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摘要　基于光学天线原理，通过实验和数值计算研究了三角形银纳米颗粒膜对八羟基喹啉铝（Ａｌｑ３）发光的猝灭。

Ａｌｑ３ 发光猝灭是由于光子能量与三角形银纳米颗粒的面内电四极子发生能量共振耦合。实验中，猝灭因子为

０．２５～０．５。三角形银纳米颗粒密度增加形成较多二聚体和三聚体等，使近场电场场强增加，激发效率增加，导致

猝灭因子减小。数值模拟得到三角形银纳米颗粒对Ａｌｑ３ 的平均猝灭因子为０．４４，与实验结果基本一致。研究结

果为基于三角形银纳米颗粒的分子传感、表面等离子体光学成像等应用提供了有价值的参考。
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１　引　　言

可见光辐照金属纳米颗粒可以诱导金属纳米颗

粒表面的电荷密度振荡，导致近场电场增强，增加光

子态密度，提高发光材料的辐射速率，并改变其量子

效率［１－４］。例如Ｒｕｓｅｌｌ等
［５］在银纳米线／八羟基喹

啉铝（Ａｌｑ３）／Ａｌ２Ｏ３ 膜／银膜的多层结构中改变氧化

铝膜层的厚度调节近场电场增强，使Ａｌｑ３ 的辐射速

率增强。但是，辐射速率和量子效率的增加并不意

味着发光材料的发光强度一定会增强。研究表

明［６］，金属纳米颗粒与发光材料的距离小于某一范

围（５～１０ｎｍ），金属纳米颗粒对发光材料的光子能

量以吸收为主，导致猝灭；大于该距离的一定范围

内，金属纳米颗粒对发光材料的光子能量以散射为

主，导致增强。例如，Ｃｈｅｎ等
［７－８］在有机发光器件

１１１６００１１
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（结构：ＮＰＢ／Ａｌｑ３／ＢＰｈｅｎ／ＬｉＦ）的ＢＰｈｅｎ层中插入

银纳米颗粒层，改变银纳米颗粒层在ＢＰｈｅｎ中的位

置会增强或减弱有机发光器件的流明效率。事实

上，金属纳米颗粒对发光材料发光强度的增强或猝

灭取决于上述两种因素的竞争。

金属纳米颗粒的近场场强增强和对光的吸收或

散射等性质与金属纳米颗粒的几何特征等因素有

关。在文献［９］中，观察到球形银纳米颗粒膜增强

Ａｌｑ３ 自发辐射，分析表明近场场强增强是 Ａｌｑ３ 自

发辐射增强的主要原因。而本文在实验上优化合成

条件使三角形银纳米颗粒（ＴｒＡｇＮＰ）的面内电四极

子的共振峰与Ａｌｑ３ 的发射峰接近，增加 Ａｌｑ３ 自发

辐射与面内电四极子的非辐射耦合，观察到Ａｌｑ３ 自

发辐射猝灭；猝灭因子随 ＴｒＡｇＮＰ密度增加而减

小。理论上，采用有限时域差分（ＦＤＴＤ）方法得到

ＴｒＡｇＮＰ的近场电场增强因子、非辐射耦合因子、

量子效率增强因子和Ｐｕｒｃｅｌｌ因子。基于光学天线

原理得到猝灭因子的平均值为０．４４，与实验相符。

２　实验与数值分析方法

２．１　银纳米颗粒调控犃犾狇３ 自发辐射原理

基于光学天线原理，有银纳米颗粒时，Ａｌｑ３ 的

发射强度增强因子犕 为
［１０］

犕 ＝
犐

犐Ｃ
＝

犈（ωｅｘｔ）

犈Ｃ（ωｅｘｔ）

２

·犙
（ωｅｍ，犱）

犙Ｃ（ωｅｍ）
， （１）

式中犐（犐Ｃ）表示有（无）银膜存在时 Ａｌｑ３ 自发辐射

的峰值强度，犐／犐Ｃ 是Ａｌｑ３ 自发辐射发射增强因子，

ωｅｘｔ和ωｅｍ分别为激发频率和发射频率，犱为Ａｌｑ３ 与

银纳米颗粒的距离，犈（犈Ｃ）和犙（犙Ｃ）分别表示有

（无）银纳米颗粒时Ａｌｑ３ 分子处的电场场强和量子

效率，

犙Ｃ（ωｅｍ）＝Γ
Ｃ
ｒ／（Γ

Ｃ
ｒ＋Γ

Ｃ
ｎｒ）， （２）

其中，Γ
Ｃ
ｒ 和Γ

Ｃ
ｎｒ分别表示Ａｌｑ３ 分子的辐射速率和非

辐射速率。

有ＴｒＡｇＮＰ时电偶极子辐射的总能量Γ＝Γｒ＋

Γｎｒ，其中Γｒ和Γｎｒ分别表示银纳米颗粒对Ａｌｑ３ 自发

辐射散射和吸收的能量。因此，

犙（ωｅｍ，犱）＝Γｒ／（Γｒ＋Γｎｒ＋Γ
犆
ｎｒ）． （３）

　　定义Ｐｕｒｃｅｌｌ因子和非辐射耦合因子分别为

犉＝Γ／Γ
Ｃ
ｒ，　α＝１－Γｒ／Γ． （４）

由（２）～（４）式得

犙

犙Ｃ ＝
犉·（１－α）

（犉－１）·犙
Ｃ
＋１
． （５）

由（５）式知道，ＴｒＡｇＮＰ存在时，α为定值，犙／犙
Ｃ 随

犉增加而增加，犉为定值，犙／犙Ｃ 随α减小而增加。计

算中犙Ｃ 取值为０．２５。

２．２　实验与测试

２．２．１　ＴｒＡｇＮＰ的制备

实验中，采用柠檬酸钠（６ｍＬ·３８．８ｍｍｏｌ／Ｌ）

作为稳定剂，双氧水（０．２５ｍＬ·８．８ｍｏｌ／Ｌ）作为刻

蚀剂，硼氢化钠（０．５ｍＬ·０．１ｍｏｌ／Ｌ）作为还原剂和

硝酸银水溶液（１００ｍＬ·０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）作为银源，得

到水相ＴｒＡｇＮＰ。

２．２．２　Ａｌｑ３／ＰＭＭＡ／ＴｒＡｇＮＰ的制备

图１为ＴｒＡｇＮＰ膜的制备过程示意图。图１（ａ）～

（ｃ）是去除Ｋ７玻璃片表面的杂质和玷污；图１（ｄ）是对

Ｋ７玻璃表面进行亲水处理，图１（ｅ）是将亲水性的Ｋ７

玻璃片放入３氨基丙基三甲氧基硅（ＡＰＴＭＳ）水溶液

中进行硅烷化处理，使其表面带有 ＮＨ＋
４ ，图１（ｆ）表

示将硅烷化的Ｋ７玻璃浸没在ＴｒＡｇＮＰ水溶液中，

ＴｒＡｇＮＰ和氨根离子由于静电作用形成膜层。

图１ 银纳米颗粒膜制作流程

Ｆｉｇ．１ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆａｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐｒｉｓｍｆｉｌｍ

复合薄膜采用旋涂法制备。移取 Ａｌｑ３ 澄清溶

液（１ｍＬ·２ｍｇ／ｍＬ）加入盛有ＰＭＭＡ（９ｍＬ·１％）

澄清溶液的容量瓶。混合均匀后，移取０．５ｍＬ上

述溶液滴到 ＴｒＡｇＮＰ包覆的 Ｋ７玻璃表面旋涂

（２０００ｒ／ｍｉｎ·３０ｓ）。复合薄膜烘干、固化后待测试。

２．２．３　测试方法

ＴｒＡｇＮＰ 用 Ｓ４８００ 场 发 射 扫 描 显 微 镜

（ＦＥＳＥＭ）表征。ＴｒＡｇＮＰ溶液和薄膜的消光特性

用岛津ＵＶ２５５０紫外可见分光光度计测试。Ａｌｑ３／

ＰＭＭＡ／ＴｒＡｇＮＰ的发光特性用岛津ＲＦ５３０１荧光

分光光度计测试，激发光波长为３６５ｎｍ。

２．３　数值模拟

采用ＦＤＴＤ方法模拟ＴｒＡｇＮＰ消光特性时需

要确定的参数有ＴｒＡｇＮＰ的几何参数和介电系数。

基于ＦＥＳＥＭ 图片的统计，ＴｒＡｇＮＰ的平均边长约

１１１６００１２
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为５０ｎｍ，厚度为５～７ｎｍ。Ａｇ的介电系数采用

ＣＲＣ的实验数据
［１１］。模拟得到ＴｒＡｇＮＰ的消光谱

与实验结果符合。

经典物理中，Ａｌｑ３ 的辐射跃迁可以用振荡电偶

极子的辐射表示。采用ＦＤＴＤ方法进行数值模拟

时，用一立方体仅包围振荡电偶极子，振荡电偶极子

的能量Γ等于通过该封闭立方体的电磁场能量；用

另一立方体包围振荡电偶极子和ＴｒＡｇＮＰ，辐射到

空间的能量Γｒ 等于通过该立方体的电磁场能量。

根据（４）式和（５）式可以得到 Ａｌｑ３ 辐射跃迁的

Ｐｕｒｃｅｌｌ因子、非辐射耦合因子和量子效率增强因

子。实验中，Ａｌｑ３ 分子随机分布在ＰＭＭＡ（介电系

数为２．２２）中，有不同的跃迁动量方向。在经典物

理模型中，可以用相互垂直的三个偏振方向的几何

平均（〈犘〉＝ ∑
犻＝狓，狔，狕

〈犘犻〉

３
）表示不同跃迁动量方向的统

计平均值。模拟时采用完美匹配层边界。模拟测试

表明计算步长不超过０．４ｎｍ时，数值结果偏差小于

５％。为兼顾精度和计算速度，计算步长取０．４ｎｍ。

对激发过程，入射波长设定为３６５ｎｍ；对发射过程，

电偶极子波长设定为４９０ｎｍ。

３　实验与数值分析结果

３．１　犜狉犃犵犖犘的形貌

图２（ａ）例举了 ＴｒＡｇＮＰ膜中典型的聚体，

图２（ｂ）、（ｃ）是Ｋ７玻璃浸没在ＴｒＡｇＮＰ溶液中６ｈ

和９ｈ后得到的ＴｒＡｇＮＰ膜。银纳米颗粒主要是三

角形，有部分圆盘和圆角三角形。图 ２（ｂ）中

ＴｒＡｇＮＰ密度较低，有少量的 ＴｒＡｇＮＰ聚体，可以

近似地看作是单个 ＴｒＡｇＮＰ 组成；图 ２（ｃ）中

ＴｒＡｇＮＰ密度增加，主要由聚体和重叠堆积的

ＴｒＡｇＮＰ组成。研究表明，ＴｒＡｇＮＰ的三角截面之

间存在较强的相互作用，在洁净的玻璃表面倾向于

“站立”［１２］。当玻璃表面存在氨基，氨基与柠檬酸根

的静电作用会克服三角截面之间的相互作用，使

ＴｒＡｇＮＰ“躺”在玻璃表面
［１３－１４］。在ＴｒＡｇＮＰ浓度

较大或浸没时间较长时，“躺”在 Ｋ７玻璃表面的

ＴｒＡｇＮＰ会吸附溶液中的 ＡｇＮＰ形成局部的重叠

堆积。

３．２　犜狉犃犵犖犘溶液和膜的消光谱

银纳米颗粒溶液和膜的实验消光谱，如图３（ａ）

和（ｂ）所示，ＴｒＡｇＮＰ溶液有三个共振峰分别位于

３３１、４８０、７７０ｎｍ，而ＴｒＡｇＮＰ膜仅有两个共振峰，

其中４９０ｎｍ附近的消光峰是ＴｒＡｇＮＰ面内电四极

图２ （ａ）ＴｒＡｇＮＰ中典型的聚体；（ｂ）、（ｃ）Ｋ７玻璃浸没

在三角形银纳米颗粒溶液中６ｈ和９ｈ后得到的

　　　　　　　　　ＴｒＡｇＮＰ膜

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｔｙｐｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｄｉｍｅｒｓａｎｄｔｒｉｍｍｅｒｓ；

（ｂ），（ｃ）ｔｙｐｉｃａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＴｒＡｇＮＰｆｉｌｍｓｂｙ

ｉｍｍｅｒｓｉｎｇＫ７ｇｌａｓｓｉｎｔｈｅｃｏｌｌｏｉｄｓｆｏｒ６ｈａｎｄ

　　　　　　　　９ｈ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

子共振吸收峰。图３（ｂ）中，ＴｒＡｇＮＰ密度增加导致

共振消光峰红移是由于银纳米颗粒之间的间隙减

小，近场耦合作用增强［１５］。图３（ｃ）和（ｄ）是采用

ＦＤＴＤ方法模拟单个ＴｒＡｇＮＰ消光谱的结果。水溶

液中，ＴｒＡｇＮＰ 的消光效率极值在４５５、４９５、７７５ｎｍ

处；Ｋ７玻璃衬底上，ＴｒＡｇＮＰ消光效率极值在４９５ｎｍ

和７１５ｎｍ处。

比较图３（ａ）和（ｂ），３３１ｎｍ处的面外电四极子

共振消光峰消失。这是因为仅当激发光的偏振方向

垂直ＴｒＡｇＮＰ侧面的法向时才能激发面外电四极

子共振峰，而激发光正入射ＴｒＡｇＮＰ时可见光的偏

振方向平行三角形截面，仅能激发面内电偶极子和

电四极子。

比较图３（ａ）和（ｃ），面内电偶极子共振峰（约在

７７０ｎｍ处）的半峰全宽实验值要大于ＦＤＴＤ模拟

结果，这是因为制备的 ＴｒＡｇＮＰ有一定的粒径分

布。同样地，由于粒径分布，展宽的面外电偶极子

（４５５ｎｍ处）和面内电四极子共振峰（４９５ｎｍ处）发

生重叠，因而实验中只观察到一个共振峰。

３．３　犜狉犃犵犖犘淬灭犃犾狇３ 自发辐射

图４（ａ）是 Ａｌｑ３／ＰＭＭＡ／ＴｒＡｇＮＰ的发射谱，

发射峰位于 ４９０ｎｍ。图 ４（ａ）中虚线是 Ａｌｑ３／

ＰＭＭＡ旋涂在空白Ｋ７玻璃表面时Ａｌｑ３的自发辐
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图３ 银纳米颗粒溶液和膜的（ａ），（ｂ）实验消光谱和（ｃ），（ｄ）ＦＤＴＤ模拟结果

Ｆｉｇ．３ （ａ），（ｂ）Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄ（ｃ），（ｄ）ＦＤＴＤｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐｒｉｓｍｓｃｏｌｌｏｉｄｓａｎｄｔｈｅｓｉｌｖｅｒ

ｎａｎｏｐｒｉｓｍｆｉｌｍ

图４ （ａ）Ａｌｑ３／ＰＭＭＡ／ＴｒＡｇＮｐ发光曲线；（ｂ）发射峰强度和猝灭因子

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌｑ３／ＰＭＭＡ／ＴｒＡｇＮｐ；（ｂ）ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｓａｎｄｑｕｅｎｃｈｉｎｇｆａｃｔｏｒｓ

射。实线是Ｋ７玻璃表面吸附ＴｒＡｇＮＰ后Ａｌｑ３ 的自

发辐射。如图４（ａ）所示，Ａｌｑ３ 的发光强度小于比对

样；当ＴｒＡｇＮＰ密度增加时，Ａｌｑ３的发光强度增加。

为定量地表示 ＴｒＡｇＮＰ对 Ａｌｑ３ 的猝灭效果，

定义猝灭因子犇为

犇＝１－
珔犐

犐Ｃ
， （６）

式中珔犐值是测试４～６个样品得到的自发辐射强度

平均值，其平均误差在５％～１２％。图４（ｂ）是实验

测量的峰值强度和相应的猝灭因子。猝灭因子为

０．２５～０．５。

３．４　数值模拟结果

图５（ａ）是激发波长为３６５ｎｍ时ＴｒＡｇＮＰ表面

的电场分布。顶点位置处局域电场增强较强，约为入

射光光强的１５倍；中心位置处的电场强度最小，约为

入射光光强的０．７倍。图５（ｂ）表明顶点上方的电场

强度随着距离犣增加迅速减小，而中心上方的电场强

度先增加后减小。顶点和中心的电场强度增强因子

分别在约犣＝１０ｎｍ和约犣＝３２ｎｍ处接近１。

图６（ａ）中非辐射耦合因子和量子效率增强因

子对Ａｌｑ３ 在三角平面中的位置不敏感。随着Ａｌｑ３

与ＴｒＡｇＮＰ距离犣增加，非辐射耦合因子趋于０，

而量子效率增强因子趋于１（犣＝３２ｎｍ）。因此可以

认为ＴｒＡｇＮＰ与Ａｌｑ３ 自发辐射耦合的有效距离为

３２ｎｍ。图６（ｂ）表明Ｐｕｒｃｅｌｌ因子与Ａｌｑ３ 在三角平

面中的位置有关，且随着 Ａｌｑ３ 与 ＴｒＡｇＮＰ之间的

距离增加而迅速减小。基于（１）式和（５）式，计算得

到Ａｌｑ３ 发射强度增强因子。如图６（ｂ）所示，Ａｌｑ３

发射增强因子仅是距离犣的函数。

１１１６００１４



叶　松等：　三角形银纳米颗粒淬灭八羟基喹啉铝发光研究

图５ （ａ）三角形银纳米颗粒表面的电场强度；（ｂ）顶点和中心上方不同距离处的电场强度

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐｒｉｓｍｓ；（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓａｂｏｖｅｔｈｅｖｅｒｔｅｘ

ａｎｄｃｅｎｔｅｒｗｉｔｈｄｉｓｔａｎｃｅ

图６ （ａ）非辐射耦合因子和量子效率增强因子；（ｂ）Ｐｕｒｃｅｌｌ因子和发射增强因子

Ｆｉｇ．６ （ａ）Ｎｏｎｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｃｏｕｐｌｅｒｆａｃｔｏｒａｎｄｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｆａｃｔｏｒ；（ｂ）Ｐｕｒｃｅｌｌｆａｃｔｏｒａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｆａｃｔｏｒ

４　结果分析

实验中，ＴｒＡｇＮＰ的电四极子共振峰约４９０ｎｍ，

与分散在ＰＭＭＡ中的Ａｌｑ３自发辐射峰值一致，因此

在一定的距离范围内会与Ａｌｑ３ 的自发辐射有强烈的

耦合。Ｓｕｎ等
［１６］在研究中指出动量为零的高阶偶极

子不能将吸收的能量重新辐射，因此Ａｌｑ３ 自发辐射

与ＴｒＡｇＮＰ的电四极子共振耦合后Ａｌｑ３ 发光强度

减小。当ＴｒＡｇＮＰ的密度增加，消光强度增加。消

光强度增强主要是由于银纳米颗粒（ＡｇＮＰ）数目增

加，消光截面增加。同时，ＴｒＡｇＮＰ的密度增加形

成ＴｒＡｇＮＰ聚体，在其周围近场电场强度比单个

ＴｒＡｇＮＰ的更强，这有利于提高激发效率，使产生

的光子增加，有利于增加Ａｌｑ３ 发光强度。

数值计算结果表明，在犣＝２ｎｍ时，Ｐｕｒｃｅｌｌ因

子能达到１０３，但Ａｌｑ３ 与ＴｒＡｇＮＰ间的非辐射耦合

因子较大，导致光子能量主要被耦合到电四极子，此

时猝灭因子约为１；犣增加时，Ａｌｑ３ 与 ＴｒＡｇＮＰ间

的非辐射耦合因子减小，耦合到电四极子的光子能

量减少，猝灭因子减小。考虑到Ａｌｑ３ 分子是均匀分

布在ＰＭＭＡ中，ＴｒＡｇＮＰ对Ａｌｑ３ 分子发射强度的

平均增强因子为

珔犐

犐Ｃ
＝
１

犣０∫

犣
０

０

犐（犣）

犐Ｃ
ｄ犣＝０．５６， （７）

式中犣０ 为Ａｌｑ３ 膜的厚度。因此，猝灭因子为０．４４。

实验中，当Ｋ７玻璃表面的ＴｒＡｇＮＰ聚体很少时，可

以认为是单个ＴｒＡｇＮＰ猝灭 Ａｌｑ３ 自发辐射，猝灭

因子约为０．５。

５　结　　论

ＴｒＡｇＮＰ膜猝灭Ａｌｑ３ 发光是由于其自发辐射

的光子能量与ＴｒＡｇＮＰ的面内电四极子发生共振

耦合。ＴｒＡｇＮＰ膜的密度增加导致 ＴｒＡｇＮＰ之间

的近场耦合增强，有利于发光强度增加。数值模拟

表明ＴｒＡｇＮＰ对Ａｌｑ３ 发光强度的猝灭是由非辐射

耦合因子决定的。非辐射耦合因子减小时猝灭因子

也减小。数值模拟得到 ＴｒＡｇＮＰ对均匀分布的

Ａｌｑ３ 膜的猝灭因子为０．４４，与实验测量值相符。
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