrared region.

For a perfect nanocone, its diameter decreases linearly
from the bottom to the tip. Noting that surface plasmon res-
onance is  extremely  sensitive  to  the  variation  of  morpho-
logy,  it  is  expected  that  for  our  gold  nanocones  with  very
clear contour and diameter gradient along the z (longitude)
axis, there  will  be  a  continuous  modification  for  the   plas-
monic  properties.  Evidences  are  shown in Fig.  5(a),  while
the  dark-field  scattering  spectra  are  collected  along  the  z
axis  of  a  gold  nanocone  under  non-polarized  excitation.
From the bottom to the tip, the scattering peak experiences
a  continuous  redshift  from 720  to  860  nm.  Obviously,  the
surface plasmon resonances are tuned while the diameter of
the nanocone changes from 1.2 µm to less  than 30 nm. In
addition,  recently,  polarized  broadband  light  excitation
draws a  lot  of  interests.  For  example,  it  is  reported  that  at
dynamic polarization  angles,  it  is  able  to  tune  the  the   sur-
face plasmon resonance and enhance the fluorescence of or-
ganic  fluorophores  of  metallic  particles[25−28].  Therefore,
for  the  nanocones,  it  is  highly  possible  to  achieve  broad
spectral  response  under  polarized  excitations.  To  verify,
dark-fields  scattering  spectrometry  were  carried  out  with
incident light  at  different  polarization  modes.  The   reflect-
ive spectra  are  plotted  for  0°,  30°,  60°  and  90°   polariza-
tions  in  Fig.  5(b~e),  respectively.  The  results  suggest  that
there are multiple plasmon modes for polarization angle at
0°,  and  the  resonance  peaks  vary  with  the  polarization
angle. For  polarization  angles  of  60°  and  90°,  the   reson-
ance modes are reduced to single. This reduction of modes

is mainly  due  to  that,  the  longitudinal  and  transverse   sur-
face plasmon resonances are tuned by polarized light excit-
ation, because of their anisotropy. When the polarization of
the  incident  light  is  parallel  to  the  z  axis  of  the  nanocone
(90°),  a  longitudinal  plasmon  mode  is  formed  along  the
length of the nanocone. On the other hand, if the polariza-
tion  of  the  incident  light  is  perpendicular  to  the  length  of
the  nanocone  (0°),  a  transverse  plasmon  modes  is  formed
orthogonal  to  the  nanocone  length[28−29].  The  longitudinal
plasmon is highly sensitive to the aspect ratios of the struc-
ture,  and  the  transverse  plasmon  is  mainly  tuned  by  the
variation  of  diameter[30−31].  When  the  polarization  is  90°
Fig.  5(e),  the  longitudinal  plasmon  resonance  dominates,
and the transverse surface plasmon resonance is  nearly di-
minished.  On  the  other  hand,  when  the  polarization  is  0°
Fig. 5(b), the transverse intensity dominates. As mentioned
above,  the  transverse  plasmon intensity  is  as  a  function of
the  diameter.  At  the  cone  tip,  where  the  diameter  of  the
cone tip is small, the transverse plasmon resonance signal is
weak, the longitudinal plasmon resonance is still visible in
the  normalized  intensity  spectrum.  While  the  diameter  of
nanocone increases  from  the  tip  to  the  bottom,  the   trans-
verse plasmon resonance signal increases, too. As a result,
the  relative  intensity  of  longitudinal  plasmon  resonance
keeps decreasing but it is still observable, because the max-
imum diameter of nanocone is ~1.2 µm, much smaller rel-
ative  to  the  length  (~20 µm).  The  collected  spectra  are  in
good  agreement  with  the  theoretical  predictions[26,  29].
Moreover,  for  different  polarization  angles,  they  share  a
trend that  the  surface-plasmon-resonance  induced   scatter-
ing peaks are redshifted while the diameter of nanocone in-
creases.  The  dark-field  scattering  spectra  demonstrate  that
our single  gold  nanocone  has  achieved  a  broadband   re-
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sponse  in  near-infrared  region  under  different  polarization
modes. It also shows the potential that nanocone with well-
designed  morphology  (for  example,  larger  aspect  ratio)
may reach  an  even  broader-band  response  for  optical   ap-
plications.

In  order  to  further  verify  the  role  of  surface  plasmon
resonance to the broadband response, finite-difference time-
domain  (FDTD)[32−33]  simulations are  performed  to   ana-
lyze  the  resonance  modes  with  spatial  resolution.  In  the
FDTD  simulations,  a  single  nanocone  is  illuminated  by  a
plane wave at resonance wavelengths from 600 to 900 nm.
The  wave-vector  is  set  parallel  to  the  z axis  of  nanocone.
The predicted electric field profiles of single nanocone pe-
culiar dipole resonance phenomena are presented in Fig. 6.
For a typical single gold nanocone with 33 nm in diameter
at the tip, 1.2 µm in diameter at the bottom and a length of

20 µm, the maximum field intensity of plasmon resonance
only appears at  the cone tip region for 600 nm monochro-
matic  incident  light,  as  shown  in  Fig.  6(a).  If  the
wavelength of excitation light increases, the maximum field
intensity  gradually  moves  to  the  bottom  as  shown  in  Fig.
6(b), 6(c)  and 6(d)  for  excitation  wavelengths  of  700,  800
and 900  nm,  respectively.  The  results  are  in  good   agree-
ment with the spectra represented in Fig. 5, where the peaks
of scattering light redshift from the cone tip to the bottom.
According  to  the  modeling  and  experimental  results,  the
broadband  optical  response  of  the  gold  nanocones  should
be  attributed  to  surface  plasmon  resonances,  which  are
caused  by  collective  oscillation  of  free  electron  gas.  Also,
the  evolution  of  resonance  modes  confirms  that  linearly
varied diameter is critical for modulating the density of sur-
face plasmon.
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3    Conclusion

To conclude, free-standing single gold nanocones with
sharp tips, high aspect ratio and smooth contour have been
fabricated  by  an  innovative  ion-track  membrane  template
method. The  dark-field  scattering  spectra  of  single   nano-
cone show wide wavelength response ranging from 600 to
1  000  nm.  According  to  the  FDTD  simulations  together

with the measured spectra,  a  broad spectral  response is  at-
tributed to the change of surface plasmon resonance modes.
Moreover,  the  surface plasmon resonance is  modulated by
the  linearly  reduced diameter  from the  cone  bottom to  the
tip. Notice  that  by  taking  advantages  of  ion-track   mem-
brane template, nanocones with well-designed morphology
and  varied  cone  angles  can  be  fabricated  in  a  relatively
simple, precise  and  controllable  way,  we  believe  this   at-
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tempt provides a good strategy to obtain high quality nano-
cones for the research of fundamental plasmonics and also
for the practical  applications in  optoelectronics  and broad-
band photodetections.
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单根金纳米锥的空间分辨等离激元特性

黄 冉 1,2, 王文涛 1,3,4, 徐芳芳 1,2, 胡煜辉 1,2, 张家明 1,2, 陈永辉 1,2,3,4, 薛海舟 1,2,3,4,†, 段敬来 1,2,3,4,†

(1. 中国科学院近代物理研究，兰州 730000；
2. 中国科学院大学核科学与技术学院，北京 100049；

3. 先进能源科学与技术广东省实验室，广东 惠州 516000；
4. 惠州离子科学中心，广东 惠州 516000)

摘要:   具有不对称形状和渐变尺寸的纳米锥在宽光谱响应方面具有广阔的应用前景。其中，单根纳米锥在表面等

离激元引起的吸收/散射增强以及表面增强光谱等方向应用潜力巨大。在本工作中，我们利用快重离子辐照模板，

再通过径迹蚀刻和电沉积工艺成功制备出直径渐变的单根金纳米锥结构。随后，利用扫描电子显微镜、透射电子

显微镜和光学暗场成像对金纳米锥进行了形貌和结构表征。进一步的暗场散射光谱表明，单根金纳米锥具有良好

的宽带响应特性和多种偏振模式。同时，FDTD (时域有限差分)数值模拟结果表明，宽带等离激元响应主要源于单

根金纳米锥直径的渐变和其导致的表面等离激元共振模式的渐变。本项工作为制备高质量的金纳米锥提供了一种

创新的方法，也为深入研究单根金属纳米锥的宽带响应特性提供了较为系统的理论和实验证据。

关键词:   离子径迹；纳米锥；宽光谱响应；表面等离激元共振
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