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摘要　金属纳米晶复合光纤结合了金属纳米晶独特的局域表面等离子体共振(LSPR)和光纤器件尺寸小、结构简

单、性能稳定、抗干扰能力强等优点.其中,金属纳米晶LSPR引起的高非线性效应、金属增强发光、表面增强拉曼

散射等效应能够赋予光纤新功能、高性能,而光纤表面倏逝波传输的特性可以极大地提升金属纳米晶的LSPR激

发效率.因此,金属纳米晶复合光纤在非线性光学调制、光纤激光器、物理和生化传感与检测方面都有重要的应

用,受到了研究者的广泛关注.从金属纳米晶LSPR机理、制造方法、应用等方面对金属纳米晶复合光纤进行介

绍,并就其未来发展作展望.
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１　引　　言

光纤在人类生产和生活中扮演着至关重要的角

色.１９６６年,Kao等[１]发表了关于光传输介质的论

文,指出了利用光纤进行信息传输的可能性和技术

途径,奠定了现代光纤通信的基础.２００９年,高锟
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等因为光纤方面的开创性研究获得诺贝尔物理学

奖.自从光纤通信的概念被提出以来,世界上多个

研究小组围绕如何连续低成本地制造高质量、低损

耗的石英玻璃光纤开展了前赴后继的研究工作.

１９７０年,美国康宁(Corning)公司以SiCl４为硅源,
基于管内化学气相沉积技术研制成功了损耗为

２０dB/km的石英光纤,促使光纤通信技术实用化.
随着原料的进一步提纯和预制棒制备工艺的改善,
通信用石英光纤的损耗现已降低到０．１６dB/km以

下.光纤技术发展至今,除了光通信所用的低损耗

石英玻璃光纤外,研究者又相继开发了多种其他类

别的光纤,包括稀土离子掺杂玻璃光纤、硫系玻璃红

外光纤[２]、聚合物光纤[３]、光子晶体光纤(PCF)[４]

等.基于光纤的光电子器件具有尺寸小、结构简单、
操作方便、稳定性好、灵敏度高、抗干扰能力强等优

点,被广泛应用于通信、激光器、天文探测、生化传感

等领域.
金属纳米晶具有独特的局域表面等离子(LSP)

特性.这是一种金属表面电子在激发光作用下发生

集体振荡的现象.这种电子的集体振荡受金属纳米

晶尺寸的限制,被局限在金属纳米晶的表面.当激

发光的频率与电子集体振荡的特征频率一致或接近

时,这种电子振荡将大幅度加强,对激发光产生强烈

的吸 收,形 成 局 域 表 面 等 离 子 体 共 振(LSPR).

LSPR的特征频率由金属纳米晶的材质、形状、尺
寸,以及所处环境的介电特性决定.金、银等贵金属

纳米晶相比于其他金属具有更强的LSPR特性,且
其LSPR特征波长在可见光和近红外光波长范围

内,因此受到研究者的广泛关注.LSPR也能够对

处于金属纳米晶附近特定位置的光产生极大的增强

作用.金属纳米晶的这种特性被广泛应用于金属增

强荧光(MEF)和表面增强拉曼散射(SERS).当金

属纳米晶的尺寸下降至费米波长以下时,其连续的

电子导带将劈裂成分裂的电子能级,从而赋予金属

纳米晶荧光发射特性.金属纳米晶还具有极强的光

学非线性特性.这种光学非线性在谐振波长附近可

以增强１０７倍以上,响应时间可至皮秒量级.金属

纳米晶的非线性特性在超快非线性光学领域有重要

应用.
研究者将金属纳米晶通过原位析晶、胶体包覆、

物理和化学沉积等方式复合到光纤基体中或光纤表

面,实现了具有高非线性、宽带发光、物理和生化传

感探测等高性能和多功能的复合光纤.金属纳米晶

复合光纤充分结合了金属纳米晶优异的光学特性和

光纤器件尺寸小、结构简单、性能稳定、抗干扰能力

强等优点,为金属纳米晶光学性能研究及应用提供

了新的平台,为光纤技术的进一步发展提供了新的

可能.本文首先简要介绍金属纳米晶LSPR相关理

论,然后从金属纳米晶复合光纤的种类、制造方法、
应用以及金属纳米晶复合光纤研究展望这４个方面

进行论述.

２　金属纳米晶LSPR相关理论

金属中存在着大量的自由电子.在光激发下,
这些自由电子受原子核的阻尼作用,会发生周期性

集体谐振,形成表面等离子体(SPs)[５].SPs沿金属

与电介质(或真空)界面传输,其能量沿垂直金属表

面方向呈指数衰减.SPs的谐振角频率ωp 可表

示为

ωp＝ ne２/(ε０me), (１)
式中:n 为介质折射率;e为电子电荷数;ε０为真空介

电常数;me为电子有效质量.SPs的电场强度在金

属与电介质界面处最强,并沿着垂直于金属表面的

方向呈指数衰减,因此,SPs具有表面局域的特性.
当金属的特征尺寸减小至与电磁波穿透深度相当的

尺寸时,外加电磁波可改变整个金属纳米结构中电

荷的分布状态,导致金属纳米结构两端电荷异号.
将偏离晶格基体运动的电子视为电子气,电子气在

金属晶格中的集体位移会在金属纳米结构中产生与

外加电磁波电场方向相反的局域恢复电场,该局域

恢复电场与电子气协同构成偶极子,称为局域表面

等离激元(LSPPs)[６].上述过程可以由图１进行

描述.

图１ 金属纳米晶在电磁波作用下产生LSPR的示意图

Fig敭１ SchemeforgenerationofLSPRofmetal
nanocrystalexcitedbyelectromagneticwave

当入射光的频率与电子气的特征振荡频率一

致或接近时,会产生共振,形成LSPR.金属纳米结

构的LSPR特性受金属种类、尺寸和形貌、所处介电

１７０６１０Ｇ２



激 光 与 光 电 子 学 进 展

环境的电介质常数等诸多因素影响.简化的球状金

属纳米颗粒LSPPs的色散关系可描述为

ε′(ωLSPPs)
ε′d ＋

l＋１
l ＝０, (２)

式中:ε′(ωLSPPs)表示金属纳米结构LSPPs波长处电

磁场频率下的介电常数实部;ε′d 表示金属纳米晶周

围介质的介电常数实部;l＝１,２,３代表LSPPs的

角动量大小.当金属小球满足静电场近似时,l＝１,
此时ε′(ωLSPPs)＝－２ωd.这种关系被称为Fröhlich
条件,对应的表面等离子基元模式被称为偶极表面

等离子体.(２)式也说明了共振频率对介电环境的

强依赖性,纳米粒子的共振频率随折射率增大会发

生红移.这是根据介质环境折射率变化进行光传感

的原理.

SPs和LSPs都具有表面局域和近场增强的特

性,但两者性质截然不同.SPs可沿着金属和电介

质界面传播一定的距离;但LSPs被束缚于金属纳

米结构表面,是一种平行于金属表面的非传播模式,
具有二维空间局域性,因此相比SPs具有更强的近

场增强特性[７].金属纳米晶强烈的近场增强特性与

MEF、SERS、高非线性效应等物理现象紧密相关,
具有重要的实际应用价值.

金、银、铜等贵金属的LSPR峰在可见和近红

外波段,对于实际的器件应用而言更具价值.在

几种贵金属中,银的介电常数实部和虚部绝对值

之比(|εr/εi|)最大,具有最强的LSPs场增强效应

和最窄的LSPR谐振峰谱宽.从理论上讲,银作为

表面等离子体器件会具有更好的性能[８].但是,
银和铜的化学性质都不稳定,在空气中容易被氧

化而使器件性能变差,甚至完全失去原有的功能.
金的表面等离子体特性虽然不如银和铜好,但是

其化学稳定性非常好,因此更适用于实际器件.
图２给出了贵金属LSPR共振峰随纳米晶形状的

变化范围[９].

图２ 贵金属纳米晶的LSPR共振峰随纳米晶形状及材质的变化范围[９]

Fig敭２ SpectralrangeofLSPRresonantpeakalongwithshapeandmaterialchangeofpreciousmetalnanocrystals ９ 

３　光纤与金属纳米晶的复合方式及

制造方法

按照金属纳米晶的生成方式,金属纳米晶和光

纤的复合方法主要可以分为两大类:

１)先合成再复合方案.先通过化学法合成金

属纳米晶,得到金属纳米晶的胶体,然后通过浸渍涂

覆、吸入等方式将其涂覆到光纤表面或微结构光纤

的孔道内壁[１０Ｇ１８],或者通过溶液掺杂的方式先将其

分散到光纤前驱体材料溶液中直接拉制成光纤,或
先将其加工成金属纳米晶掺杂的光纤预制棒,然后

再通过加热拉丝等方式拉制成金属纳米晶复合光

纤[１９Ｇ２１].

２)原位合成和复合方案.通过物理或化学沉

积等手段将金属纳米晶直接沉积到光纤外表面或微

结构光纤孔道内壁,或者首先在光纤预制棒中掺杂

金属纳米晶离子,待光纤拉制完毕后再通过后续的

光照、热处理等手段在光纤基体中原位析出金属纳

米晶,最终得到纳米晶复合光纤[２２Ｇ３５].
下面按照这两种分类方法对纳米晶复合光纤的

复合方式及制造方法进行介绍.

３．１　先合成再复合方案

这类方案中,金属纳米晶主要通过种晶法[３６]、

光化学还原法[３７]等湿化学方法合成.湿化学合成

法可以对金属纳米晶的组分、微结构、尺寸和形状进

行较为精确的调控.目前,已经成功合成的适用于

１７０６１０Ｇ３



激 光 与 光 电 子 学 进 展

复合光纤的金属纳米晶主要包括金纳米球[３８]、金纳

米棒[３９]、金纳米笼[４０]、金纳米三角片[４１]、金纳米

星[４２]、金纳米米[４３]、金纳米胶囊[４４]、银纳米球[４５]、

银纳米棒[４６]等.图３给出了几种典型的湿化学合

成金属纳米晶的形貌.

图３ 湿化学法制备的金属纳米晶形貌.(a)金纳米球[３８];(b)金纳米棒[３９];(c)金纳米笼[４０];

(d)金纳米三角片[４１];(e)金纳米星[４２];(f)金纳米米[４３];(g)金纳米胶囊[４４]

Fig敭３ Morphologies of various metal nanocrystals synthesized by solutionＧbased chemicalreaction敭 a Gold

nanospheres ３８   b goldnanorods ３９   c goldnanocages ４０   d goldnanotriangles ４１   e goldnanostars ４２  

　　　　　　　　　　　　　 f goldnanorices ４３   g goldnanocapsules ４４ 

　　通过对金属纳米晶材料、尺寸和形状等的调控,
对金属纳米晶的LSPR特征峰在可见和近红外范围

内进行灵活的调控,以满足传感、光学调制、激光增

益介质等不同领域的应用.图２给出了不同形状

Au纳米晶LSPR峰的调控范围.金属纳米晶与光

纤的复合方法包括以下几种方法.

３．１．１　通过浸渍涂覆法和转移法负载到光纤表面

金属纳米晶先通过湿化学法合成,得到胶体溶

液.对光纤表面进行抛光、腐蚀、化学修饰和改性等

处理.然后将光纤浸入金属纳米晶胶体溶液并提

拉,使金属纳米晶胶体涂覆在光纤表面,待溶剂挥发

后即可将金属纳米晶固载在光纤表面[１０].金属纳

米晶与光纤表面通过静电吸附[４７]、范德 瓦 耳 斯

力[４８]、化学键合[４９]等方式进行结合.为提高两者

之间的结合力,有研究者对光纤和金属纳米晶进行

化学修饰[４８Ｇ５２],以加强金属纳米晶和光纤表面之间

的结合力.在高选择性传感应用方面,研究者对金

属纳米晶表面采用特异性生化分子(如抗体等)进行

修饰[５３Ｇ５５].检测过程中,表面修饰的生化分子与溶

液中的待测物质形成选择性化学键合,通过改变金

属纳米晶的LSPR特性,实现选择性传感和探测.
为了提高金属纳米晶与光纤的结合力,同时赋予或

进一步提高光纤对环境刺激(如温度、湿度、pH 值

等)的响应能力,有研究者将金属纳米晶分散在具有

环境响应特性的高分子或前驱体溶液中,然后通过

浸渍涂覆等方法将金属纳米晶Ｇ高分子复合物负载

到光纤表面[５６Ｇ５９].在外界刺激下,高分子的折射率

或体积发生变化,引起金属纳米晶LSPR特性的变

化,并被光纤检测到,实现传感.上述基于浸渍提拉

进行金属纳米晶负载的技术方案简单、适用性广、制
造成本低,是目前金属纳米晶复合光纤制造的主流

方法.然而,这种方法难以获得规则排列的金属纳

米晶阵列结构,因此难以实现对复合光纤LSPR特

性的精确调控.为此,有研究者先通过聚焦离子束

(FIB)[２６]、电子束(EB)[６０Ｇ６１]等微加工获得金属纳米

晶的规则阵列结构,然后再将其转移到光纤端面用

于SERS化学和生物传感.这种方法可以实现对光

纤LSPR特性的精确调控,但制备过程复杂、技术难

度大、制造成本高,实际应用价值不高.

３．１．２　通过溶液吸入法和后续干燥涂覆到微结构

光纤孔道内壁

对于负载于光纤表面的金属纳米晶,LSPR主

要通过光纤表面的倏逝波进行激发.商用单模或多

模光纤的直径通常在１２５μm至数百微米,沿光纤

表面传播的倏逝波在总的光场中所占比重很小,对

LSPR的激发效率有限,这会限制光纤在实际应用
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中的性能表现.因此,可将光纤通过加热拉伸或酸

腐蚀的方法加工成光纤锥,提高倏逝波所占比重,从
而提高LSPR的激发效率[２７,４７,６２Ｇ６４].然而,在实际

应用中,光纤锥极细的直径给操作带来了很大的困

难.同时,光纤锥的高比表面积也容易引起细微颗

粒的吸附,造成应用效果下降.PCF,又称为微结构

光纤,具有规则排列的微孔道结构[４,６５Ｇ６６].将金属

纳米晶胶体溶液吸入PCF(尤其是空气芯PCF)微
孔道内,干燥后可在微孔道内壁负载金属纳米晶,从
而赋予光纤LSPR特性[１５Ｇ１６,１８].这种纳米晶复合

PCF的直径与普通商用单模和多模光纤直径相当,

操作简便,环境稳定性高.同时,光场与金属纳米晶

在光纤微孔道内的相互作用远远大于广场与纳米晶

负载于普通单模和多模光纤表面的复合光纤相互作

用,大幅度提高了LSPR的激发效率,从而提升光纤

在传感和非线性光学等方面的应用性能.同时,

PCF的微孔道还可以作为生化检测的微流通道,实
现普通光纤难以实现的应用[６７].用于提高负载于

普通光纤表面的金属纳米晶方法也同样适用于金属

纳米晶负载于PCF微孔道内壁的复合光纤.采用

PCF吸入法制备的纳米晶复合光纤的形貌及SERS
测试效果如图４所示.

图４ 采用PCF吸入法制备的纳米晶复合光纤形貌及SERS测试效果.(a)通过溶液吸入及干燥法制备的银纳米晶复合

PCF的形貌及对罗丹明B的SERS检测效果[１５];(b)通过溶液吸入和化学交联制备的银纳米晶复合PCF形貌及对罗

　　　　　　　　　　　　　　　　　丹明６G分子的SERS检测效果[１６]

Fig敭４ MorphologiesandSERSperformancesofmetalnanocrystalshybridizedopticalfiberspreparedbasedonPCF
sucking敭 a Morphologyofsilvernanocrystalshybridizedphotoniccrystalfiberpreparedbysuckinganddrying
methodanditsSERSperformanceindetectionofRhodamineBmolecules １５   b morphologyofsilvernanocrystals
hybridizedphotoniccrystalfiberpreparedbysuckingandchemicalbondingmethodanditsSERSperformancein

　　　　　　　　　　　　　　　detectionofRhodamine６Gmolecules １６ 

３．１．３　基于溶液掺杂法分散到光纤基体内部

基于溶液掺杂法分散到光纤基体内部的方法主

要适用于基于溶液法制备光纤预制棒的有机聚合物

光纤.通常的做法是:先通过湿化学方法合成一定

尺寸和形状的金属纳米晶胶体,然后将金属纳米晶

胶体与有机聚合物或单体溶液均匀混合,通过浇筑

干燥或浇筑后聚合的方法得到金属纳米晶掺杂的光

纤预制棒,最后通过加热拉丝的方法拉制光纤[１９Ｇ２１].
另一种做法是:将含金属纳米晶的有机高分子或前

驱体溶液吸入塑料管内进行干燥或原位聚合,得到
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较短长度的光纤[６８Ｇ６９].这种方法的难点在于避免金

属纳米晶在掺杂和预制棒制备阶段的团聚和沉降,
因此对金属纳米晶进行表面修饰和改性是非常必要

的.有研究者将金属前驱物溶解在有机聚合物(光
纤基体材料)溶液中,通过光照的方法在溶液中原位

合成金属纳米晶,再通过浇筑(聚合)获得光纤预制

棒,最 后 再 经 加 热 拉 丝 制 备 金 属 纳 米 晶 复 合 光

纤[１９].以上方法获得的复合光纤,金属纳米晶分散

在光纤基体内部,减弱了其与光纤周边环境的相互作

用,这对于生物和化学传感是不利的,这种复合光纤

一般应用于物理传感(如温度、应力等传感)[７０]、非线

性光学[３３]、金属增强发光[１９]、随机激光[２０]等方面.

３．１．４　金属纳米晶规则阵列转移到光纤端面

通过湿化学法合成金属纳米晶的过程虽然可对

纳米晶的形貌和尺寸实现较为精确的控制,但当纳

米晶通过浸渍提拉、吸入干燥等方式负载到光纤表

面或PCF微孔道时,无法实现对金属纳米晶排列的

调控.这对于精确调控“热点”位置和数量、提升

LSPR强度,以及研究SERS和 MEF中的增强因子

等不利.因此,在控制纳米晶形状和尺寸的基础上

进一步精确调控纳米晶在光纤表面的空间排列就显

得尤为重要.为实现这一目标,可通过离子束轰击、
电子束印刷(EBL)等技术在基片上制作具有精确形

状、尺寸和排列控制的金属纳米晶阵列,然后通过剥

离、转 移 过 程 将 金 属 纳 米 晶 阵 列 黏 附 到 光 纤 端

面[６０].虽然这种方式可以实现对金属纳米晶形状、
尺寸和排列的精确控制,但纳米晶阵列和光纤端面

的结合力较弱,在使用和清洗过程中容易从光纤端

面脱落而失效.金属纳米晶规则阵列转移到光纤端

面的扫描电子显微镜(SEM)照片如图５所示.

图５ 金属纳米晶规则阵列转移到光纤端面的SEM照片[６０]

Fig敭５ SEMimageofendofopticalfiberwithtransferredmetaldotsarray ６０ 

３．２　原位合成和复合方案

该方案是在光纤表面/端面、光纤基体内部、

PCF微孔道内原位合成金属纳米晶,比较典型的合

成方法包括水热/溶剂热反应生长、热/光还原析出/
沉积、高压液相吸入后热还原生长(PCF微孔道

内)、电子束印刷、溶胶凝胶涂覆、端面沉积金属薄膜

纳米化等.

３．２．１　水热/溶剂热反应生长

水热/溶剂热反应生长方法是将去掉高分子保

护层的光纤锥置于含有金属盐的溶液中进行水热/
溶剂 热 反 应,使 金 属 纳 米 晶 原 位 生 长 在 光 纤 表

面[２７,７１Ｇ７２].通过改变反应条件(如温度、压力、反应

时间、pH值等)或添加表面活性剂可以调控金属纳

米晶的形状和尺寸,以及金属和光纤表面的结合力.

相比于将光纤在金属纳米晶胶体中通过浸渍、提拉

方法进行纳米晶负载的方法,水热/溶剂热反应原位

生长的方法在金属纳米晶形成的同时完成了纳米晶

与光纤的复合,有效避免了金属纳米晶在胶体中的

团聚和沉降等问题.由于金属纳米晶是直接生长在

光纤表面的,其与光纤的结合强度一般也会更高.
但不利之处在于其对金属纳米晶的形貌调控程度不

高.而且,除了生长在光纤表面的金属纳米晶外,还
会形成分散在反应液中的金属纳米晶,造成原料的

浪费.此外,高压反应釜等反应容器的尺寸也会限

制光纤的长度,从而影响实际应用.

３．２．２　热/光还原析出/沉积

根据金属纳米晶生长部位的不同,热/光还原析

出/沉积方法又可分为在光纤基体中析晶生长和在
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光纤表面生长沉积.前者在光纤预制棒中预先掺杂

金属离子,加热拉制成光纤后再通过热处理或者光

照处理在光纤基体中诱导金属纳米晶的形核和生

长[３３,３５,７３Ｇ７４].纳米晶的尺寸和分布密度可以通过改

变金属离子的掺杂浓度、热处理气氛(还原气氛)、温
度和保温时间、光照强度和时间等进行调控.由于

金属离子在无机玻璃基体中可以进行较好的溶解,
但难以溶解在有机高分子基体中,所以这类方法所

适用的光纤种类主要为无机玻璃光纤.通过无机玻

璃组分的调节可以灵活调控金属离子在玻璃基质中

的溶解度.然而,无机玻璃光纤拉丝温度较高,在拉

丝过程中往往容易发生金属纳米晶的不可控析晶和

生长.为此,有研究者提出一种管内熔体的光纤拉

丝技术[７５Ｇ８０],很好地解决了金属纳米晶不可控析晶

的问题.管内熔体拉丝技术采用软化点比纤芯玻璃

熔点更高的玻璃作为光纤包层材料,在拉丝温度下,
预制棒包层处于软化状态,而芯层处于熔化状态,即
使在预制棒升温过程中纤芯发生了严重的析晶,当
升温至拉丝温度后生成的晶体也会重新熔化.由于

光纤的直径很细,光纤牵引的速度又相对较快,因此

光纤在牵引出炉膛后立即快速冷却,有效抑制了纤

芯的析晶.光纤拉制后再在相对较低的温度下进行

热处理,即可在光纤纤芯中可控析出金属纳米晶.
本课题组对管内熔体技术制造纳米晶复合光纤进行

了较为系统的研究,通过玻璃配方调整和拉丝工艺

优化成功制造出具有高三阶非线性光学特性的Ag
纳米晶复合硼酸盐玻璃光纤,相关的研究结果将在

后续进行报道.
除了通过热处理在玻璃光纤基质中原位析出和

生长金属纳米晶外,还可以通过光照在光纤端面或

锥形光纤锥部表面生长沉积金属纳米晶.这种方法

的原理是将光纤一端抛光后或将光纤锥浸入含有金

属离子的溶液中,然后在光纤另一端导入一定波长

的激光,诱导金属离子在光纤端面(浸入反应溶液的

一端)或 光 纤 锥 表 面 还 原,促 使 纳 米 晶 生 长 沉

积[２４,８１Ｇ８３].通过调节反应液的配比、激光功率和光

照时间等可以调控金属纳米晶的尺寸.与水热/溶

剂热制备技术不同,采用光纤导入激光诱导金属纳

米晶生长只发生在光纤端面附近,可以很好地抑制

反应液中其他部位金属离子的还原反应,因此对原

料的利用率很高,可以避免浪费.而且,这种方法所

使用的光纤长度也不会受到反应容器尺寸的限制,
对于实际应用具有重要的意义.有研究发现,通过

这种方法在光纤端面沉积的银纳米晶会形成与端面

光斑形状类似的明暗相间的条纹分布[２４].因此,这
种方法可以通过光模场分布调控金属纳米晶的阵列

形貌.

３．２．３　高压液相吸入后热还原生长

PCF的微孔道结构不仅可以提高金属纳米晶

LSPR的激发效率,加强外界环境与LSPR的相互

作用,提高传感探测的灵敏度,还可以作为微流体通

道,实现普通光纤无法实现的传感、探测等功能.对

于金属纳米晶在PCF微孔道内的负载,除了吸入

(金属纳米晶胶体)和干燥沉积的方案外,研究者还

发展了一种管内液相沉积技术.典型的做法是先将

金属盐溶液通过高压泵入或真空抽吸的方式填充在

PCF微孔道中或使金属盐溶液匀速持续流过PCF
微孔道,同时对光纤进行加热,使微孔道中溶液中的

金属盐分解还原,生成的金属纳米晶沉积在微孔道

内壁上[３０Ｇ３２].通过调节盐溶液的浓度、盐溶液流速、
加热温度和时间等参数可以调控金属纳米晶的尺寸

和分布密度.这种方法与胶体吸入后干燥的方法相

比,可以灵活地调控金属纳米晶层的厚度,而且金属

纳米晶与光纤内壁的结合力也更强.在此方法中使

用的金属盐溶液主要包括添加葡萄糖的银氨溶

液[３１]、Ag(hfac)(１,５ＧCOD)正庚烷溶液[３０,３２]等.

３．２．４　光纤端面电子束印刷和聚焦离子束刻蚀原

位制备

规则排列的金属纳米晶阵列有助于进一步提升

金属纳米晶的LSPR效应,通过研究SERS和 MEF
等物理机理,将精密加工后的金属纳米晶阵列转移

黏附到光纤端面的方法难以保证足够的结合强度,
对实际应用不利.为此,研究者开发了光纤端面原

位电子束印刷的方式来实现具有强结合力的金属纳

米晶阵列[６１].较为典型的制备过程包括如下步骤:

１)在清洁平整的光纤端面蒸镀一层数纳米厚的金属

Cr作为缓冲层;２)在Cr层上蒸镀目标金属层(其厚

度可以通过蒸镀参数来调控);３)在目标金属层上通

过浸渍振荡等方法涂覆电子敏感胶层;４)采用电子

束辐照和洗涤的方法得到目标阵列的反相图案;５)
采用离子刻蚀等方式去除没有胶层覆盖部分的目标

金属层;６)将残余的胶层溶除,通过清洗得到目标金

属纳米晶阵列.这种方法可以显著提高金属纳米晶

和光纤端面的结合力,从而提升实际应用的效果,但
不足之处在于金属蒸镀过程所用的设备腔体尺寸可

能会限制光纤长度.除了电子束印刷,也有研究

者[２６]采用聚焦离子束对蒸镀在光纤端面的纳米厚

度金属薄膜进行刻蚀,以得到规则的金属纳米结构.
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光纤端面电子束印刷和聚焦离子束刻蚀原位制备的 金属纳米晶复合光纤如图６所示.

图６ 光纤端面电子束印刷和聚焦离子束刻蚀原位制备的金属纳米晶复合光纤.(a)在光纤端面经电子束印刷制备的

Au纳米点阵SEM照片及其透射光谱[６１];(b)聚焦离子束刻蚀制备的Au纳米孔阵列SEM照片及其光谱特性[２６]

Fig敭６ Morphologiesofmetalnanocrystalshybridizedopticalfibersfabricatedbyelectronbeamlithography EBL and
focusedionbeam FIB etching敭 a SEMimageandtransmissionspectrumofopticalfiberwithAunanodotarray

preparedbyEBLonfacet ６１   b SEMimageandtransmissionspectrumofopticalfiberwithAunanoholearray
　　　　　　　　　　　　　　　　　preparedbyFIBonfacet ２６ 

３．２．５　溶胶凝胶涂覆

溶胶凝胶涂覆是一种具有广泛应用的无机玻璃

和陶瓷涂层制备技术,具有设备简单、常温操作(涂
膜阶段)、适用性广等特点,可以通过在溶胶中添加

功能性组分(如纳米晶)或前驱物实现薄膜的掺杂,
从而获得光、电、磁等性能.当使用组分接近的材料

作为基底时,溶胶凝胶涂层能够与基底形成化学键

合,从而获得很强的结合力.通过调节涂层厚度和

折射率也可以调控光在涂层与基底之间的反射和折

射,达到增透或增反的效果.鉴于溶胶凝胶涂覆技

术的上述优点,研究者在氧化硅溶胶中掺杂金属纳

米晶或金属盐,通过溶胶凝胶和浸渍提拉方法在光

纤表面包覆金属纳米晶Ｇ玻璃复合涂层,并将其用于

氨气、HF等化学传感[２３,８４].由于金属纳米晶掺杂

在玻璃基质中,有机大分子难以进入玻璃基质,因此

该方法制备的金属纳米晶光纤难以实现基于近场效

应的SERS检测.

３．２．６　端面沉积金属薄膜纳米化

端面沉积金属薄膜纳米化方法主要包括两种策

略.第一种策略是通过激光刻蚀或者微球自组装先

在光纤端面形成微纳结构,然后通过热蒸镀等方法

在微纳结构上沉积金属层[２５,２８].端面微纳结构使

得获得的金属镀层具有纳米尺度的特征结构.这种

方法获得的金属纳米晶与光纤表面具有较高的结合

强度.另一种策略是不预先对光纤端面进行微结构

加工,而是先在平整的端面直接蒸镀一层纳米厚度

的金属层,然后通过退火使金属层在光纤端面发生

退浸 润 过 程,使 其 逐 渐 变 成 纳 米 尺 度 的 岛 状 结

构[８５].与第一种策略类似,第二种策略得到的金属

纳米晶与光纤端面也具有较高的结合强度,制备方

法更简单,但难以精确控制纳米晶的形状和尺寸.
以上介绍的纳米晶复合光纤制造方法各有优缺

点,适合制备的光纤种类不尽相同,获得的复合光纤

适合不同的应用.例如,金属纳米晶胶体在光纤基

质中掺杂的方法适用于有机聚合物光纤,但不适用

于高温拉制的无机玻璃光纤.金属纳米晶在光纤基

质中原位析晶和生长的方法适用于对金属离子具有

较好溶解能力的无机玻璃光纤,但不适用于金属离

子在基质中容易偏析的有机聚合物光纤.从应用的

角度考虑,将金属纳米晶掺杂在光纤基质中有利于

非线性光学、激光等应用,不利于生物和化学传感.
金属纳米晶负载在光纤表面和PCF微孔道内壁有

利于生物和化学传感,但不利于非线性光学和激光

等应用.因此,需要根据光纤的类型和针对的应用

特点,采用最为合适的制造方法.下面,从应用的角

度进一步介绍金属纳米晶复合光纤.
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４　纳米晶复合光纤的应用

根据光纤的材质和纳米晶复合方式的不同,金
属纳米晶复合光纤的应用主要包括非线性光学调

制、光纤激光器、物理传感和探测、生物和化学传感

检测等方面.

４．１　非线性光学调制

基于光纤和光波导自身非线性效应实现的光放

大器、波长调制器件、全光开关等光学器件具有转换

效率高、响应时间快等特点,同时结构紧凑,易于光

纤通信网络集成,在光通信等方面具有重要的应用.
石英光纤是光纤通信网络最基本的骨架,具有光学

损耗低、力学强度高、制造技术成熟等优点.然而,
石英玻璃本身的非线性系数很低,实际应用中往往

需要使用很长的光纤才能得到需要的非线性效果.
由于光纤损耗和群速度色散(GVD)都会随着传播

距离的增加而增加,因此使用短光纤有助于抑制损

耗和GVD,但这就需要光纤本身具有大的非线性

系数.
金属纳米晶的LSPR能够对处于谐振波长范围

的线性和非线性光学效应产生很强的增强效应.

Ricard等[８６Ｇ８７]的研究发现,金属纳米晶的三阶非线

性极化率达到了~１０－１９ m２/V２ 量级,几乎是石英

玻璃的几百万倍,而其响应速度也达到了亚皮秒量

级.金属纳米晶被认为是一种极有潜力的非线性光

学材料.将金属纳米晶引入光纤基质,构造金属纳

米晶复合光纤是实现具有更高非线性光纤的有效途

径.金属纳米晶复合光纤在实际应用中的长度甚至

可以短至微米级,对光通信器件的小型化和集成极

为有利.研究者对此开展了系统深入的研究,基于

溶胶凝胶、改良的化学气相沉积法(MCVD)和溶液

浸渍、管内熔体拉丝等技术研制了多种体系的金属

纳米晶复合光纤,实现了光纤中金属纳米晶尺寸和

分布的可控析出,并研究了光纤的非线性光学特性.

Ju等[８８Ｇ８９]采用溶胶凝胶法制备石英玻璃预制

棒芯棒材料,成功制备了金纳米晶掺杂石英光纤.
但由于石英玻璃对金的溶解度小,金纳米晶的掺杂

浓度低,因此对于提升光纤的非线性系数作用有限.
此外,采用溶胶凝胶法不可避免地引入大量的羟基,
导致光纤损耗增加.研究人员基于 MCVD和溶液

掺杂方法制备了Ag纳米晶掺杂的锗硅酸盐玻璃光

纤,并在此光纤上刻写了长周期光纤光栅对.以

４９９nm波长的Ar离子激光作为激发源,测得该光

纤１５５０nm 波 长 处 的 非 线 性 折 射 率 为 ５．４×

１０－１６m２/W.随后,该课题组同样以４９９nm波长

Ar离 子 激 光 作 为 激 发 源,在 抽 运 能 量 密 度 为

７．６４GW/cm２的低抽运功率下于该光纤中实现了π
相移的交叉相位调制,演示了这种 Ag纳米晶复合

光纤作为全关开光的应用.Chattopadhyay等[３４]在

理论模拟的基础上,在阶跃型单模光纤内掺杂 Ag
纳米 晶,将 光 纤 的 三 阶 非 线 性 极 化 率 提 高 到 了

３．８２×１０－２０ W/m２,有效抑制了光脉冲色散,在低损

耗近似下,２０ps脉宽的光脉冲无色散传输距离达到

６４km.为了进一步提升光纤的非线性光学性能,

deOliveira等[３５]和 Halder等[９０]采用 MCVD和溶

液掺杂技术,通过共掺Al和Ge,成功制备了Ag和

Au纳米晶较高浓度掺杂的石英光纤,实现了对Au
纳米晶尺寸、浓度和分布的较好控制,在LSPR谐振

峰(５１４~５３６nm)附近的光吸收超过８００dB/m,光
纤的 共 振 非 线 性 折 射 率 高 达(６．７５±０．５５)×
１０－１５m２/W,比以往报道的最高值提高了５０倍左

右.有研究报道采用空心光纤或PCF吸入金属纳

米晶胶体或金属纳米晶Ｇ高分子混合溶胶的办法制

备复合光纤,可以实现金属纳米晶的高浓度可控掺

杂,且对纳米晶的种类、形状、尺寸和均匀性都有较

高的操控性[１５Ｇ１６];但这种方法难以实现连续长光纤

的制备,并且制备的光纤在传输损耗、抗激光损伤阈

值等方面都不理想.
进一步提升光纤非线性光学性能的一个重要突

破方向是研制本身具有高非线性的玻璃体系作为光

纤的基质材料,并在此基础上与金属纳米晶进行复

合.铋酸盐玻璃是一种综合性能更为优良的重金属

氧化物玻璃,具有化学和热稳定性高、力学性能和拉

丝性能好、原料成本相对低廉、制备简单等特点,其
线性 折 射 率 和 非 线 性 折 射 率 分 别 高 达 １．８７~
２．６m２/W和３２~１８１０×１０－２０m２/W,透过范围覆

盖４５０nm~５μm.与碲酸盐玻璃和硫系玻璃相

比,铋酸盐玻璃有更好的机械和拉丝性能,其非线性

系数是所有氧化物玻璃中最高的,仅次于硫系玻璃,
且原料便宜无毒,制备工艺简单[４８].此外,铋酸盐

玻璃的本征吸收最小值在通信波段１５５０nm附近,
这对于光通信应用是非常重要的[９１].通过配方的

不断优化,铋酸盐玻璃测得的最高三阶非线性系数

值已达到１．３×１０－１９ m２/V２,与 As２S３硫系玻璃相

当[９１].因此,铋酸盐玻璃被认为是制造高性能非线

性光纤的最佳候选材料.Singh等[９２]在２０１１年报

道了Bi包覆 Ag纳米晶掺杂铋酸盐玻璃的制备.

Chen等[９３Ｇ９５]对 Ag纳米晶复合铋酸盐玻璃的制备
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和性能进行了较为系统、深入的研究,通过在铋酸盐

玻璃中掺杂Ag纳米晶将基质玻璃的非线性折射率

提升了２９倍,最大 非 线 性 折 射 率 达 到 了２．７×
１０－１６m２/W.同时,利用铋酸盐玻璃的高折射率实

现了Ag纳米晶在铋酸盐玻璃中SPR峰位的大范

围红移,这对提升铋酸盐玻璃在光通信领域的应用

性能具有重要意义.尽管针对金属纳米晶复合铋酸

盐玻璃的研究取得了重要的进展,但由于金属纳米

晶在光纤拉丝过程中的不可控析晶和生长,金属纳

米晶复合铋酸盐玻璃光纤的制造却并非易事.通过

熔体拉丝结合后续热处理析晶的方法有可能获得析

晶可控的金属纳米晶复合铋酸盐玻璃光纤.

４．２　光纤随机激光器

在光纤随机激光器应用中,金属纳米晶本身不

发光,在光纤基体中扮演散射中心和等离子反馈中

心的角色,在对发光中心发出的光产生散射的同时

通过LSPR增强发光强度,降低随机激光的抽运阈

值.在相同尺度下,金属的散射截面比介电材料的

散射截面大,作为散射中心可以起到更好的散射反

馈增强作用.因此,相比于其他材料,金属纳米晶作

为散射中心构建的随机激光器有望获得更好的性

能.此外,也有研究发现,在金属纳米晶和有机染料

共掺的有机聚合物光纤中,金属纳米晶引起的发光

弛豫速度加快可以显著缩短光子对有机染料的作

用,从而提升光纤抗光漂白的能力.

Sebastian等[１９]首次采用脉冲激光辐照还原的

方法在甲基丙烯酸甲酯(MMA)溶液中合成了 Au
纳米晶胶体.在Au纳米晶ＧMMA胶体中添加罗丹

明６G(R６G,激光染料)溶液,聚合制棒,并拉制成光

纤.研究发现,调控 Au纳米晶为合适的浓度时,

R６G的荧光强度得到加强,同时其抗光漂白性能也

得到一定的提高.这是由于Au纳米晶LSPR导致

的 MEF效应加速了R６G发光的弛豫过程,缩短了

光对R６G分子的作用时间.其后,该课题组[２０]又

采用相似的方法制备了 Ag纳米晶复合R６G掺杂

PMMA光纤.调控 Ag纳米晶掺杂浓度到较佳状

态时,在较低的抽运能量密度(单脉冲能量２６mJ)
下可获得相干随机激光输出,并且R６G的抗光漂白

性能得到显著提高.Hu等[２１]基于特氟龙(Teflon)
模具浇筑Ｇ原位聚合法制备了 Au纳米晶和聚吡咯

甲川(PM５９７,激光染料)掺杂的有机聚合物光纤.
以波长为５３２nm、脉宽为１０ns、重复频率为１０Hz
的Nd∶YAG激光器作为抽运源,采用端面抽运的方

式在上述光纤中获得了主峰在５８０nm左右的相干

多模激光输出,激光的抽运阈值为０．１５５mJ(单脉冲

能量).Li等[６９]在F８BT(一种半导体聚合物)的二

甲苯溶液中掺杂 Ag纳米晶,通过毛细管吸附和干

燥的方法制备了Ag纳米晶ＧF８BT复合光纤.以波

长为４００nm、脉宽为２００fs、重复频率为１０００Hz
的飞秒激光为抽运源,采用端面抽运的方法在上述

光纤中实现了中心波长为５６７nm、半峰全宽小于

１０nm的非相干随机激光输出,激光起振的阈值功

率密度为２９３μJ/cm２.这是首次关于金属纳米晶

在发光聚合物光纤中掺杂实现随机激光的报道.
金属纳米晶复合光纤在光纤随机激光器方面的

部分应用如图７所示.金属纳米晶复合光纤随机激

光的相关研究主要集中在有机聚合物光纤上.在这

类光纤中,主要由有机激光染料或发光聚合物等充

当发光中心,金属纳米晶充当散射和发光增强中心.
由于有机染料抗光辐照漂白性能差,以有机激光染

料为发光中心构造的光纤随机激光器难以具有良好

的长期使用稳定性,对实际应用的意义不大.发光

聚合物虽然具有更好的光化学稳定性,但其本身加

工性能差,难以通过加热拉丝的方式制备连续长光

纤,因此也难以获得实际的应用.可以预见,以无机

玻璃为基质,以稀土离子、量子点、过渡金属离子等

为发光中心的金属纳米晶复合光纤将成为未来光纤

随机激光器的重要研究方向.

４．３　物理传感和探测

金属纳米晶的LSPR特性受材料、形状、尺寸和

所处环境介电特性等的共同影响.纳米晶复合光纤

对物理量的探测主要是基于金属纳米晶LSPR对介

电环境折射率的敏感特性,最典型的应用是对液体

折射率及其变化的测量和传感.通常情况下,金属

纳米晶负载在光纤侧面、端面,或PCF孔道内壁.
测量过程中将光纤的一端直接浸入液体,从另一端

导入白光,对反射光的光谱进行分析.通过研究光

纤浸入溶液前后LSPR峰位的移动、峰形的变化或

者强度的变化来判断溶液的折射率.另一种做法是

将光纤局部弯曲成U形,在U形部分去除光纤保护

层并在表面负载金属纳米晶.将 U形部分浸入待

测溶液,探测光从光纤一端导入,在光纤另一端接收

出射光,通过研究光谱的变化来判断溶液的折射率.
金属纳米晶复合光纤作为溶液折射率传感器,具有

结构简单、测量方便、可远程操控、响应速度快、检测

灵敏度高等优点,受到了研究者的广泛关注.
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图７ 金属纳米晶复合光纤在光纤随机激光器方面的应用.(a)Ag纳米晶和罗丹明６G掺杂的PMMA光纤结构、抽运方式

以及激光特性[２０];(b)Au纳米晶和聚吡咯甲川掺杂的聚合物光纤照片、抽运方式及激光特性[２１];(c)Ag纳米晶掺杂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　F８BT光纤的结构及激光特性[６９]

Fig敭７Applicationofmetalnanocrystalshybridizedopticalfibersinrandomfiberlaser敭 a Structure pumpingapproach 

andlaserperformanceofPMMAopticalfibercoＧdopedwithAgnanocrystalsandRhodamine６G ２０   b microscope

photos pumpingapproach andlaserperformanceofpolymeropticalfibercoＧdopedwithAunanocrystalsand

　　PM５９７dye ２１   c structureandlaserperformanceofF８BTopticalfibercoＧdopedwithAunanocrystals ６９ 

　　Tu等[９６]对裸光纤表面进行化学修饰后,通过

浸渍提拉的办法负载 Au纳米晶,然后在光纤端面

采用银镜反应沉积Ag镀层以增强光信号反射.他

们研究了该光纤对于不同溶剂的折射率测试效果.
研究发现,当Au纳米晶尺寸在１３~６０nm范围内,
光纤折射率测试的灵敏度随纳米晶尺寸的增大而提

高,而Au纳米晶沉积的厚度增加也有利于提升检测

的灵敏度.OrtegaＧMendoza等[９７]通过激光诱导沉积

方法在光纤端面原位沉积了Ag纳米晶.研究表明

这种光纤LSPR峰位随着探测溶液折射率升高而发

生近似线性的红移,检测灵敏度达到６７．６nm/RIU.
之后Tu等[９８]通过将空芯金纳米笼与光纤复合,将
折射率传感的灵敏度提高到了１９３３nm/RIU,比以

往报道 的 最 高 灵 敏 度 提 高 了３倍 以 上.García
等[７１]在一段单模光纤的两端对接多模光纤,将单模

光纤段浸入HAuCl４和NaBH４溶液中,然后通过一

步加热还原的方法在光纤表面原位负载了Au纳米

晶.这种光纤在１．３３３~１．３６５折射率范围内的检

测灵敏度达到了７６５nm/RIU.该工作为制备高灵

敏度光纤折射率传感器提供了简便、廉价的方法.

U形弯曲光纤是另一种受到关注的光纤折射率传

感器形式.Gowri等[９９]研究了 U形有机聚合物光

纤的弯曲程度对折射率测量灵敏度的影响.他们发

现,当光纤的弯曲直径为光纤直径的２~３倍时,检
测灵敏度最高.通过在 U形光纤表面氨基化后负

载Au纳米晶,将测量灵敏度提高了８倍.负载于

光纤侧面金属纳米晶LSPR的激发取决于光纤表面

倏逝波的强弱,减小光纤直径、提高倏逝波比率有利

用提 高 基 于 LSPR 传 感 和 探 测 的 灵 敏 度.

Wieduwilt等[６３]通过种晶法合成了 Ag纳米三角
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片,并在三角片表面包覆了一层 Au,以防止 Ag纳

米三角片的氧化.他们用Au保护Ag纳米三角片

并负载到光纤锥表面,用于折射率测试.研究表明,
这种光纤的测量灵敏度随着Ag纳米三角片负载密

度 的 增 大 而 提 高,其 最 高 测 量 精 度 达 到 了

９００nm/RIU.以上都是关于纳米晶复合光纤在折

射率测量方面的一些比较具有代表性的工作,其他

相关研究还有很多,囿于篇幅限制在此不做介绍.
在物理传感和测量方面,除了折射率测试,比较

典型的应用还有温度和湿度测量.对这两种物理量

的传感本质上也主要是基于金属纳米晶LSPR对自

身及周围环境介电特性的敏感特性实现的.温度和

湿度的改变会引起光纤基质、金属纳米晶或光纤表

面温度/湿度敏感材料折射率的变化,从而导致金属

纳米晶LSPR峰位、峰形和/或强度的改变,间接实

现对温度或湿度的传感和测量.这种测量方式的速

度和敏感度取决于温度/湿度引起折射率变化的程

度和反应速度.Dhawan等[７０]通过端面蒸镀和退火

的方式在标准石英玻璃通信光纤纤芯中掺杂了Au
纳米晶.通过对光纤掺杂 Au纳米晶进行加热,发
现Au纳米晶的LSPR峰位随着加热温度的升高而

发生红移,同时峰形展宽.该现象可归因于温度引

起的Au纳米晶本身和石英玻璃光纤基质介电常数

的改变.Ohodnicki等[１００]基于溶胶凝胶法在石英

玻璃光纤表面包覆Au纳米晶复合SiO２薄膜,利用

Au纳米晶 LSPR峰位和强度随温度及气氛的变

化,首次实现了同时具有高温(~９００℃)下温度和

气体传感功能的金属纳米晶复合光纤.Luan等[１０１]

将Ag纳米线和具有高热光系数的混合溶剂(乙醇

＋氯仿)填充到PCF的孔道结构中,通过混合溶剂

的折射率对温度变化的敏感特性实现了光纤温度传

感器,灵敏度达到４nm/K.研究发现,通过调节混

合溶剂中乙醇和氯仿的比率,可灵活调控光纤最佳

探测灵敏度的温度范围.
对于湿度的传感主要是通过湿度变化引起金属

纳米晶所处基质的折射率变化或者体积变化导致的

金属纳 米 晶 之 间 的 距 离 改 变(引 起 纳 米 晶 之 间

LSPR耦合效应的变化)实现的.这种湿度传感和

测量的响应速度和灵敏度也取决于纳米晶所处基质

材料对湿度的敏感特性.Rivero等[５６]通过层层组

装的方法在光纤表面包覆 Ag纳米晶Ｇ聚丙烯酸和

聚盐酸烯丙胺复合薄膜,利用光纤损耗模共振和Ag
纳米晶LSPR峰强度随湿度的变化特性实现了高灵

敏度的湿度传感器.Ag纳米晶不仅提高了传感的

灵敏度,还提高了这种湿度传感器的使用耐久性.

Wang等[１０２]在聚丙烯酰胺(PAM)溶液中分散 Au
纳米棒,通过溶液提拉干燥法制备了直径在亚波长

尺度的微纳光纤,Au纳米棒在PAM 微纳光纤中定

向排列.以这种复合微纳光纤作为湿度传感器,可
实现响应速度快至１１０ms的环境湿度检测,而所需

的激发光功率密度仅为５００pW.对于金属纳米晶

复合光纤方面的研究,目前已经报道的工作不多,主
要原因在于金属纳米晶复合光纤在湿度传感和测量

方面并不能充分展现其优势.

４．４　生物和化学传感

拉曼(Raman)光谱是分子的指纹光谱,可以实

现对有机和无机分子的高识别性检测,因此在材料

学、化学和生物学等领域都有非常广泛的应用.金

属纳米晶复合光纤在生物和化学传感方面的应用主

要是基于金属纳米晶的表面增强拉曼散射(SERS)
效应实现的.金属纳米晶负载在光纤表面或者PCF
的微孔道内壁,当被检测分子与金属纳米晶靠近或接

触时,其Raman信号可以被金属纳米晶的SERS效应

大幅度增强,并通过光纤传输到Raman光谱仪进行

检测.相比于传统Raman光谱测试手段,金属纳米

晶复合光纤既作为SERS活性基底,同时又作为激发

光和Raman信号光的传输通道,因此可以实现原位、
远程检测,所消耗的待检测物质也远少于传统的检测

手段.在生物检测方面,光纤具有直径细、生物相容

性好、可探入活体内部进行测量的优势.另一方面,
通过光纤倏逝波激发金属纳米晶的LSPR相比于空

间光激发操作更加简便、激发效率更高,可以显著提

高SERS检测的灵敏度.因此在生物检测方面,金属

纳米晶复合光纤具有独特的优越性.

Mullen等[１０３]最早对金属纳米晶复合光纤作为

化学传感器的应用进行了研究.该研究利用砂纸对

光纤表面进行打磨,并用浓氨水(氨气的水溶液)进
行表面处理,然后采用热蒸镀的方法在光纤表面沉

积了Ag纳米晶镀层.研究发现,这种复合光纤对酞

菁钴的SERS检测极限浓度达到了１×１０－６mol/L,
响应速度少于３s.采用砂纸打磨和热蒸镀工艺获

得的金属纳米晶镀层形貌不规则,可控性差.为了

提高SERS检测结果的可重复性,Polwart等[１０]首

先对光纤表面用氨丙基三甲氧基硅烷进行修饰,然
后通过浸渍涂覆的办法将湿化学合成的尺寸均匀的

Ag纳米晶负载到光纤表面.不同批次的这种光纤

对三石坐偶氮苯和结晶紫的SERS检测结果偏差可以

控制在１０％以内.金属纳米晶的SERS特性不仅
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取决于其材料、形状和尺寸,纳米晶的排列方式也会

产生很大的影响.为进一步提高SERS检测结果的

稳定性和可重复性,不仅需要调控金属纳米晶的尺

寸和形状,同时也需要控制纳米晶的排列和组装.

White等[２２]提出了一种简单有效的解决方案,采用

具有规则排列、尺寸均匀的纳米孔道结构的传像光

纤作为SERS基底制备的模板,对光纤端面进行腐

蚀和清洗,并采用真空蒸镀的方式在光纤端面沉积

了厚度为１００nm的Ag镀层.在传像光纤规则的

纳米孔道结构的导向作用下,形成的Ag纳米晶镀

层具有类似的结构.以这种光纤端面作为SERS活

性基底,对乙醇溶液中硫酚的Raman信号增强因子

达到了１０６.然而,该工作并没有演示这种SERS
基底制备工艺的可重复性,光纤本身也只是作为

SERS基 底,并 没 有 起 到 光 信 号 传 输 的 作 用.

Smythe等[６０]将电子束印刷制备的尺寸均匀、规则

排列的 Au纳米球阵列转印到光纤端面,实现了

LSPR特性精确可控的金属纳米晶复合光纤,同时

也为研究金属纳米晶间LSPR的耦合作用和热点调

控提供了很好的研究手段.光纤对金属纳米晶

LSPR的激发主要基于光纤表面的倏逝波,光纤直

径对LSPR的激发效率有直接影响.减小光纤直

径,如将光纤拉制成光纤锥,有利于提高LSPR的激

发效率.Su等[１０４]首次报道了Au纳米球修饰硫系

玻璃光纤锥作为SERS化学传感的应用.这种光纤

可显著提高R６G分子的Raman信号.然而,光纤

锥超细的直径也会造成光纤力学性能的下降,给实

际操作带来困难.光子晶体光纤具有微孔道结构.
将金属纳米晶负载在PCF微孔道结构中,既可以大

幅度提高LSPR的激发效率,又保持了光纤良好的

机械性能和操作便利性.同时,PCF的微孔道结构

也可以作为微流体通道,在实际传感应用中吸入待

测溶液,实现分布式传感和检测,大大缩减对样品量

的需求.因此,PCF是一种极佳的SERS传感平

台.AmezcuaＧCorrea等[３０]通过高压化学沉积的方

法在PCF孔道内壁原位生长了厚度可控的 Ag纳

米晶,这种复合光纤可以对吸附在光纤孔道内壁的

苯硫酚单分子层进行高灵敏度的检测.相比于采用

湿化学合成的金属纳米晶进行浸渍涂覆的方法,高
压化学沉积的方法可以在超细PCF孔道内实现较

大长度的金属纳米晶沉积,并且对纳米晶的沉积厚

度有更好的控制.
除了化学传感,纳米晶复合光纤在生物传感方

面也有重要的应用.李明等[１０５]首先通过理论计算

金纳米棒对光纤传输特性的影响,并设计实验证明纳

米光纤具有对单个金纳米棒的响应能力,通过采用双

抗夹心法对磷酸缓冲盐溶液(PBS)中的羊免疫球蛋

白G(IgG)进行检测,检测下限可达０．０２ng/mL,证
实此种传感器具有极高的灵敏度和特异性.Yang
等[１０６]采用端面负载胶体 Ag纳米晶的多模光纤和

孔道内壁负载胶体 Ag纳米晶的PCF分别对水分

散液中的蛋白质溶解酵素/细胞色素c和 MRＧ１型

希瓦氏菌进行检测,灵敏度分别达到了０．２μg/mL
和１０６ mL－１.该研究展现了金属纳米晶复合光纤

在高灵敏度、高识别度生物分子检测方面的良好应

用前景.Danny等[１０７]研究了U形弯曲塑料光纤作

为SERS生物传感的应用,采用电镀沉积、溅射、化
学吸附等方式在光纤表面负载不同形貌的金纳米结

构,并研究了这几类光纤的SERS传感性能.结果

表明,溅射沉积和化学吸附沉积的 Au纳米晶复合

光纤具有最高的传感灵敏度,Raman信号增强因子

达到了约１０８数量级.对于生物体内的SERS传感

和检测,光纤自身的生物相容性和力学性能也是必

须考虑的重要因素.Guo等[６８]首次提出了柔性水

凝胶光纤在生物SERS传感和检测方面的可能应

用.他们通过高分子单体溶液掺杂的方式和管内原

位交联制备了Ag纳米晶掺杂多孔结构弹性聚乙二

醇丙烯酸(PEGDA)水凝胶光纤.这种光纤制造方

法可以灵活调节光纤基体中的 Ag纳米晶浓度,以
便调控光纤SRES特性达到最佳状态,制备的 Ag
纳米晶复合水凝胶光纤弹性模量在人体组织弹性模

量范围内,作为体内检测材料有望与人体组织更好

地贴合,同时其良好的生物相容性也可以保证体内

应用的安全性.然而,该工作并未展示光纤体内

SERS检测的实际应用.
金属纳米晶复合光纤作为化学和生物传感器,

除了基于SERS的指纹光谱检测外,还可以通过其

LSPR对检测物的响应特性实现.其基本原理是化

学或生物分子选择性吸附到金属纳米晶表面,引起

纳米 晶 周 围 介 电 环 境 的 改 变,导 致 金 属 纳 米 晶

LSPR峰位移动、形状变化或强度改变,从而实现

LSPR的生物化学检测.这种方式的检测设备简

单、操作简便,比较容易实现,但对待测物质的检测

识别度和灵敏度都远不如基于SERS的检测高.为

了提高检测的识别度,一种比较有效的方法是先在

金属纳米晶表面进行化学修饰.用于修饰的化学物

质能对某种或某几种化学或生物分子形成特定的化

学键 合,从 而 达 到 高 识 别 度 检 测 的 目 的.例 如
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Cheng等[５３]将胶体Au纳米球负载于多模石英玻璃

光纤表面.研究发现,该复合光纤５４２nm波长处

的LSPR反射峰强度随水溶液中蔗糖浓度的提高而

增强.进一步对胶体 Au纳米晶用维生素 H 进行

表面修饰后,可以实现对链霉亲和素的选择性检测,
极限检测浓度达到９．８×１０－１１mol/L.环形鸟嘌呤

单磷酸盐(cGMP)是生物细胞中信号转导的重要物

质.Huang等[５４]在多模光纤表面负载胶体 Au纳

米球,然后采用与cGMP适配的抗血清对Au纳米

球进行表面修饰,利用该复合光纤LSPR峰强度随

cGMP浓度的变化对溶液中的cGMP进行了检测.
结果表明,该光纤对cGMP和乙酰化cGMP的检测

范围 分 别 在 ０．００２５~０．１pmol/mL 和 ０．１~
１００pmol/mL,４℃低温保存可使光纤的检测灵敏

度至少保持４周.金属纳米晶形貌和排列的精确控

制及可重复性在实际生物和化学传感中非常重要.
为此,Kim等[２９]基于聚焦离子束刻蚀在光纤端面原

位制备了形状、尺寸和排列精确控制的 Au纳米球

阵列,并演示了该光纤对于前列腺特异性抗原PSA
(一种重要的生物标记材料,用于对前列腺癌的筛

查、早期检测和跟踪)的检测.结果表明,这种光纤

对PSA的检测极限浓度达到了０．１pg/mL.
其他关于金属纳米晶复合光纤在SERS化学和

生物传感和检测方面的应用主要集中在金属纳米晶

形貌和组装控制、光纤类型和结构、金属纳米晶和光

纤复合形式优化等方面,主要用来优化传感和检测

的灵敏度、响应速度、可重复性等,在此不进行详细

介绍,有兴趣的读者可参看文献[１０８Ｇ１１２]中关于这

方面的综述.

５　总结和展望

本文主要从制造方法和应用两个方面对金属纳

米晶复合光纤的研究进行了介绍.按金属纳米晶是

否在光纤表面/PCF孔道内和光纤基质内部原位合

成,可将这类光纤分为先合成再复合、原位合成和复

合两种策略.先合成再复合的策略有助于较为精确

地控制金属纳米晶的尺寸和形状,但难以调控纳米

晶的排列和组装,并且在无机玻璃光纤的基体内复

合难度大.原位合成和复合的策略虽然对纳米晶形

状和尺寸调控困难,但通过EBM、聚焦离子束等微

加工手段可以调控纳米晶的精确排列,从而提高光

纤LSPR特性的可控性和可重复性.而且,该策略

下金属纳米晶与光纤的结合牢固.同时,第二种策

略也是制造金属纳米晶复合无机玻璃光纤(纳米晶

掺杂在光纤基质中)的主要方法.针对不同的实际

应用,光纤的结构不同,其制造方法也不同.在金属

纳米晶复合光纤的应用方面,纳米晶复合在光纤基

质中的复合光纤适用于光学非线性调制、随机激光、
温度和湿度等物理量传感和测量等方面,难以适用

于要求金属纳米晶与环境或待测物质接触或紧密靠

近的折射率测量、生物和化学传感和检测等方面.
纳米晶负载在光纤表面(端面和侧面)和PCF孔道

内壁的复合光纤不适用于非线性调制和随机激光等

应用,但在折射率和生物化学传感方面有独特的优

势.基于金属纳米晶SERS的光纤生物和化学检测

具有识别性强、灵敏度高、可远程和无损检测等优

点,受到越来越多的关注.
未来对于金属纳米晶复合光纤的研究将朝着以

下方向发展:

１)开发新波段LSPR特性的金属纳米晶材料.
目前,已经成功合成的金属纳米晶材料LSPR峰主

要在可见和近红外范围,严重限制了其实际的应用

范围.未来相关的研究将从新材料、新结构、新机

理、新方法等方面开发在紫外、中远红外有LSRP特

性的金属纳米晶材料.

２)从光纤材料的角度开发新型金属纳米晶复

合光纤.目前,关于金属纳米晶复合光纤的研究,光
纤基质材料主要集中于石英玻璃、硅酸盐玻璃和有

机聚合物.这些材料的透明窗口主要在可见和近红

外区域,本身的光学非线性系数小,对其他波段以及

非线性光学器件的应用不利.基于其他材质光纤材

料,如硫系玻璃、铋酸盐玻璃、碲酸盐玻璃,开发新型

金属纳米晶复合光纤将是未来的重点研究方向.

３)新应用探索.金属纳米晶复合光纤在生物

传感和检测方面有独特的优越性,但目前的研究还

停留在生物体外应用阶段,还远没有充分挖掘这类

光纤的应用潜力.未来的研究重点将转移到生物体

内的应用,如通过金属纳米晶复合光纤的LSPR、

SERS等特性检测生物体内的物理和化学过程,甚
至结合无线电技术,开发无线、无损、遥感、分布式的

生物检测.超细金属纳米晶(纳米团簇)具有波长可

调的宽带发光特性,有望应用于可调谐激光、宽带光

放大等方面.此外,金属纳米晶在光纤基质中的发

光研究及相关应用也是重要的发展方向.
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