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摘要 利用原子力显微镜(AFM)、荧光显微成像系统以及时间分辨单光子计数(TCSPC)系统,对金纳米球

(AuNS)-银纳米线(AgNW)耦合结构纳米间隙内的量子点荧光自发辐射增强以及表面等离激元(SPP)传导特性进

行研究。实验使用两种方式实现了金纳米球和银纳米线间的耦合。第一种方式为:将金纳米球和量子点的混合溶

液及银纳米线溶液依次涂覆到SiO2 基片上,寻找随机存在的金纳米球-银纳米线耦合结构。第二种方式为:利用

AFM进行纳米操纵,在SiO2 基片上实现了可控的金纳米球和银纳米线耦合结构。利用该结构,实现了最高达到

611的量子点自发辐射速率增强因子,同时也观测到了被增强的荧光激发SPP沿银纳米线传导。利用COMSOL
 

Multiphysics仿真软件,对金纳米球-银纳米线耦合结构附近不同位置和偏振的量子点自发辐射速率增强因子进行

了模拟计算,并且和单个金纳米球、单根银纳米线附近量子点自发辐射速率增强因子进行了对比,结果表明金纳米

球-银纳米线耦合结构能够获得更高的自发辐射速率增强因子。计算了量子点激发的银纳米线上SPP的场分布,

得到了与实验相符的结果。
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Abstract Based
 

on
 

the
 

atomic
 

force
 

microscope
 

 AFM  
 

the
 

fluorescence
 

microscopic
 

imaging
 

system
 

and
 

the
 

time-
correlated

 

single
 

photon
 

counting
 

 TCSPC 
 

system 
 

the
 

spontaneous
 

emission
 

enhancement
 

of
 

quantum
 

dots
 

and
 

the
 

fluorescence
 

surface
 

plasmon
 

polariton
 

 SPP 
 

propagation
 

are
 

studied
 

in
 

a
 

coupling
 

structure
 

of
 

a
 

gold
 

nano-sphere
 

 AuNS 
 

and
 

a
 

sliver
 

nano-wire
 

 AgNW  
 

The
 

coupling
 

between
 

the
 

AuNS
 

and
 

the
 

AgNW
 

is
 

achieved
 

in
 

two
 

ways 
 

Firstly 
 

a
 

mixed
 

solution
 

of
 

AuNSs
 

and
 

quantum
 

dots 
 

and
 

the
 

solution
 

of
 

AgNWs
 

are
 

successively
 

coated
 

on
 

a
 

SiO2 

substrate
 

to
 

look
 

for
 

the
 

AuNS-AgNW
 

coupling
 

structures
 

that
 

are
 

randomly
 

formed 
 

Secondly 
 

a
 

controlled
 

AuNS-
AgNW

 

coupling
 

structure
 

is
 

achieved
 

by
 

using
 

the
 

AFM
 

nano-manipulation 
 

Based
 

on
 

the
 

AuNS-AgNW
 

coupling
 

structure
 

with
 

quantum
 

dots
 

in
 

its
 

nano-gap 
 

the
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

enhancement
 

factor
 

of
 

the
 

spontaneous
 

emission
 

rate
 

of
 

the
 

quantum
 

dots
 

fluorescence
 

can
 

be
 

up
 

to
 

611
 

and
 

the
 

propagation
 

of
 

the
 

fluorescence
 

SPP
 

along
 

the
 

AgNW
 

is
 

also
 

observed 
 

COMSOL
 

Multiphysics
 

software
 

is
 

used
 

to
 

simulate
 

the
 

enhancement
 

factor
 

of
 

the
 

spontaneous
 

emission
 

rate
 

of
 

a
 

quantum
 

dot
 

with
 

different
 

positions
 

and
 

polarizations
 

near
 

the
 

AuNS-AgNW
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coupling
 

structure 
 

The
 

results
 

are
 

compared
 

with
 

those
 

of
 

a
 

quantum
 

dot
 

coupled
 

with
 

single
 

AuNS
 

and
 

single
 

AgNW 
 

showing
 

that
 

the
 

AuNS-AgNW
 

coupling
 

structure
 

can
 

provide
 

a
 

higher
 

enhancement
 

factor
 

of
 

the
 

spontaneous
 

emission
 

rate 
 

The
 

propagation
 

of
 

the
 

SPP
 

along
 

the
 

AgNW
 

excited
 

by
 

the
 

point
 

source
 

is
 

also
 

calculated 
 

The
 

simulation
 

results
 

agree
 

well
 

with
 

the
 

experimental
 

results 
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1 引  言

量子点作为新型纳米荧光材料,具有不易漂白、
发光效率高、单色性好等独特优势[1]。在量子信

息[2-4]、生物化学传感[5-7]、集成光学芯片[8-10]等领域具

有广阔的应用前景。比如:在量子信息领域,需要方

向性好、亮度高的单光子光源;在生物化学传感领域,
则需要提高信号强度以实现传感灵敏度的提升;对于

信息处理集成光学芯片,荧光寿命的缩短将直接缩短

信号上升沿与下降沿的触发时间,从而提高了信号调

制速率[11-12]。因此,对于量子点发光特性的调控十分

重要,主要的调控参数有自发辐射速率、荧光强度以

及自发辐射方向等[11-14]。同时,量子点荧光的片上传

导对于集成光信息处理器件的实际应用也具有重要

价值,量子点与银纳米线或其他导光微纳结构结合可

以实现高集成度的全光信息处理器件[15-17]。
此前有许多研究利用各种不同类型的金属纳米

结构实现了各类荧光物质的自发辐射调控,进行了

单光子、单分子等方面的研究[18-20]。其中,化学合成

的金属纳米结构如金纳米球、金纳米棒和银纳米线

等,由于其表面粗糙度较小、制备方便、成本低等优

势[21-22],为调控量子点等纳米荧光光源提供了一种

有力手段。金纳米球和银纳米线等各类金属纳米结

构由于其独特的表面等离激元(SPP)特性,具有很

强的光场束缚能力,能够有效地改变量子点所处的

电磁 场 环 境,极 大 地 减 小 模 式 体 积,提 供 高 的

Purcell因子,以实现对荧光光源的自发辐射速率、
量子产率等参数的调控[23]。该效应在高效纳米激

光器以及太阳能电池等领域有重要的应用[24-25]。同

时,已有工作研究了金属纳米球和纳米线耦合结构,
实现了更高效率的银纳米线SPP激发[26-27]。金属

纳米球和纳米线耦合结构还被广泛地应用于表面增

强拉曼散射[28-32],能够实现表面增强拉曼散射光的

远端激发。
同时,银纳米线能够支持传播SPP,可以实现纳

米尺度的光场传导,在集成全光信息处理系统中具

备信息传输的潜力[33-36]。例如,利用银纳米线组成

逻辑运算光路,通过控制远场入射光相位,实现了

与、或、非等逻辑运算,具有实现全光计算的应用前

景[37-38]。然而,对于远场入射光激发纳米线上的

SPP,存在集成困难的问题,为此,需要引入纳米光

源来实现器件集成。已有研究工作利用金属纳米线

实现了纳米点光源的荧光传导[35,39-40],探究了纳米

线传导荧光的单光子性和相干性[41]。引入量子点

等荧光纳米光源后,其自发辐射速率就成为影响器

件信息处理速度的重要参数。单一的金属纳米线所

提供的 自 发 辐 射 速 率 增 强 Purcell因 子 往 往 较

低[35,40,42],其导致的较长的荧光寿命限制了信息调

制速率。
在基于化学合成金属纳米颗粒的结构制备方

面,一些研究将银纳米立方和量子点、荧光分子等旋

涂到金基底上,利用银纳米立方和金基底间的纳米

间 隙 实 现 了 高 达 千 倍 的 自 发 辐 射 速 率 增

强[11,18,43-44]。此外,利用金纳米球溶液晾干后得到

的团聚的金纳米球间的纳米间隙,实现了单分子荧

光探测[45]。通过旋涂的方式实现了各类金属纳米

颗粒与银纳米线的耦合,进行了表面增强拉曼光谱

的研究[29,32]。此前的研究大多利用旋涂或晾干的

方式将金属纳米颗粒、金属纳米线或纳米光源(荧光

分子或量子点)加载到基片上,具有一定的随机性。
为了增强实验的可控性,已有研究工作通过原子力

显微镜(AFM)纳米操纵的方式进行了金属纳米颗

粒耦合结构的可控制备,该方法成本较低,利用

AFM探针推动金属纳米颗粒,令其靠近、甚至接触

其他金属纳米颗粒,能够实现纳米甚至亚纳米尺度

的金属纳米间隙。基于AFM纳米操纵,成功实现了

多个金属纳米颗粒之间[46-47]、银纳米颗粒与银纳米线

之间[48]以及金纳米颗粒与量子点等荧光光源之间的

耦合[12,49-51]。通过AFM纳米操纵,能够使多个银纳

米球沿直线排列并耦合,利用该结构实现了高达107

的拉曼散射增强因子[47]。通过AFM纳米操纵单个

金纳米球靠近单个量子点,实现了一百倍的自发辐射

速率增强,并有效抑制了量子点的闪烁[12]。利用

AFM纳米操纵,实现了银纳米球与银纳米线之间的

耦合,在耦合位置激光激发银纳米线SPP的效率有

显著提高[48]。然而,利用AFM纳米操纵制备金纳米
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球和银纳米线耦合结构,并将其应用于量子点自发辐

射增强和荧光SPP传导尚未见文献报道。
基于上述研究现状,为了实现量子点高的自发

辐射速率增强因子以有效缩短其荧光寿命,同时实

现荧光SPP沿纳米线的传导,本文利用旋涂方式随

机形成金纳米球、银纳米线及量子点耦合结构,在实

现纳米间隙内量子点荧光自发辐射速率高增强因子

(达到611)的同时,也实现了被增强的荧光激发出

的SPP沿纳米线传导。在此基础上,本文进一步利

用AFM纳米操纵实现了金纳米球与银纳米线的可

控耦合,利用该可控耦合结构实现了量子点112倍

的自发辐射速率增强因子,并同样观测到了荧光

SPP 沿 银 纳 米 线 的 传 导。 利 用 COMSOL
 

Multiphysics仿真软件,理论研究了该耦合结构的

自发辐射增强及SPP传导特性,解释了实验数据;
对比了该耦合结构与单个金纳米球、单根银纳米线

的自发辐射增强效应,结果表明该耦合结构能够提

供更高的自发辐射速率增强因子。本文工作对基于

金属微纳结构的自发辐射调控及光场传输原理探究

和器件制备等具有指导意义。

2 实验原理与方法

2.1 样品的制备和表征

实验中使用石英玻片作为承载样品的基片,首
先将基片放入乙醇溶液,利用超声震荡器(QT3120,
天津瑞普电子仪器公司)清洗10

 

min,然后将基片

放入去离子水中清洗10
 

min,用去离子水冲洗后使

用氮气吹干,之后放入等离子体清洗机(PDC-32G,

Mycro)中清洗2
 

min。
实验 中 使 用 的 金 纳 米 球 (Au

 

Nanosphere,
 

AuNS,厂 家 Nanoseedz)和 银 纳 米 线 (Ag
 

Nanowire,
 

AgNW,厂 家 XFNANO)直 径 分 别 为

180
 

nm和90
 

nm,二者的AFM 成像和扫描电镜成

像分别如图1(a)、(c)所示,图1(b)所示圆圈和方块

图1 金纳米球、银纳米线及量子点的表征结果。(a)金纳米球和银纳米线AFM成像图;(b)图1(a)中的金纳米球和银纳米

线沿图中①、②轨迹所绘制的高度轮廓图;(c)金纳米球和银纳米线的扫描电镜成像图;(d)金纳米球归一化散射截面

随波长的变化曲线;(e)
 

SiO2 基片上的量子点荧光光谱;(f)
 

SiO2 基片上的量子点荧光寿命统计直方图,插图为SiO2
     基片上量子点荧光衰减曲线示例(上下波动的曲线、平滑的曲线分别为实验数据、拟合曲线)

Fig 
 

1Characterization
 

results
 

of
 

the
 

AuNS 
 

AgNW
 

and
 

QDs 
 

 a 
 

AFM
 

image
 

of
 

AuNSs
 

and
 

AgNWs 
 

 b 
 

height
 

profiles
 

of
 

the
 

AuNS
 

and
 

AgNW
 

along
 

the
 

trajectories
 

①
 

and
 

②
 

in
 

Fig 1
 

 a  
 

 c 
 

SEM
 

images
 

of
 

AuNSs
 

and
 

AgNWs 
 

 d 
 

normalized
 

scattering
 

cross-section
 

of
 

the
 

AuNS
 

as
 

a
 

function
 

of
 

the
 

wavelength 
 

 e 
 

fluorescence
 

spectrum
 

of
 

quantum
 

dots
 

on
 

SiO2 substrate 
 

 f 
 

statistical
 

histogram
 

of
 

fluorescence
 

lifetime
 

of
 

quantum
 

dots
 

on
 

SiO2 substrate
 

and
 

an
 

example
 

of
 

the
 

fluorescence
 

decay
 

curve
 

shown
 

in
 

the
 

inset
 

 fluctuating
 

and
 

smooth
 

curves
 

correspond
 

to
               

 

experimental
 

data
 

and
 

fitting
 

curve 
 

respectively 
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曲线分别为AFM测量得到的金纳米球和银纳米线

高度轮廓曲线。采用COMSOL
 

Multiphysics软件

理论计算,得到的金纳米球归一化散射截面随波长

变化的曲线,如图1(d)所示。计算中,线偏振正入

射均匀平面波照射SiO2 基底上的单个金纳米球,归
一化散射截面定义为散射截面与散射体几何截面的

比值。入射激光波长为640
 

nm,如图1(d)中黑色

虚线所示,与散射截面峰值波长接近,这可以有效提

高荧光激发速率,从而提高荧光强度[11-12,19,52]。实

验采用CdSe/ZnS量子点(QD,厂家 Alfa
 

Aesar),
其荧光中心波长为705

 

nm,利用光谱仪(Andor
 

Shamrock
 

SR-500i)测得其荧光光谱如图1(e)所
示。图1(f)插图所示为SiO2 基片上量子点荧光衰

减曲线示例,图中上下波动的曲线为实验数据,中间

平滑 的 曲 线 为 e 指 数 拟 合 曲 线,f (t)=
Aexp(-t/τ0),其 中τ0 为 荧 光 寿 命(图 中τ0=
38.3

 

ns),γ0=1/τ0 正比于自发辐射速率[43,53],其
对应荧光衰减曲线的斜率(纵坐标取对数坐标)。实

验测量了SiO2 基片上多处量子点的荧光寿命,得到

如图1(f)所示荧光寿命统计直方图,表明荧光寿命

的统计平均值为41.5
 

ns。
样品采用两种方式制备。第一种方式为:首先

将质量浓度为0.0432
 

mg/mL的金纳米球水溶液

与物质的量浓度为0.05
 

nmol/L的量子点水溶液

等体积混合,金纳米球表面包覆有一层带正电的

CTAB(Cetyl
 

Trimethyl
 

Ammonium
 

Bromide)以防

止金纳米球团聚,厚度约为2
 

nm,所使用的量子点

的高分子包覆层具有COO—官能团,量子点和金纳

米球二者因电性相反,相互吸引。因此,将混合溶液

滴加到石英玻片后晾干的过程中,在静电力和范德

华力的作用下,金纳米球和量子点有一定概率发生

自然耦合[54-56]。随后将质量浓度为0.1
 

mg/mL的

银纳米线旋涂到该样品上,此时将随机产生一些金

纳米球、银纳米线和量子点的耦合结构。
第 二 种 方 式 为:首 先 将 质 量 浓 度 为

0.0432
 

mg/mL的金纳米球水溶液和质量浓度为

0.1
 

mg/mL的银纳米线水溶液分别旋涂到石英基

片上,选取合适位置的单个金纳米球和单根银纳米

线,利用AFM纳米操纵功能[图2(b)所示],将金纳

米球推至银纳米线位置,使二者靠近或接触。随后

将物质的量浓度为0.2
 

nmol/L的量子点水溶液滴

加到经过纳米操纵后的样品上,静置晾干。

2.2 实验系统与原理

实验中光学观测系统如图2(a)所示。中心波

长为640
 

nm 的皮秒脉冲激光(LDH-P-C-640B,重
复频率80

 

MHz)通过激发片(ET620/60x-49006,

Chroma,透射波长范围590~650
 

nm)可获得更窄

的带宽。而后经过分光平片分为两束,其中一束进

入倒置显微镜(Nikon),经由物镜聚焦到样品表面,
聚焦光斑大小约为1

 

μm,用于荧光寿命测量时的荧

光激发。被激发的荧光和被样品基片反射回的激光

同时 被 物 镜 收 集,其 中 激 光 被 之 后 的 二 向 色 镜

(T660lpxr,
 

Chroma)和 发 射 片 (ET700/75m-
49006,

 

Chroma,透射波长范围666.5~732.5
 

nm)
滤除,从而获得纯净的荧光。荧光既可以进入电子

倍增CCD(EMCCD)进行成像,也可以通过后方的

针孔被单光子雪崩二极管(PDM
 

Series,
 

MPD)采
集。针孔与样品上的聚焦光斑互为物像关系,仅允

许聚焦光斑位置衍射极限范围内被激发的荧光通过

针孔,提高了采集信号的信噪比。最终 TCSPC模

块将收集到的荧光信号与激光脉冲信号进行相关处

理,得到荧光衰减曲线,进而得到荧光寿命。
此外,如图2(a)所示,使用另一束激光(由分光

平片得到),经过反射镜和长焦距透镜,以大入射角

入射到样品表面。该光束的聚焦光斑较大,故能实

现大范围的暗场成像(激光照明)和荧光激发(用于

宽场荧光成像)。
实 验 中 利 用 原 子 力 显 微 镜 (Bruker

 

Inc.,
 

Innova)的纳米操纵功能,实现了金纳米球和银纳米

线的可控耦合。其成像和操纵过程如图2(b)所示,
一束激光照射到AFM探针悬臂并被反射到探测器

上,探针以固定高度沿着基片表面进行扫描。当表

面高度变化时,探针受到样品表面压力作用使得悬

臂发生形变,从而改变了反射激光束的角度及其到

达探测器的位置,通过分析反射激光在探测器上的

位置变化,可以得到样品表面的高度信息。实验使

用AFM的tapping模式进行金纳米球和银纳米线

的成像,以减少成像过程中探针对金纳米球的移动,
同时可以防止操纵过程中金纳米球粘到探针上造成

探针污染。成像和操纵所使用的探针为 NVHC-A
(Bruker

 

Inc.)型探针,弹性系数为40
 

N/m。使用

AFM控制软件内置的 Nanoplot功能,利用 AFM
探针推动金纳米球,使其与附近的银纳米线靠近并

接触,实现金纳米球和银纳米线的可控耦合。
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图2 主要实验系统示意图。(a)光学观测系统示意图;(b)
 

AFM操纵与成像示意图

Fig 
 

2 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

main
 

experimental
 

system 
 

 a 
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

optical
 

measurement
 

system 

 b 
 

AFM
 

manipulation
 

and
 

imaging
 

diagram

3 分析与讨论
 

3.1 实验结果

3.1.1 旋涂形成的随机金纳米球-银纳米线-量子

点耦合结构的自发辐射增强及SPP传导

首先,采用2.1节所述的第一种方式制备的样

品。将金纳米球和量子点的混合溶液旋涂到基片

上,然后对样品的同一区域分别进行金纳米球暗场

成像和量子点宽场荧光成像[均采用图2(a)中大入

射角激光激发],如图3(a)、(b)所示。可以看出两

图像的亮点位置有对应关系,如两图中圆圈所示。
图3(b)中,由于金纳米球的荧光增强效应,金纳米

球位置量子点荧光强度较大。此外,由于金纳米球

表面带正电,而量子点带负电,故金纳米球对量子点

存在吸附效应,导致量子点在金纳米球表面聚集,使
得某些位置有较高的荧光强度[54-56]。

图3 金纳米球和量子点混合溶液涂覆结构的暗场成像及荧光成像。(a)金纳米球和量子点混合溶液涂覆到SiO2 基片上

后的暗场成像,圆圈标识该区域内的一些随机分布的金纳米球;(b)与图3(a)相同区域的量子点宽场荧光成像,圆圈

             中量子点与图3(a)中圆圈所指的金纳米球的位置相同

Fig 
 

3Dark
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mixed
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Dark
 

field
 

imaging
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mixed
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and
 

quantum
 

dots 
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which
 

some
 

randomly
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marked
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the
 

circles 
 

 b 
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fluorescence
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quantum
 

dots
 

in
 

the
 

same
 

area
 

as
 

Fig 3
 

 a  
 

in
 

which
 

the
 

locations
 

of
 

the
 

quantum
 

dots
 

in
 

the
 

circles
 

are
 

the
 

same
 

as
 

those
 

of
 

the
 

AuNSs
 

in
 

the
                    

 

circles
 

in
 

Fig 3
 

 a 

  为了进一步证实金纳米球与量子点之间存在

粘附耦合,对利用上述方式制备的样品进行了扫

描电镜成像,如图4所示。图4(a)~(c)分别为相

同区域的暗场、荧光和扫描电镜成像。首先,对于

图4(a)三角形中标记的金纳米球,在图4(b)中的

相同位置处并未观察到荧光。在扫描电镜下观察
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该金纳米球,如图4(d)所示,发现其表面光滑平

整,形状为较规则的球形,表明该金纳米球表面没

有粘附量子点。其次,对于图4(a)正方形标记的

金纳米球,图4(b)对应位置处存在荧光亮点。对

该金纳米球进行扫描电镜成像,如图4(e)所示,金

纳米球表面有较多球状凸起,通过观察其形貌、尺
寸,可以推测其已粘附量子点。随后测量该金纳

米球(正方形标记)位置的荧光光谱,如图4(f)所
示,其与图1(e)所示SiO2 基片上的量子点荧光光

谱基本相同。

图4 金纳米球与量子点之间存在粘附耦合的实验测试结果。(a)金纳米球和量子点混合溶液涂覆到SiO2 基片上的暗场

成像,其中圆圈、三角形、方形标识了该区域内的一些随机分布的金纳米球;(b)与图4(a)相同区域的量子点宽场荧光

成像,圆圈和方形中的量子点与图4(a)圆圈和方形中金纳米球的位置相同;(c)与图4(a)相同区域的扫描电镜成像;
(d)图4(c)三角形中金纳米球的细节成像;(e)图4(c)方形中金纳米球的细节成像;(f)图4(e)所示粘附于金纳米球上

                    的量子点荧光光谱
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 b 
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detailed
 

imaging
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the
 

triangle
 

in
 

Fig 
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imaging
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in
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4 c  
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spectrum
 

of
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adhered
 

to
 

the
 

AuNSs
 

shown
 

in
 

Fig 
 

4 e 

  之后将银纳米线旋涂到上述样品上,并进行暗场

成像和荧光成像,如图5所示。首先,将图2(a)光路

中的二向色镜切换为半透半反镜,并打开大角度斜入

射光路,以对金纳米球和银纳米线进行激光照明暗场

成像,移动样品台以寻找随机存在的金纳米球-银纳

米 线 耦 合 结 构。找 到 的 几 处 耦 合 结 构 如

图5(a1)~(a3)所示,由于实验所使用的量子点浓度

较高,且由于金纳米球与量子点间具有吸附作用,金
纳米球和银纳米线耦合位置有较大概率存在量子点。
随后,将正入射激光聚焦光斑对准金纳米球位置,如
图5(a1)~(a3)中箭头所示,关闭大角度斜入射激光

光路,将图2(a)光路中半透半反镜切换为二向色镜,
打 开 EMCCD 的 倍 增 模 式 进 行 荧 光 成 像,如

图5(b1)~(b3)所示。结果表明,在正入射激光聚焦

的位置可以观察到高强度的荧光出射,而在银纳米线

两端,均能够看到一个强度较小的荧光光点。在纳米

线上,也能够观察到微弱荧光。纳米线上和纳米线两

端的荧光有两个来源,首先是金纳米球和银纳米线在

耦合位置(即正入射激光聚焦位置)激发出了量子点

荧光,且向空间各方向发射的部分荧光满足银纳米线

SPP激发条件,进而耦合进纳米线成为SPP,并沿纳

米线传导。SPP传导至纳米线两端发生散射,散射出
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的荧光最终被物镜收集进入EMCCD。其次是经过物

镜(数值孔径NA=0.73)聚焦后的正入射激光直接

激发了银纳米线上的SPP,SPP沿着银纳米线表面传

导,当该银纳米线表面存在量子点时,量子点被SPP
激发从而发出荧光。由于银纳米线旁边金纳米球具

有散射作用,故激光激发SPP的效率提高[26-27,48]。

图5 金纳米球-银纳米线随机耦合结构的量子点荧光SPP传导和自发辐射速率增强测试结果。(a1)~(a3)金纳米球-银纳

米线随机耦合结构暗场成像图,三角形所指为金纳米球与银纳米线耦合的位置;(b1)~(b3)正入射激光聚焦于激发

耦合位置时量子点的荧光成像,三角形所指为正入射激光聚焦位置,与图5(a1)~(a3)三角形所指位置相同;(c1)~
(c3)图3(b1)~(b3)中耦合位置对应的量子点荧光衰减曲线,其中上下波动曲线、平滑曲线分别为实验数据、拟合曲线

Fig 
 

5 Measurement
 

results
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propagation
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spontaneous
 

emission
 

rate
 

enhancement
 

of
 

QDs
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Fig 5
 

 a1 -- a3  
 

 c1 --

 c3 
 

fluorescence
 

decay
 

curves
 

of
 

quantum
 

dots
 

at
 

the
 

coupling
 

position
 

shown
 

in
 

Fig 3
 

 b1 -- b3  
 

in
 

which
 

the
    

 

fluctuating
 

and
 

smooth
 

curves
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to
 

experimental
 

data
 

and
 

fitting
 

curve 
 

respectively

  随后,测 量 了 金 纳 米 球-银 纳 米 线 耦 合 位 置

[图5(b1)~(b3)三角所指位置]的量子点荧光寿

命,将荧光信号引入TCSPC系统,得到的荧光衰减

曲线如图5(c1)~(c3)所示。定义γ1 和τ1 分别为

存在金属纳米结构时量子点的自发辐射速率和荧光

寿命,γ0 和τ0 分别为不存在金属纳米结构(仅存在

石英基底)时量子点的自发辐射速率和荧光寿命。
由此 可 以 得 到,自 发 辐 射 速 率 增 强 因 子 fP=

γ1/γ0=τ0/τ1。注意,这里fP 不同于通常定义的

Purcell因子[23,57]。图5(c1)~(c3)表明,随着时间

的推移,量子点自发辐射速率有下降的趋势(自发辐

射速率γ 与荧光衰减曲线斜率成正比,注意纵坐标

需要取对数坐标)。这是由于金纳米球-银纳米线耦

合位置存在较多量子点,有些量子点处于耦合位置

的纳米间隙内,自发辐射速率增强效应明显,有些量

子点则不在纳米间隙内,自发辐射速率增强较弱甚
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至未被增强。这些具有不同荧光寿命的荧光信号同

时进入了探测器,共同形成了荧光衰减曲线。
利用三指数型曲线,f(t)=A1exp(-γ1t)+

A2exp(-γ2t)+A3exp(-γ3t),实 现 了 对

图5(c1)~(c3)中荧光衰减曲线的拟合(平滑曲

线),得到三条荧光衰减曲线斜率最大处对应的自发

辐射速率最大值依次为γ1=1/τ1=(119.3
 

ps)-1,
(278.4

 

ps)-1,(67.9
 

ps)-1,三条荧光衰减曲线斜率

最小处对应的自发辐射速率最小值依次为γ3=
(1.60

 

ns)-1,(2.60
 

ns)-1,(1.62
 

ns)-1。对 比

图5(c1)~(c3)与图1(f),可见金纳米球和银纳米

线耦合位置的量子点荧光寿命明显缩短。图1(f)
所 示SiO2 基 片 上 的 量 子 点 自 发 辐 射 速 率 为

γ0=1/τ0=(41.5
 

ns)-1,由此得到三条荧光衰减曲

线斜率最大处的自发辐射速率增强因子依次为

fP=γ1/γ0=348,
 

149,
 

611,斜率最小处的自发辐

射速率增强因子依次为fP=25.9,
 

16.0,
 

25.6。

3.1.2 AFM纳米操纵形成的金纳米球-银纳米线-
量子点耦合结构的自发辐射增强及SPP传导

然而,利用旋涂的方式寻找金纳米球与银纳米

线耦合结构,具有一定的随机性,可控性较差。因此

接下来,采用2.1节所述的第二种方式制备样品。
首先将金纳米球和银纳米线分别旋涂到基片上,如
图6(a1)所示。保证金纳米球和银纳米线浓度合

适,利用暗场成像,寻找无明显瑕疵且长度适中(5~
15

 

μm)的银纳米线,并寻找其附近(直线距离小于

图6AFM操纵形成金纳米球-银纳米线耦合结构及量子点荧光SPP传导的实验结果。(a1)
 

AFM纳米操纵前,涂覆了金

纳米球和银纳米线的样品的暗场成像;(a2)与图6(a1)上方虚线框所示银纳米线附近区域对应的AFM成像以及纳米

操纵示意图;(b1)
 

AFM纳米操纵后,样品的暗场成像;(b2)AFM纳米操纵后,样品的AFM成像;(c)图6(b1)所示样

品滴加量子点并晾干后,AFM操纵区域附近宽场的荧光成像;(d1)滴加量子点后,AFM操纵形成的金纳米球-银纳米

线耦合结构的暗场成像;(d2)正入射激光聚焦激发耦合结构位置时量子点的荧光成像;(e)沿图6(b2)中①轨迹绘制

                   的耦合结构高度轮廓曲线

Fig 
 

6Experimental
 

results
 

of
 

AuNS-AgNW
 

coupling
 

structure
 

formed
 

by
 

AFM
 

manipulation
 

and
 

the
 

propagation
 

of
 

the
 

fluorescence
 

SPP
 

of
 

quantum
 

dots 
 

 a1 
 

Dark
 

field
 

imaging
 

of
 

AuNSs
 

and
 

AgNWs
 

before
 

AFM
 

nano-manipulation 
 

 a2 
 

AFM
 

imaging
 

and
 

nano-manipulation
 

diagram 
 

where
 

the
 

AgNW
 

in
 

the
 

dotted
 

box
 

is
 

the
 

same
 

AgNW
 

in
 

the
 

dotted
 

box
 

in
 

Fig 
 

6 a1  
 

 b1 
 

dark
 

field
 

imaging
 

after
 

AFM
 

nano-manipulation 
 

 b2 
 

AFM
 

imaging
 

after
 

AFM
 

nano-manipulation 
 

 c 
 

wide-field
 

fluorescent
 

image
 

of
 

the
 

AFM
 

manipulation
 

area
 

after
 

quantum
 

dots
 

are
 

added
 

to
 

the
 

sample
 

shown
 

in
 

Fig 6
 

 b1 
 

and
 

are
 

dried 
 

 d1 
 

dark
 

field
 

imaging
 

of
 

the
 

AuNS-AgNW
 

coupling
 

structure
 

formed
 

by
 

the
 

AFM
 

manipulation
 

after
 

quantum
 

dots
 

are
 

added 
 

 d2 
 

fluorescent
 

image
 

when
 

the
 

quantum
 

dots
 

at
 

the
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①
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20
 

μm)存在的金纳米球,保证该金纳米球与该银纳

米线之间无其他银纳米线阻隔。之后利用AFM 探

针推动金纳米球,令其与银纳米线靠近并耦合。由

于图2(a)、(b)所示的光学观测系统与AFM系统分

离,借助样品基片底部的铜网实现两套系统之间的

重复定位,所有实验测试均在一天之内完成,以防止

银纳米线被氧化。

AFM纳米操纵前,金纳米球和银纳米线的暗

场成像和AFM成像分别如图6(a1)、(a2)所示,两
图圆圈中所示为同一金纳米球。使用AFM 控制软

件中的Nanoplot功能,利用AFM 探针向右上方推

动该金纳米球,使其靠近位于其右侧的银纳米线,探
针运动轨迹如图6(a1)、(a2)中箭头所示。AFM 操

纵后,样品的暗场成像和 AFM 成像如图6(b1)、
(b2)所示。在 AFM 和暗场成像下,均可以清楚地

看到金纳米球与银纳米线成功耦合。对比图6(a)、
(b),可见其他金纳米球位置也出现了一定变动,这
是因为对其他一些金纳米球也进行了AFM纳米操

纵,形成了多个金纳米球-银纳米线耦合结构,此外,

AFM成像过程中个别金纳米球也会发生移动。之

后,将量子点滴加到进行过 AFM 纳米操纵的基片

上,为了尽量保证形成耦合结构的位置存在量子点,
选用的量子点浓度较高,所得样品的宽场荧光成像

如图6(c)所示[采用图2(a)中大入射角激光激发],
其中虚线框对应图6(a1)、(b1)、(a2)、(b2)、(d1)、
(d2)中各图虚线框的位置。接下来,将正入射激光

聚焦至图6(d1)暗场成像中三角所示的耦合位置

[对应图6(b1)、(b2)虚线框内金纳米球、银纳米线

的耦合位置],得到的荧光成像如图6(d2)所示,纳
米线上下两端均可以看到荧光出射,且下端出射的

荧光强度较高。
此外,在纳米线上也能够观察到亮度较高的荧

光光点,如图6(c)、(d2)荧光成像圆圈中所示,推断

此处存在多个聚集的量子点。图6(d2)表明,纳米

线在传导量子点荧光SPP(频率为荧光频率)的同

时,也能够传导正入射聚焦激光在金纳米球、银纳米

线耦合位置激发的SPP(其频率为激光频率),后者

能够进一步激发纳米线上处于正入射激光光斑

[图6(d2)三角形位置]范围外的量子点[图6(d2)圆
圈位置],使其发射荧光。

对于上述AFM操纵形成的金纳米球-银纳米线

耦合结构,实验测量了耦合位置[图6(d2)三角所示位

置]量子点的荧光衰减曲线,如图7中上下波动曲线

所示。利用双指数曲线,f(t)=A1exp(-γ1t)+

A2exp(-γ2t),对该荧光衰减曲线进行拟合(平滑曲

线),得到A1=2468
 

counts,
 

A2=214.1
 

counts,
 

γ1=
(370

 

ps)-1,γ2=(1.88
 

ns)-1,与图1(f)所示SiO2 基

片上量子点平均自发辐射速率γ0=(41.5
 

ns)-1 相

比,实现的最高自发辐射速率增强因 子 为fP=
γ1/γ0=112,最低自发辐射速率增强因子为fP=γ2/

γ0=22.1。与图5(c)所示金纳米球-银纳米线随机

耦合结构的自发辐射速率增强因子相比,图7所示

的增强因子有所降低。这可能是由于所采用的量子

点浓度更高(见2.1节),更多的与金纳米球、银纳米

线有效耦合的量子点未能对荧光衰减曲线产生

贡献。

图7AFM纳米操纵形成的金纳米球、银纳米线耦合结构

中耦合位置量子点的荧光衰减曲线(上下波动的曲

  线、平滑的曲线分别为实验数据、拟合曲线)

Fig 
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3.2 理论分析

采用 COMSOL
 

Multiphysics仿真软件,对金

纳米球、银纳米线、量子点耦合结构的自发辐射增强

特性及SPP传导进行了理论分析,以给出更全面的

相关数据,并解释实验结果。计算中,在荧光发射中

心波长λem=705
 

nm 处,金、银的折射率取为[58]

nAu=0.1610+4.0504i,
 

nAg=0.1478+4.5580i,石
英基片折射率取为nSiO2=1.45。

理论计算中,将直径为180
 

nm的金纳米球和

直径为90
 

nm的银纳米线放置在SiO2 基底上,取
银纳米线长度为无限长,设置金纳米球和银纳米

线分别位于x=0平 面 两 侧,并 紧 靠 该 平 面,如
图8(a)所 示。计 算 中,将 量 子 点 视 为 点 电 流

源[11-12,14,18],表达为J(r)=nδ(r-r0),n为点电流

源偏振方向的单位长度矢量(n=x、z,分别对应

x、z方向偏振的点电流源),δ为Dirac函数,r0 为
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点电流源所在位置矢量。存在金属纳米结构时,
点电 流 源 自 发 辐 射 速 率 表 达 式 为[59-60]Γtot=
-Re(En)/2,其中Re(En)为点电流源位置沿电流

源偏振方向的电场分量实部。由此得到归一化自

发辐射速率(即Purcell因子[23,57,60])γtot=Γtot/Γair,
其中Γair=ηvack20nair/(12π)为空气中点源的自发辐

射速率[60],ηvac为真空波阻抗,k0=2π/λ为自由空

间波数,nair=1为空气折射率。于是,实验观测的

自发辐射速率增强因子表达式为[22-23,43]fP=γ'tot=

Γtot/ΓSiO2
,其中ΓSiO2

为仅有SiO2 基片时的点电流

源自发辐射速率。计算ΓSiO2
时,只需要考虑x 方

向偏振的点电流源的自发辐射速率,这是由于此

时x 方向偏振的正入射激光平面波不会激发z 方

向偏振的点电流源[5,61-63]。对于x 方向偏振点电

流源,将ΓSiO2
归一化,计算得到γSiO2=ΓSiO2

/Γair=
1.24。存在金纳米球-银纳米线耦合结构时,x、z
方向偏振的点电流源的自发辐射速率都需要考

虑,有γ'tot=γtot/γSiO2
。

图8 量子点位于SiO2 基片表面时,金纳米球-银纳米线耦合结构自发辐射增强效应的理论模拟结果。(a)理论模拟结构示

意图;(b)
 

x 方向偏振和z方向偏振点电流源自发辐射速率增强因子γ'tot 关于d 变化的曲线;(c)
 

x 方向偏振和z 方

              向偏振点电流源量子产率η关于d 变化的曲线
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3.2.1 金纳米球-银纳米线耦合结构对SiO2 基片

上量子点自发辐射速率增强因子的影响

首先,设置点电流源(QD)位于SiO2 基片表面,
并处于金纳米球与银纳米线间的纳米间隙内,模拟

计算的结构如图8(a)所示。考虑x 方向偏振和z
方向偏振点电流源,改变点源与右侧金纳米球的间

距d,计算了自发辐射速率增强因子γ'tot 关于d 变

化的曲线,如图8(b)所示。可见随着点源远离金纳

米球,γ'tot由接近106 逐渐降低至102 以下,但随着

点源逐渐靠近银纳米线,γ'tot又回升至105 数量级。
实验部分的图5(c3)所示,测得的最大自发辐射

速率增强因子γ'tot为611。根据图8(b)的理论计算结

果,将γ'tot=611作为曲线的纵坐标数值[如图8(b)中
水平虚线所示],可以推测在SiO2 基片上,与右侧金

纳米球的距离为d=16、124
 

nm的位置,可能存在x
方向偏振的量子点,而在d=21、121

 

nm位置可能存

在z方向偏振量子点。对于图5(c1)、(c2)和图7中

测量得到的γ'tot数值,也可以进行类似的推测。
然而,实验观测到的自发辐射速率增强因子γ'tot

最大值611远小于图8(b)中理论计算的最大值

(105 数量级)。我们推断,其原因在于金属纳米结

构对荧光量子产率η 的改变,而TCSPC系统探测

到的荧光强度正比于η
[5,52,60,64]。荧光量子产率表

达式为[19,44,60,61]
 

η=ΓR/(Γtot+ΓA),其中Γtot 见前

文定义,ΓA 为荧光辐射源(如分子或量子点)的荧光

固有损耗速率(对于量子点,可以取[65-68]ΓA=0),

ΓR=∬CS·n
 

dxdy 为存在金属纳米结构时的远场

辐射速率,积分区域C 为位于点电流源正上方的圆

面,其半径由物镜数值孔径(NA=0.73)决定,S 为

Poynting矢量,n 为圆面C 的单位法向量(即z 轴

方向单位矢量z)。若定义归一化远场辐射速率

γR=ΓR/Γair,则η=γR/γtot。
图8(c)给出了量子产率η 随量子点位置d 变

化的曲线。可见,随着量子点逐渐靠近金纳米球或

银纳米线,虽然自发辐射速率增强因子γ'tot 迅速增

大,但是同时η迅速降低,最终导致荧光淬灭。这样

就解释了为何实验无法观测到图8(b)中γ'tot 理论计

算的最大值。对于实验观测到的自发辐射速率增强
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因子fP=γ'tot,其最大值为611[图5(c3)],最小值

为16[图5(c2)],如图8(b)中水平虚线和点划线所

示。对于x 方向偏振点电流源,实验观测的γ'tot 取

值范围对应图8(b)中d 的取值范围为16~31
 

nm、

115~124
 

nm,其对应图8(c)中η 的取值范围为

0.029%~2.11%、0.013%~1.41%。对于z 方向

偏振 点 电 流 源,实 验 观 测 的γ'tot 取 值 范 围 对 应

图8(b)中d 的范围为21~54
 

nm、103~121
 

nm,其
对应图8(c)中η 的取值范围为1.17%~12.4%、

0.352%~3.38%。

3.2.2 粘附于金纳米球-银纳米线耦合结构表面的

量子点自发辐射速率增强因子分析

实验中,量子点不仅存在于SiO2 基底上,晾干

过程中也容易粘附到金纳米球和银纳米线表面。针

对这种情况,首先考虑量子点粘附到金纳米球表面

的情形,计算结构如图9(a)所示。考虑到量子点自

身的尺寸(直径4~8
 

nm)以及金纳米球表面存在约

2
 

nm厚的包覆层,设置金纳米球最左侧与银纳米线

最右侧之间存在间距D[如图9(a)所示],并设置点

电流源与金纳米球表面的距离为D/2;设点电流源

与金纳米球球心连线与x 轴正方向的夹角为θ(逆
时针方向为正方向)。对于z 方向偏振和x 方向偏

振的点电流源,分别计算了自发辐射速率增强因子

γ'tot和量子产率η 随θ 角变化的曲线,计算取D=
4,

 

5,
 

6
 

nm。
对于z方向偏振点电流源,γ'tot、η的计算结果分

别如图9(b1)、(b2)所示,结果表明,对于给定的θ,D
越小,则γ'tot 越大,η 越小。此外,计算得到的γ'tot 最

小、最大值为分别83.2、599,实验观测到的γ'tot 的最

小、最大值为16、611,二者数量级接近。当θ=4π/3
时,对应D=4,

 

5,
 

6
 

nm,γ'tot依次取得较大数值548,
 

290,
 

189,此时η依次取0.532%,
 

1.01%,
 

1.53%。
对于x 方向偏振点电流源,计算结果如图9(c1)、(c2)
所示,结果表明,当θ=13π/12时,对应 D=4,

 

5,
 

6
 

nm,γ'tot依次取极大值928,
 

598,
 

433,同时η也处

于较高水平,分别取7.04%,
 

9.39%,
 

11.3%。

图9 量子点位于金纳米球表面时,金纳米球-银纳米线耦合结构自发辐射增强效应的理论模拟结果。(a)理论模拟结构

示意图;(b1)对于不同的D,z方向偏振点电流源自发辐射速率增强因子γ'tot 关于θ变化的曲线;(b2)对于不同D,z
方向偏振点电流源量子产率η关于θ变化的曲线;(c1)~(c2)同图9

 

(b1)~(b2),给出x 方向偏振点电流源的结果
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  对于实验部分图5(c3)中测得的最大自发辐射

速率增强因子γ'tot=611,如果根据图9(c1)中D=
4

 

nm的曲线进行分 析,则 在 金 纳 米 球 表 面θ=
23π/24或θ=7π/6附近位置可能存在x 方向偏振

的量子点,此时量子产率η=0.76%或4.42%。对

于图5(c1)、(c2)和图7测量得到的γ'tot 数值,也可

以进行类似的分析,其中需要保证量子产率η 处于

较高水平,以避免荧光淬灭。
此外,也考虑了量子点粘附到银纳米线上的情

形,计算结构如图10(a)所示。同样地,取D=4,
 

5,
 

6
 

nm,设置点电流源与银纳米线表面距离为D/2,
设点电流源与银纳米线中心连线与x 轴正方向的

夹角为θ(逆时针方向为正方向)。分别计算了z 方

向偏振和x 方向偏振点电流源自发辐射速率增强

因子γ'tot 和 量 子 产 率η 关 于θ 变 化 的 曲 线,如
图10(b)、(c)所示。结果表明:对于z 方向偏振点

电流源,当θ=4π/3时,对应D=4,
 

5,
 

6
 

nm,γ'tot可

依次取到较大数值362,
 

204,
 

135,对应η=0.39%,
 

0.67%,
 

0.98%,当θ=π/6时,对应D=4,
 

5,
 

6
 

nm,

η可依次取到极大值2.00%,
 

2.86%,
 

3.64%,此时

γ'tot亦可取到较大数值290,
 

169,
 

111,均处于实验观

测的γ'tot最小取值16和最大取值611之间;对于x 方

向偏振点电流源,当θ=π/12时,对应 D=4,
 

5,
 

6
 

nm,η可依次取到极大值4.85%,6.07%,7.00%,
同时γ'tot也依次取到极大值729,

 

497,
 

375,也与实验

观测的γ'tot最大值611数量级接近。

图10 量子点位于银纳米线表面时,金纳米球-银纳米线耦合结构自发辐射增强效应的理论模拟结果。(a)理论模拟结构

示意图;(b1)对于不同的D,z方向偏振点电流源自发辐射速率增强因子γ'tot关于θ变化的曲线;(b2)对于不同D,z
方向偏振点电流源量子产率η关于θ变化的曲线;(c1)~(c2)同图10(b1)~(b2),给出x 方向偏振点电流源的结果
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  对于实验部分图5(c3)中测得的最大自发辐射

速率增强因子γ'tot=611,如根据图10(c1)中 D=
4

 

nm的曲线进行分析,在银纳米线表面θ=0或θ=
π/6附近位置可能存在x 方向偏振的量子点,此时

量子产率η=3.88%或3.59%。对于图5(c1)、(c2)

和图7中实验测得的γ'tot 数值,也可以进行类似

分析。
图8~10的结果表明,金纳米球-银纳米线耦合

结构附近量子点所处位置对于其自发辐射速率增强

因子和量子产率有比较大的影响。以图9(c1)为
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例,固定D=4
 

nm,仅改变θ就能够使量子点自发

辐射速率增强因子由300增加至800,这就解释了

为何图5(c1)~(c3)中测得的量子点荧光寿命差异

较大。对于图5(c3)的测量结果(γ'tot=611),如果根

据图9、10的计算结果进行分析,则对应图9(c1)中

D=4
 

nm、θ=23π/24或θ=7π/6,或图10(c1)中

D=4
 

nm、θ=0或θ=π/6,此时量子点为x 方向偏振

的点电流源,并且位于耦合结构的纳米间隙内。然

而,对于图5(c1)、(c2)、图7的测量结果(γ'tot 依次取

为348、149、112),则对应图9、10中多条曲线的结果,
此时很难确定量子点的偏振方向和具体位置。

由于金纳米球直径仅有180
 

nm,远小于银纳米

线长度,因此本节计算中将银纳米线视为无限长,这
样就忽略了金纳米球沿银纳米线长度方向的相对位

置对自发辐射速率增强因子的影响。为了验证该做

法的可行性,接下来考虑有限长度的银纳米线,通过

改变金纳米球沿银纳米线长度方向的相对位置,计
算了纳米间隙内量子点自发辐射速率增强因子的变

化情况,如图11所示。银纳米线长度为5
 

μm,量子

点位于图9(a)中 QD 所示位置(D=6
 

nm,θ=
13π/12,量子点位于纳米间隙内)。图11表明,随着

金纳米球由银纳米线中点O 移动至端头(金纳米球

与银 纳 米 线 中 点 O 之 间 的 距 离l 由0增 加 至

2.5
 

μm),量子点自发辐射速率增强因子γ'tot 变化不

大,始终保持在500左右;当l>2.5
 

μm时,金纳米

球不再与银纳米线耦合,此时γ'tot迅速降低。

图11x 方向偏振点电流源自发辐射速率增强因子γ'tot 关

于l的变化曲线,插图为理论模拟结构的示意图

Fig 
 

11Spontaneous
 

emission
 

rate
 

enhancement
 

factor
 

γ'tot of
 

the
 

x-polarized
 

point
 

current
 

source
 

plotted
 

as
 

a
 

function
 

of
 

l 
 

in
 

which
 

the
 

inset
 

is
 

a
 

schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

simulated
 

structure

3.2.3 单 个 金 纳 米 球、单 根 银 纳 米 线 以 及 金

纳米球-银纳米线耦合结构中量子点自发

辐射速率增强因子对比

本部分对比计算了单个金纳米球、单根银纳米

线以及金纳米球-银纳米线耦合结构对于量子点自

发辐射速率的增强效应。图12(a1)~(a3)依次为

金纳米球、银纳米线和金纳米球-银纳米线耦合结构

示意图。计算中代表量子点的点电流源偏振方向为

x 方向,取银纳米线长度为无限长。图12(b)给出

图12(a1)~(a3)中对应耦合结构的计算结果,表明

当量子点位于金纳米球与银纳米线之间的纳米间隙

(θ=13π/12)时,自发辐射速率增强因子γ'tot 取得最

大值,金纳米球、银纳米线、金纳米球-银纳米线耦合

结构能获得的γ'tot 最大值依次为314、201、598。可

见金纳米球-银纳米线耦合结构能获得的γ'tot 最大值

为单一金纳米球的1.90倍,为单一银纳米线的

2.98倍。此外,对于金纳米球-银纳米线耦合结构,
当点电流源位于纳米间隙外时,其金纳米球-银纳米

线耦合结构的γ'tot与单个金纳米球对应的γ'tot 接近。
对于给定的θ,单个金纳米球获得的γ'tot 始终高于单

根银纳米线获得的γ'tot。在实验中,金纳米球与量子

点之间存在静电吸附效应(见图3、图4的实验结

果),这有利于实现二者的有效耦合。
图12(c)中给出与单根银纳米线、单个金纳米

球、金纳米球-银纳米线耦合结构耦合的量子点荧光

衰减曲线,斜率最大位置对应的荧光寿命依次为

399,163,67.9
 

ps,自发辐射速率增强因子γ'tot 依次

为104、255、611,处于图12(b)理论计算得到的γ'tot
的范围内。注意由于量子点的随机分布,实验测得

的与单个金纳米球、单根银纳米线、金纳米球-银纳

米线耦合结构耦合的量子点荧光寿命均不是固定

的。若根据图12(b)中曲线进行分析,可知:对于单

个金纳米球,γ'tot=255,此时在θ=-5π/24、5π/24、

19π/24、29π/24等位置均有可能存在量子点;对于

单根银纳米线,γ'tot=104,此时在θ=-π/3、π/3、

2π/3、4π/3等位置均有可能存在量子点;对于金纳

米球-银纳米线耦合结构,γ'tot=611,此时仅可能在

θ=13π/12位置存在量子点。

3.2.4 金纳米球-银纳米线耦合结构中量子点激发

的银纳米线SPP场分布

对于金纳米球-银纳米线耦合结构,理论模拟计

算了耦合位置纳米间隙内x 方向偏振点电流源激

发的沿银纳米线传播的SPP场。取D=4
 

nm,
 

θ=
0。计算取银纳米线长度为15

 

μm,金纳米球位于银

纳米线中点位置,与图1(c)所示银纳米线扫描电镜

图对应,将银纳米线两端设为直径为90
 

nm 的半

球。图13(a)所示为银纳米线轴线所在x-y 平面内

点电流源激发的SPP场分布(图中仅显示了金纳米
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图12 单个金纳米球、单根银纳米线以及金纳米球-银纳米线耦合结构的自发辐射速率增强效应对比。(a1)~
 

(a3)单个

金纳米球、单根银纳米线以及金纳米球-银纳米线耦合结构的理论模拟示意图;(b)
 

x 方向偏振点电流源自发辐射速

率增强因子γ'tot关于θ变化的曲线;(c)与单根银纳米线、单个金纳米球、金纳米球-银纳米线耦合结构耦合的量子点

       荧光衰减曲线,其中灰色曲线为图1(f)插图所示SiO2 基片上的量子点荧光衰减曲线

Fig 
 

12Comparison
 

of
 

the
 

spontaneous
 

emission
 

enhancement
 

effect
 

of
 

single
 

AuNS 
 

single
 

AgNW
 

and
 

AuNS-AgNW
 

coupling
 

structure 
 

 a1 -- a3 
 

Schematic
 

diagrams
 

of
 

the
 

simulated
 

single
 

AuNS 
 

single
 

AgNW
 

and
 

AuNS-AgNW
 

coupling
 

structure 
 

 b 
 

spontaneous
 

emission
 

rate
 

enhancement
 

factor
 

γ'tot of
 

the
 

x-polarized
 

point
 

current
 

source
 

plotted
 

as
 

a
 

function
 

of
 

θ 
 

 c 
 

fluorescence
 

decay
 

curves
 

of
 

quantum
 

dots
 

coupled
 

with
 

single
 

AgNW 
 

single
 

AuNS 
 

and
 

the
 

coupling
 

structure
 

of
 

AuNS-AgNW 
 

in
 

which
 

the
 

gray
 

curve
 

is
 

the
 

fluorescence
 

decay
 

curve
 

of
 

quantum
        

 

dots
 

on
 

the
 

SiO2 substrate
 

already
 

shown
 

in
 

the
 

inset
 

of
 

Fig 
 

1 f 

图13 金纳米球-银纳米线耦合结构中,量子点激发的银纳米线上SPP场分布的计算结果。(a)对于金纳米球-银纳米线耦

合结构,纳米间隙内点电流源(位于图中下方)激发的SPP场在银纳米线轴线所在x-y 平面内的分布;(b)与图11
(a)对应的银纳米线上方空气区域内、距离银纳米线轴线半个波长的x-y 平面内的场分布,图中黑色实线显示了金

                  纳米球、银纳米线的轮廓

Fig 
 

13Calculation
 

results
 

of
 

the
 

SPP
 

field
 

distribution
 

on
 

the
 

AgNW
 

excited
 

by
 

a
 

quantum
 

dot
 

in
 

the
 

AuNS-AgNW
 

coupling
 

structure 
 

 a 
 

Distribution
 

of
 

SPP
 

field
 

excited
 

by
 

the
 

point
 

current
 

source
 

in
 

the
 

nanogap
 

of
 

the
 

AuNS-
AgNW

 

coupling
 

structure
 

 at
 

the
 

bottom
 

of
 

the
 

figure  
 

 b 
 

field
 

distribution
 

in
 

an
 

x-y
 

plane
 

in
 

air
 

region
 

which
 

is
 

half
 

of
 

one
 

wavelength
 

above
 

the
 

axis
 

of
 

the
 

silver
 

nanowire 
 

in
 

which
 

the
 

black
 

solid
 

lines
 

in
 

the
 

figure
 

show
 

the
                

 

profiles
 

of
 

the
 

AuNS
 

and
 

AgNW

球以上的区域),色标显示为电场模值。图13(b)所
示为银纳米线上方空气区域内、距离银纳米线轴线

半个波长的x-y 平面内的场分布。可见该平面内,
束缚于银纳米线表面的SPP场变得较弱,但是在银

纳米线上端仍然存在较强的场分布,这源于SPP场

在银纳米线端头的散射,与荧光成像中银纳米线两

端出现 荧 光 亮 点 相 符 合,如 图5(b1)~(b3)和

图5(d2)所示。

4 结  论

研究了金纳米球-银纳米线耦合结构纳米间隙

内量子点荧光自发辐射速率增强效应和SPP光场

沿银纳米线的传导。首先,通过旋涂的方式,得到了

随机存在的金纳米球-银纳米线及量子点耦合结构。
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利用该结构,实现了最高达611的量子点自发辐射

速率增强因子,并同时实现了被增强荧光沿银纳米

线的传导。在此基础上,利用AFM纳米操纵,进一

步形成了可控的金纳米球-银纳米线耦合结构。利

用该结构,得到的自发辐射速率增强因子达到112,
并同样观察到了荧光SPP沿银纳米线的传导。为

了更全面地反映金纳米球-银纳米线耦合结构对自

发辐射的调控作用,并解释实验数据,模拟计算了耦

合结构附近代表量子点的点电流源的自发辐射速率

增强因子,考虑了点电流源位于SiO2 基底、金纳米

球表面、银纳线表面不同位置,以及点电流源取不同

偏振方向等情况。计算结果表明,点电流源位置对

于其自发辐射速率增强因子有比较大的影响,由于

量子点在耦合结构周围随机分布,几次实验测量得

到的自发辐射速率增强因子存在较大差异。在保证

点电流源量子产率取较大数值的前提下,计算得到

的自发辐射速率增强因子γ'tot 取值范围与实验数据

范围(16.0≤fP≤611)比较吻合。计算表明,和单

个金纳米球或单根银纳米线相比,位于金纳米球-银
纳米线耦合结构纳米间隙内的量子点能获得更高的

γ'tot,这与实验结果一致。此外,理论计算表明,位于

金纳米球-银纳米线耦合结构纳米间隙内的点电流

源能够激发出沿纳米线传播的SPP,并且SPP传播

到纳米线端头会发生散射,这和荧光成像实验结果

一致。综上所述,本文利用金纳米球-银纳米线耦合

结构形成的纳米间隙,有效提高了量子点的自发辐

射速率,缩短了荧光寿命,并同时实现了量子点荧光

SPP沿银纳米线的传导。本文结论对基于金属纳米

结构的自发辐射调控及光场传输器件研究具有借鉴

意义。
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