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基于单个金纳米棒的表面等离子体共振
增强单个纳米晶上转换发光

薛映仙,戎有英,马　强,潘诚达,陈凌霄,武　愕,吴伯涛
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摘要　稀土离子掺杂上转换纳米晶在生物成像和光伏领域具有广泛的应用前景,但其较低的上转换效率限制了其

应用.利用原子力显微镜探针在纳米尺度下操控单个金纳米棒与单个上转换纳米晶耦合,通过单颗粒光谱学研究

了金纳米棒局域表面等离子体共振对纳米晶上转换发光的影响.结果表明纳米晶上转换发光强度对激发光的偏

振方向具有强烈的依赖性.当激发光偏振方向平行于金纳米棒长轴时,纳米晶的绿色和红色上转换发光可以分别

获得最大增强倍数为１８和４０的发光增强.
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１　引　　言
稀土离子掺杂上转换纳米晶是一种能够将两个或多个较低能量的红外抽运光子转换成一个较高能量的

紫外或可见输出光子的发光材料[１Ｇ２].与传统的有机染料和量子点相比,稀土离子掺杂上转换纳米晶具有低

毒性、高光热稳定性、窄且可调的发射带宽、大的反斯托克斯频移等[３Ｇ４]优异的特性,因此在太阳能电池[５]、生
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物成像和治疗[６Ｇ７]、显示[８]等领域有广阔的应用前景.然而,受限于稀土离子禁戒的４f轨道跃迁,稀土离子

掺杂上转换纳米晶具有较小的吸收截面,因而其上转换效率相对较低.因此,寻找一种有效的方法来提高稀

土离子掺杂纳米晶的上转换发光效率十分重要,也是稀土离子掺杂纳米晶向实际应用领域发展的关键所在.
目前,科研工作者已提出多种方法来解决稀土离子掺杂纳米晶上转换发光效率较低这一问题.其中利

用金属纳米颗粒的表面等离子体共振效应来增强稀土离子掺杂纳米晶的上转换发光效率是一种利用外部条

件增强上转换发光效率的有效途径.如将贵金属(金或银)纳米颗粒与上转换纳米晶进行耦合[９Ｇ１０],将上转

换纳米晶放置在结构化的纳米金属表面[１１Ｇ１２],构建纳米晶Ｇ金属壳结构[１３Ｇ１４]以及利用镀金探针[１５]等,都可以

使稀土离子掺杂纳米晶的上转换发光效率得到较为显著的增强.金纳米棒由于其独特的可见光到红外区域

可调谐的表面等离子体共振特性成为热门的表面等离子体纳米材料,已被广泛应用于增强染料分子的荧光

和生物传感[１６Ｇ１７].最近也有文献报道利用单个或集合体金纳米棒增强稀土离子掺杂纳米晶的上转换发光效

率[１０,１８Ｇ１９].Feng等[１９]通 过 调 控 沉 积 在 基 板 上 的 金 纳 米 棒 集 合 体 及 置 于 其 上 的 掺 镱/铒 氟 化 亿 钠

(NaYF４∶Yb３＋/Er３＋)纳米晶之间的间距,在间隔为８nm并且金纳米棒纵向表面等离子体共振匹配激发激

光为９８０nm波长时,实现了约２２．６倍的发光增强.Greybush等[１８]通过模板辅助自组装的方法将单个金纳

米棒与单个NaYF４∶Er３＋/Yb３＋纳米晶进行耦合,用单颗粒光谱技术研究了稀土纳米晶的上转换发光,但仅

获得了２~３倍的发光增强.单颗粒光谱技术能够更清晰地揭示影响金属纳米结构表面等离子体共振效应

增强稀土纳米晶上转换发光的各种因素,该方案是对金纳米棒集合体研究的有力补充.但是,采用单颗粒光

谱技术研究表面等离子体增强稀土纳米晶上转换发光仍然有所局限,而且增强效率不高.
本文利用原子力显微镜(AFM)探针操控技术组装单个金纳米棒与单个NaYF４∶Yb３＋/Er３＋/Mn２＋纳米

晶形成异质二聚体结构,并利用扫描共聚焦显微镜研究了单个稀土离子掺杂纳米晶与单个金纳米棒耦合前

后的上转换发光性质.

２　实验材料与表征
实验所使用的NaYF４∶Yb３＋/Er３＋/Mn２＋上转换纳米晶为合肥亨纳生物科技有限公司生产,金纳米棒利

用文献[２０]中所述的胶体湿化学方法合成.利用JEMＧ２１００F场发射透射电子显微镜(TEM)表征纳米晶和

金纳米棒的形貌和尺寸,用紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光度计(JASCOVＧ５７０)测量金纳米棒水溶液的消光光谱.
为了研究单个金纳米棒对单个纳米晶上转换发光的增强效应,将分散在乙醇溶液中的纳米晶和分散在水溶

液中的金纳米棒依次旋涂在干净的玻片上(转速为２０００r/min,时间为６０s),二者的平均分布密度均

约为０．０８μm－２.
金纳米棒和上转换纳米晶的操控耦合及其光谱测量是在AFM与扫描共聚焦显微镜的联合系统上进行

的,实验装置示意图如图１所示.样品放置在AFM的压电平台上,激发光源为９８０nm的连续波激光二极

管.激发激光经二向色镜(DM)反射后进入显微物镜.显微物镜为Olympus公司生产的油浸物镜(放大倍

数为６０,数值孔径为１．３５),将激光束聚焦为半径约为５００nm的光斑照射在纳米晶上.激发的荧光信号被

半径同一物镜收集后被发送到硅基雪崩光电二极管单光子探测器(APD),用于荧光强度探测;或者激发的

荧光信号由折返镜(M３)进入光谱仪(型号SpectraProＧ３００i,公司ActonResearchCorporation),用于光谱分

析.为了获得较高的信噪比,采用直径为７５μm的小孔(PH)进行空间滤波,在探测光路上放置滤波波长为

７８０nm的窄带滤波片(F),以滤去残余的激发光.此外,在波长为９８０nm的连续波激光二极管后加入格兰

棱镜(GP),以确保激发光为完全的线偏振光;利用半波片(HWP)调节激光的偏振方向,以研究纳米晶上转

换发光随激发光偏振方向的变化.
利用基于有限差分时域方法的商用理论模拟软件FDTDSolutions(公司Lumerical,加拿大)模拟了金

纳米棒在空气中置于玻璃基板上的消光光谱及在９８０nm偏振光沿其长轴辐照时的近场增强图像.金纳米

棒置于折射率为２．１４的平板玻璃基板上,周围环境折射率为１(空气),金的介电常数取自参考文献[２１].入

射的全场散射场(TFSF)光源波长范围为３００~１１００nm,偏振方向沿金纳米棒的长轴方向.通过功率监视

器计算流入总场和散射场模拟区域的净功率,估算吸收截面和散射截面,消光截面为吸收截面和散射截面之

和.金纳米棒在９８０nm波长处的纵向近场分布图像是通过频域场监视器得到的.模拟划分的网格尺寸为
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图１ AFM与扫描共聚焦显微镜联合系统示意图

Fig敭１ SchematicofcombinationsystemofscanningconfocalmicroscopeandAFM

０．５nm,采用完全匹配层(PML)吸收边界条件.运用对称边界条件可减小计算所需的内存,缩短计算时间.
模拟结果经过了收敛检测.

３　实验结果与讨论
图２为包覆二氧化硅(SiO２)的NaYF４∶Yb３＋/Er３＋/Mn２＋上转换纳米晶和金纳米棒的透射电子显微镜

(TEM)图像.由图２(a)可见,镱(Yb３＋)、铒(Er３＋)和锰(Mn２＋)离子共掺的βＧNaYF４ 上转换纳米晶的形状

为顶端圆弧化的近似方形,平均边长为(３５．７±２．５)nm,并且其外面包裹了一层厚度约７nm的SiO２ 壳层.
包覆SiO２ 壳层的目的是防止在组装上转换纳米晶与金纳米棒的二聚体结构时金纳米棒与纳米晶的直接接

触引起荧光淬灭[９].由图２(b)可以看出,金纳米棒的平均长度和直径分别为(１１５．７±１１．５７)nm和(４６．７±
４．２)nm.图３所示为金纳米棒分散到水溶液时测得的消光光谱以及模拟的置于空气中玻璃基板上的金纳

米棒在纵向偏振光辐照下的消光光谱.可以看出,当金纳米棒分散到水溶液时,其在５２５nm和７０８nm两

个波长处具有消光峰,分别对应垂直和平行于金纳米棒长轴方向的横向和纵向表面等离子体共振.实验中

将金纳米棒分散到空气中的玻璃基板上时,金纳米棒周围介质折射率降低,表面等离子体共振峰将发生蓝

移[２２].利用商用软件FDTDSolutions理论模拟了纵向偏振光辐照下金纳米棒置于空气中玻璃基板上的消

光光谱,如图３中虚线所示.可以看出金纳米棒纵向等离子体共振峰蓝移至６６２nm左右,与纳米晶的红色

上转换发光波长(６６０nm)相匹配.

图２ TEM 图像.(a)包覆SiO２ 的 NaYF４∶Yb３＋/Er３＋/Mn２＋纳米晶;(b)金纳米棒

Fig敭２ TEMimages敭 a SilicacoatedNaYF４∶Yb３＋ Er３＋ Mn２＋nanocrystals  b Aunanorods

采用AFM探针的纳米操控技术进行金纳米棒与上转换纳米晶的操控耦合.首先在AFM探针的轻巧

模式下找到相互靠近的单个金纳米棒和上转换纳米晶,然后利用AFM的接触模式操控探针,将纳米晶推动

至紧贴金纳米棒的长轴端部以形成金纳米棒Ｇ纳米晶的异质二聚体的复合结构,操控过程如图４(a)~(c)所
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图３ 金纳米棒分散到水溶液时测得的消光光谱以及模拟的置于空气中玻璃基板上的金纳米棒在纵向偏振光辐照下的消光光谱

Fig敭３ MeasuredextinctionspectrumofAunanoroddispersedinwaterandsimulatedextinctionspectrumwith
longitudinalpolarizationlightilluminationwhenAunanorodsareplacedonglasssubstrateinair

示.图４(d)给出了金纳米棒Ｇ纳米晶异质二聚体结构沿其长轴方向的线分析结果.图４(a)、(b)中的白色箭

头指向操控方向,图４(d)为沿着图４(c)中的绿色直线进行分析后所得的结果.由图４可以看出,包覆SiO２
的上转换纳米晶的尺寸约为５４nm,金纳米棒的直径约为４８nm,与TEM所得结果基本一致.

图４ (a)~(c)金纳米棒与上转换纳米晶在不同操控耦合阶段的AFM 图像;(d)金纳米棒Ｇ纳米晶异质二聚体结构

沿长轴方向的线分析结果

Fig敭４  a Ｇ c AFMimagesofAunanorodandupconversionnanocrystalatdifferentmanipulationcouplingstages 

 d lineanalysisresultofAunanorodＧnanocrystalheterogeneousdimeralonglongaxis

图５ 单个纳米晶和金纳米棒Ｇ纳米晶异质二聚体结构在纵向和横向偏振激光激发下的上转换发光光谱

Fig敭５ UpconversionemissionspectraofsinglenanocrystalandAunanorodＧnanocrystalheterogeneousdimerunder
excitationlightwithlongitudinalandtransversepolarizations

图５为当９８０nm激光的激发功率为２．５mW时,单个纳米晶和金纳米棒Ｇ纳米晶异质二聚体结构在纵

向和横向偏振激光激发下的上转换发光光谱,左上插图为更精细的光谱结构,右下插图为模拟的金纳米棒在

９８０nm纵向偏振光激发下的近场增强图像.单个NaYF４∶Yb３＋/Er３＋/Mn２＋纳米晶主要存在位于５５０nm
附近 很 弱 的 绿 色 和 位 于 ６６０ nm 附 近 较 强 的 红 色 两 个 发 射 峰. 与 金 纳 米 棒 耦 合 后,

NaYF４∶Yb３＋/Er３＋/Mn２＋纳米晶的上转换绿色和红色发光强度得到明显增强,尤其是当激发光的偏振方向

平行于金纳米棒的长轴时,纳米晶的绿色和红色上转换发光可以分别获得最大增强倍数为１８和４０的发光

增强.由图５左上插图可以看出,与金纳米棒耦合后,纳米晶除了发光强度得到增强外,还出现了更精细的

光谱结构.在偏振态平行于金纳米棒长轴的偏振光激发下,其他波长如４８６,５０１,６１３,６９６nm等的发光峰
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在金纳米棒的表面等离子体共振作用下也显现出来,而这些波长位置的发光在单个纳米晶的光谱中是观测

不到的.
纳米晶上转换发光强度增强的可能原因主要有以下２方面:

１)由金纳米棒的局域表面等离子体共振(LSPR)导致的局域场增强使得发射速率提高.由图５可以看

出纵向偏振激光激发下的发光增强幅度相对较大,而横向偏振激发下的发光增强幅度相对较小.出现该现

象的可能原因是:纳米晶的红光发射波长(６６０nm)与金纳米棒的纵向表面等离子体共振峰较为匹配,从而

发生共振,且在纵向偏振激发下的局域场增强幅度大于在横向偏振激发下的局域场增强幅度,该增强电场导

致周围稀土离子的辐射速率明显提高,从而使纵向激发下的发光增强更强[１８].

２)尽管金纳米棒的纵向LSPR峰(约为６６２nm)远离激发波长(９８０nm),但由近场模拟图像(图５右下

插图)可见,９８０nm的纵向偏振光激发下金纳米棒的尖端可以产生较为明显的近场增强,从而提高稀土离子

对９８０nm光的吸收,即非共振增强对激发光的吸收,因而也可以提高纳米晶的发光强度[９].
通过旋转激发激光的偏振方向,研究了单个纳米晶及金纳米棒Ｇ纳米晶异质二聚体结构的红色上转换发

光强度对激发光偏振方向的依赖关系,如图６所示.图６(b)是正弦函数拟合的结果.由图６可以看出单个

纳米晶上转换发光强度对激光偏振方向不太灵敏,其轮廓大致反映出纳米晶呈近似四方的形状.然而,对于

金纳米棒Ｇ纳米晶异质二聚体结构,当激发光的偏振方向平行和垂直于金纳米棒长轴时,上转换发光强度分

别达到最大和最小,其偏振特性可以由偏振对比度P 来计算,P 可表示为

P＝
Imax－Imin

Imax＋Imin
, (１)

式中Imax和Imin分别为探测到的最大和最小上转换发光强度.根据图５所示的实验数据,可以得到金纳米

棒Ｇ纳米晶异质二聚体结构上转换发光的偏振对比度约为０．７２,表明金纳米棒Ｇ纳米晶异质二聚体结构对激

发光的偏振方向具有较高的偏振敏感度.

图６ (a)单个纳米晶和(b)金纳米棒Ｇ纳米晶异质二聚体结构的红色上转换发光对激发光偏振方向的依赖关系

Fig敭６ DependenceofredupＧconversionluminescenceof a singlenanocrystaland

 b AunanorodＧnanocrystalheterogeneousdimeronexcitationlaserpolarizationdirection

４　结　　论
将 AFM 纳 米 操 控 技 术 与 扫 描 共 聚 焦 显 微 镜 结 合,通 过 单 颗 粒 光 谱 测 量 研 究 了 单 个

NaYF４∶Yb３＋/Er３＋/Mn２＋纳米晶与单个金纳米棒耦合前后的上转换发光性质.研究发现当９８０nm激发光

偏振方向沿着金纳米棒长轴方向时,纳米晶可以获得最大增强倍数分别为１８和４０的绿色和红色上转换发

光增强,而当激发光偏振方向垂直于金纳米棒长轴时发光增强最小,即纳米晶上转换发光强度对激发光的偏

振非常敏感,其偏振对比度约为０．７２.纳米晶上转换发光增强的可能原因是金纳米棒LSPR提高了上转换

发射速率和激发光吸收速率.
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