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银／二氧化钛核壳纳米颗粒对碲化镉纳米

晶的荧光增强研究

夏峥嵘，李荣青
（淮南师范学院 物理与电子信息系，安徽 淮南２３２０３８）

摘　要：利用新合成的复合纳米结构银／二氧化钛核壳纳米颗粒，研究了金属银纳米颗粒对碲化镉

纳米晶层荧光的增强情况．结果表明，这种新型复合金属纳米结构能极大地增强发光纳米晶层的荧

光强度．银／二氧化钛核壳纳米颗粒是以水合肼、硝酸银和四异丙氧基钛为原材料，利用胶体化学法

在水溶液中合成．透射电子显微镜图片表明这种新合成的银／二氧化钛纳米材料基本上呈球形，有

较为明显的核壳结构，中间黑色的核是银纳米颗粒，外层颜色较浅部分是二氧化钛壳层．另外，包裹

二氧化钛壳层后，银纳米颗粒的表面等离子吸收带从４０９ｎｍ红移至４３０ｎｍ，也证实了这种新型核

壳纳米材料的形成．将此合成方法得到的银／二氧化钛纳米颗粒和碲化镉纳米晶用旋转涂覆方法进

行直接组合后，得到了银纳米颗粒对碲化镉纳米晶荧光的明显增强，并对其增强的物理过程进行了

讨论．这种能够增强荧光团发光的新型复合银纳米结构将在发光器件、荧光成像、生物探测等方面

具有一定的应用价值．
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０　引言

金属增强荧光技术是当前的一个研究热点［１３］，

金属表面激发的等离子体可与一定距离内的荧光团

发生相互作用．这种相互作用能明显地改变荧光团

的发光特征，包括增加量子产率、增加光稳定性、增

大共振能量转移距离和减少荧光寿命等［４］，这些变

化可明显地提高检测灵敏度，增加光稳定性及减少

与未知背景间的相互作用［５］．因此在发光器件
［６］、传

感器［７］、生命科学［８］、医学和化学［９］等方面具有广泛

的应用．这种金属表面等离子体引起的荧光增强状

况和金属荧光团两者之间的距离密切相关
［１０］．当

金属荧光团两者之间的距离较小（小于２ｎｍ）时会

发生能量转移，产生荧光淬灭现象；而金属荧光团

的距离大于３０ｎｍ时，金属对纳米晶荧光的增强效

果会急剧减弱．因此，在利用金属增强荧光的技术

中，控制金属与荧光团之间的距离在恰当的范围成

为关键技术之一．

纳米颗粒由于具有表面积大、表面活性高、化学

反应速度快等特性，被广泛应用于电子信息、医药、

化工、环保等领域［１１１２］．然而，单一的纳米结构会使

得粒子在某些情况下无法满足多种应用要求，如将

银纳米颗粒与发光纳米晶直接结合，纳米晶荧光发

生淬灭［１３］．随着核壳结构纳米颗粒的出现，构造出

的核壳结构纳米粒子可以满足不同的应用要求．

本文中通过新合成的银／二氧化钛核壳纳米颗

粒，开展了金属银纳米颗粒对碲化镉纳米晶荧光增

强的研究．壳层二氧化钛作为中间介质控制金属银

纳米颗粒和碲化镉纳米晶之间的距离，而且二氧化

钛在可见光范围内有较好的光透过性，对碲化镉纳

米晶的发光基本没有吸收作用．合成的银／二氧化钛

核壳结构的纳米颗粒用吸收光谱和电镜进行了表

征，结果表明二氧化钛在银纳米颗粒外形成了壳层．

这种新合成的金属银核壳结构在与碲化镉纳米晶简

单组合后，能明显的增强碲化镉纳米晶的荧光强度．

１　实验

１．１　样品制备

银纳米颗粒由水合肼还原硝酸银得到，二氧化

钛壳层中钛由四异丙氧基钛提供．实验中所用化学

原料均为分析纯试剂．银／二氧化钛核壳纳米颗粒的

制备主要分为两个步骤：１）合成银纳米颗粒，将
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０．１５克水合肼加入到溴化十六烷基三甲铵溶液

（１００ｍＬ，浓度为１．０ｍｍｏｌ／Ｌ）中，然后放入冰水浴

中进行搅拌，１ｍｉｎ后加入０．０２克硝酸银，继续搅

拌至产生气泡，可得胶体银纳米颗粒；２）在银纳米颗

粒外包裹二氧化钛，将上述含有银纳米颗粒的溶液

超声降解３０ｍｉｎ后，在冰水浴中搅拌的情况下加入

四异 丙 氧 基 钛 的 乙 醇 溶 液 （１６０ ｍＬ，浓 度 为

１．６ｍｍｏｌ／Ｌ），继续强力搅拌５ｍｉｎ后，进行离心可

得银／二氧化钛核壳结构的纳米颗粒．

碲化镉纳米晶参照文献［１４］的方法进行合成：

用１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液调节氯化镉与巯基乙酸

（ＴＧＡ）的混合溶液的 ｐＨ 为 ９．１，用氮气脱氧

３０ｍｉｎ后迅速注入碲氢化钠溶液，继续搅拌１０ｍｉｎ，

得到前驱体溶液．其中，氯化镉的浓度为１．２５×

１０－３ｍｏｌ／Ｌ，ＴＧＡ∶Ｃｄ２＋∶ＨＴｅ－ 的摩尔比为２．４∶

１∶０．５．前驱体溶液在１００℃加热回流一段时间，即

可得到水相碲化镉纳米晶．通过控制回流时间可以

制备出不同发光颜色及尺寸的碲化镉纳米晶．

银／二氧化钛核壳纳米颗粒的形貌通过Ｔｅｃｎａｉ

Ｇ２０型透射电子显微镜（ＴＥＭ）进行测定，操作电压

为２００ｋＶ．将测试样品直接滴在铜网上干燥后测

量，未经过任何进一步特殊处理．吸收光谱的测量用

的是日本岛津 ＵＶ３６００型紫外可见近红外分光

光度计．荧光光谱的测量所用仪器是英国爱丁堡

ＦＬＳ９２０型稳态瞬态荧光光谱仪，激发光源是功率

为４５０Ｗ 的氙灯，激发波长是４００ｎｍ．

１．２　实验方法

为了验证这种银／二氧化钛核壳纳米颗粒对碲

化镉纳米晶荧光的增强情况，本文用旋转涂覆方法

将银／二氧化钛核壳纳米颗粒和碲化镉纳米晶在石

英片上进行了组装，组装示意图如图１．首先在处理

干净的石英片上旋转涂覆一层碲化镉纳米晶后测量

荧光强度．然后在此涂有一层碲化镉纳米晶的石英

片上再旋转涂覆一层银／二氧化钛纳米颗粒，测量其

荧光强度．最后将此碲化镉纳米晶的荧光强度与加

银／二氧化钛纳米颗粒之前的荧光强度进行对比

分析．

图１　碲化镉纳米晶和银／二氧化钛核壳纳米颗粒在

石英片上组装示意图

Ｆｉｇ．１　ＳａｍｐｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｄＴｅｎａｎｏｃｙｓｔａｌｓａｎｄＡｇ／ＴｉＯ２

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｑｕａｒｔｚｆｉｌｍ

２　结果与讨论

２．１　银／二氧化钛核壳纳米颗粒的表征

首先通过透射电子显微镜观察了新合成的银／

二氧化钛核壳纳米颗粒的形貌，如图２所示．银／二

氧化钛核壳纳米颗粒基本上是球形，多数的纳米颗

粒有较为明显的核壳结构，中间黑色的核是银纳米

颗粒，外层颜色较浅部分是二氧化钛壳层．同时，也

存在部分二氧化钛纳米颗粒中没有包裹银核及部分

二氧化钛纳米颗粒中有多个银核的聚集现象．

图２　银／二氧化钛纳米颗粒的透射电子显微镜照片

Ｆｉｇ．２　ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆ

Ａｇ／ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ．Ｔｈｅｓｃａｌｅｂａｒｉｓ９ｎｍ

另外，通过对银纳米颗粒吸收光谱的分析，同样

能反映银纳米颗粒外层二氧化钛的包裹情况．图３

给出了在银纳米颗粒外包裹二氧化钛前后吸收光谱

的变化情况（两个样品中银纳米粒子为同一次实验

合成）．在化学及电学性质方面，二氧化钛对银纳米

颗粒来说是化学惰性的，它们间不会有化学反应也

不会有电荷转移．但是，二氧化钛的折射常量不同于

银纳米颗粒在包裹之前的液体介质去离子水，所以

二氧化钛对银的吸收谱会产生影响．图３中银纳米

颗粒在包裹了二氧化钛之后，吸收带位置发生了红

移，从４０９ｎｍ至４３０ｎｍ，红移了２１ｎｍ．这种红移

是由于二氧化钛有较高的折射率引起的［１５］．同时，

用二氧化钛对银纳米颗粒包裹后，吸收谱的半波宽

度变宽，从８２ｎｍ变宽至１１０ｎｍ．这是由于二氧化

钛壳层的厚度不均匀造成了半波宽度的变宽．另外，

包裹二氧化钛壳层之后，吸收谱线峰值处的强度有

所降低，是由于二氧化钛壳层对光的反射作用．银纳

米颗粒包裹二氧化钛壳层后，吸收光谱发生红移现

象，文献［１６］中也有类似的报道．另外，用二氧化硅

对金属纳米颗粒包裹后，吸收光谱也呈现了类似的

变化［１７］．在实验部分样品合成的第二个步骤中，加

入四异丙氧基钛后并不会引起银纳米颗粒的生长和

形状明显的变化，银纳米颗粒仍基本上呈球形（图

２）．因此，我们认为是二氧化钛壳层的作用使得银纳

米颗粒吸收光谱红移．

７６１
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图３　银纳米颗粒和银／二氧化钛核壳纳米颗粒的吸收光谱

Ｆｉｇ．３　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ａｎｄＡｇ／ＴｉＯ２

２．２　银／二氧化钛纳米颗粒的荧光增强效应

将此银／二氧化钛纳米颗粒与碲化镉纳米晶在

石英片上组装后，得到了银纳米颗粒对碲化镉纳米

晶荧光的增强．图４所示的是碲化镉纳米晶层在空

白石英片和银／二氧化钛纳米颗粒层上的荧光光谱．

在石英片上旋转涂覆一层碲化镉纳米晶后，对石英

片上碲化镉纳米晶的荧光进行了测量．再涂覆一层

银／二氧化钛纳米颗粒层后，在相同实验条件下，碲

化镉纳米晶的荧光强度发生了明显的增强，增大了

约２．４倍．

图４　碲化镉纳米晶在空白石英片和银／二氧化钛纳米颗粒层

上的荧光光谱．激发光光源是氙灯，激发波长是４００ｎｍ

Ｆｉｇ．４　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＴｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＡｇ／ＴｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ．Ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｗａｓ４００ｎｍ

２．３　增强机理讨论

当用４００ｎｍ的光激发银／二氧化钛纳米颗粒

的金属表面时，银纳米颗粒表面的自由电子产生运

动，形成等离子体并产生等离子体振荡场，表面等离

子体振荡场增强了碲化镉纳米晶附近的局域场，从

而有效地激活碲化镉纳米晶．这种相互作用主要表

现在三个方面：一是使得碲化镉纳米晶的激发效率

提高．银纳米颗粒表面等离子体共振可极大地增强

碲化镉纳米晶周围的电磁场，利用 Ｍｉｅ理论可得到

球形金属颗粒附近的增强因子为［１８１９］
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这种表面局域电磁场增强使得碲化镉纳米晶上

的分子活化，激发效率提高，从而增强了荧光发射强

度．二是发光体的荧光可能作用于银纳米颗粒，形成

表面等离子体共振，进而产生强烈的局域电磁场．这

种增强的局域电磁场，会反作用于碲化镉纳米晶，而

形成共振增强，即辐射共振增强．三是激发态的碲化

镉纳米晶诱导银纳米颗粒表面等离子体耦合发射也

是导致碲化镉纳米晶荧光增强的可能原因之一，当

金属银纳米颗粒和碲化镉纳米晶吸收激发光能量被

激发后，一部分激发态碲化镉纳米晶在能量衰减之

前将自身能量转移给银纳米颗粒表面的等离子体激

元，这些等离子体激元在产生了辐射跃迁的荧光分

子所发射荧光的诱导下，发出与激发态荧光分子相

同的辐射，由于银纳米颗粒表面的等离子体辐射比

碲化镉纳米晶本身的辐射快，从而增大了体系的辐

射衰减速率，使荧光信号被增强．

３　结论

新合成了一种可用于增强荧光的复合纳米结构

材料———银／二氧化钛核壳纳米颗粒．这种核壳结构

的纳米颗粒是以水合肼、硝酸银、四异丙氧基钛等为

原料用胶体化学法在水溶液中合成．透射电子显微

镜图片显示出了这种核壳结构的纳米颗粒的银核和

外层的二氧化钛壳层．另外，在包裹二氧化钛前后，

银纳米颗粒的吸收光谱也发生了明显变化，证明了

二氧化钛层的包覆层的形成．将这种银／二氧化钛核

壳纳米颗粒与纳米晶碲化镉在石英片上组合后，碲

化镉纳米晶的发光得到了明显的增强．这种新合成

的银／二氧化钛核壳纳米颗粒将在发光器件、荧光成

像、分子探测等方面具有一定的应用价值．

参考文献

［１］　ＫＩＭ Ｋ，ＬＥＥ Ｙ Ｍ，ＬＥＥ Ｊ Ｗ，犲狋犪犾．Ｍｅｔａｌｅｎｈａｎｃｅｄ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅｂｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｆｒｏｍ ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒ

ｓｉｚｅｄｓｉｌｖｅｒｐｏｗｄｅｒｓ［Ｊ］．犔犪狀犵犿狌犻狉，２００９，２５（５）：２６４１２６４５．

［２］　ＹＡＮＧ Ｘｉｎｇｈｕａ， ＷＡＮＧ Ｌｉｌｉ， ＹＡＮＧ Ｓｈｅｎｇ，犲狋犪犾．

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆａｇ ｍｉｃｒｏｔｕｂｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｍｅｒ

ｃｒｙｓｔａｌｏｐｔｉｃａｌｆｉｂｒｅｓａｓｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｏｐｔｉｃａｌｓｅｎｓｏｒｍａｔｅｒｉａｌｓ

［Ｊ］．犃犮狋犪犘犺狅狋狅狀犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００８，３７（７）：１３３８１３４１．

杨兴华，王丽莉，杨晟，等．纳米银修饰的微结构聚合物光纤

作为化学光学传感材料的初步研究［Ｊ］．光子学报，２００８，３７

（７）：１３３８１３４１．

［３］　ＺＨＡＮＧ Ｙ，ＤＲＡＧＡＮ Ａ，ＧＥＤＤＥＳ Ｃ Ｄ． Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｍｅｔａｌｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犘犺狔狊犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔犆，２００９，１１３（２８）：１２０９５１２１００．

［４］　ＹＡＮＧＨｕｉＳｈａｎ，ＣＨＥＮＧＪｉａＬｉ，ＺＨＡＯＹｉ，犲狋犪犾．Ｉｍｐｒｏｖｅｄ

ｄｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓｕｔｉｌｉｚｉｎｇｄｏｐｅｄｉｎ

ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇｌａｙｅｒ［Ｊ］．犃犮狋犪犘犺狅狋狅狀犻犮犪犛犻狀犻犮犪，

２００４，３３（１１）：１３６４１３６６．

杨惠山，程加力，赵毅，等．利用电子传输层掺杂改善有机发光

８６１



２期 夏峥嵘，等：银／二氧化钛核壳纳米颗粒对碲化镉纳米晶的荧光增强研究

器件的效率［Ｊ］．光子学报，２００４，３３（１１）：１３６４１３６６．

［５］　ＣＨＯＷＤＨＵＲＹ Ｍ Ｈ，ＲＡＹ Ｋ，ＡＳＬＡＮ Ｋ，犲狋犪犾．Ｍｅｔａｌ

ｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆｐｈｙｃｏｂｉｌｉｐｒｏｔｅｉｎｓｆｒｏｍｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ

ｐｌａｓｍｏｎｉｃｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺狔狊犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔

犆，２００７，１１１（５１）：１８８５６１８８６３．

［６］　ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｘ， ＤＲＡＧＡＮ Ａ， ＧＥＤＤＥＳ Ｃ Ｄ． Ｂｒｏａｄ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｒａｎｇｅ ｍｅｔａｌｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｕｓｉｎｇｎｉｃｋｅｌ

ｎａｎｏｄｅｐｏｓｉｔｓ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺狔狊犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔犆，２００９，

１１３（３６）：１５８１１１５８１６．

［７］　ＦＯＲＴＥ，ＧＲＥＳＩＬＬＯＮＳ．Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ［Ｊ］．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺狔狊犻犮狊犇犃狆狆犾犻犲犱犘犺狔狊犻犮狊，２００８，４１（１）：１３１．

［８］　ＡＳＬＡＮＫ，ＧＲＹＣＺＹＮＳＫＩＩ，ＭＡＬＩＣＫＡＪ，犲狋犪犾．Ｍｅｔａｌ

ｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ：ａｎｅｍｅｒｇｉｎｇｔｏｏｌｉｎｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．

犆狌狉狉犲狀狋犗狆犻狀犻狅狀犻狀犅犻狅狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔，２００５，１６（１）：５５６２．

［９］　ＧＯＬＤＹＳＥ Ｍ，ＢＡＲＮＥＴＴ Ａ，ＸＩＥ Ｆ，犲狋犪犾．Ｐｌａｓｍｏｎ

ｅｎｈａｎｃｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｎｅａｒ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ：

ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．犃狆狆犾犻犲犱 犘犺狔狊犻犮狊犪犕犪狋犲狉犻犪犾狊

犛犮犻犲狀犮犲牔犘狉狅犮犲狊狊犻狀犵，２００７，８９（２）：２６５２７１．

［１０］　ＬＡＫＯＷＩＣＺＪＲ．Ｒａｄｉａｔｉｖｅｄｅｃａｙｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ：Ｂｉｏｐｈｙｓｉｃａｌ

ａｎｄｂｉｏｍｅｄｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾犅犻狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔，

２００１，２９８（１）：１２４．

［１１］　ＷＡＮＧＣＬ，ＺＨＡＮＧ Ｈ，ＸＵＳＨ，犲狋犪犾．Ｓｏｄｉｕｍｃｉｔｒａｔｅ

ａｓｓｉｓｔｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｑｕｅｏｕｓｃｄｔｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ：ｇｉｖｉｎｇｎｅｗ

ｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｇａｎｄｓｈｅｌｌ［Ｊ］．犜犺犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犘犺狔狊犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔犆，２００９，１１３（３）：８２７８３３．

［１２］　ＴＡＬＡＰＩＮＤＶ，ＲＯＧＡＣＨ ＡＬ，ＳＨＥＶＣＨＥＮＫＯＥＶ，犲狋

犪犾． Ｄｙｎａｍｉｃ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ

ｅｎｓｅｍｂｌｅｓ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ＩＩＶＩ ａｎｄ ＩＩＩＶ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓａｓａｆａｃｔｏｒｇｏｖｅｒｎｉｎｇｔｈｅｉｒｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲犃犿犲狉犻犮犪狀犆犺犲犿犻犮犪犾犛狅犮犻犲狋狔，

２００２，１２４（２０）：５７８２５７９０．

［１３］　ＺＨＡＮＧＪ，ＢＡＤＵＧＵ Ｒ，ＬＡＫＯＷＩＣＺＪＲ．Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇｏｆｃｄｔｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｂｙｂｏｕｎｄｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎ

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．犘犾犪狊犿狅狀犻犮狊，２００７，３（１）：３１１．

［１４］　ＷＡＮＧＣ Ｌ，ＺＨＡＮＧ Ｈ，ＺＨＡＮＧＪ Ｈ，犲狋犪犾．Ｌｉｇａｎｄ

ｄｙｎａｍｉｃｓｏｆａｑｕｅｏｕｓｃｄｔｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺狔狊犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔犆，２００８，１１２（１６）：

６３３０６３３６．

［１５］　ＳＡＫＡＩＨ，ＫＡＮＤＡＴ，ＳＨＩＢＡＴＡＨ，犲狋犪犾．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｔｙｐｅ ｔｉｔａｎｉａ ｎａｎｏｃａｐｓｕｌｅｓ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｓｉｎｇｌｅ Ａｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲

犃犿犲狉犻犮犪狀犆犺犲犿犻犮犪犾犛狅犮犻犲狋狔，２００６，１２８（１５）：４９４４４９４５．

［１６］　ＩＳＡＢＥＤＰＳ，ＤＭＩＴＲＹＳＫ，ＡＲＩＦＡ Ｍ，犲狋犪犾．Ｏｎｅｐｏｔ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡｇ＠ＴｉＯ２ ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒ

ｌａｙｅｒｂｙｌａｙｅｒａｓｓｅｍｂｌｙ［Ｊ］．犔犪狀犵犿狌犻狉，２０００，１６（６）：２７３１

２７３５．

［１７］　ＳＨＵＰＩＮＧＸ，ＳＨＡＹＨ，ＪＵＬＩＡＸＺ．ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｏｆＳｉＯ２

ａｕＳｉＯ２ｓａｎｄｗｉｃｈｎａｎｏａｇｇｒｅｇａｔｅｓｕｓｉｎｇａｂｕｉｌｄｉｎｇｂｌｏｃｋ：

ｓｉｎｇｌｅ，ｄｏｕｂｌｅ，ａｎｄｔｒｉｐｌｅｃｏｒｅｓｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｎｅａｒ

ｉｎｆｒａｒｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ［Ｊ］．犔犪狀犵犿狌犻狉，２００８，２４（１４）：７４９２

７４９９．

［１８］　ＳＣＨＷＡＲＴＸＢＥＲＧ Ａ Ｍ，ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｚ．Ｎｏｖｅｌｏｐｔｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｅｍｅｒｇｉｎｇａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔａｌｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺狔狊犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔犆，２００８，１１２（２８）：

１０３２３１０３３７．

［１９］　ＮＯＧＵＥＺＣ．Ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｓｏｎｍｅｔａｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ：Ｔｈｅ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｈｐａｅａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犘犺狔狊犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔犆，２００７，１１１（１０）：３８０６３８１９．

犉犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犈狀犺犪狀犮犲犿犲狀狋狅犳犆犱犜犲犖犪狀狅犮狔狊狋犪犾狊犐狀犱狌犮犲犱犫狔

犃犵／犜犻犗２犆狅狉犲狊犺犲犾犾犖犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

ＸＩＡＺｈｅｎｇｒｏｎｇ，ＬＩＲｏｎｇｑｉｎｇ
（犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犘犺狔狊犻犮狊犪狀犱犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊，犎狌犪犻狀犪狀犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犎狌犪犻狀犪狀，犃狀犺狌犻２３２００１，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｍｅｔａｌｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｆｒｏｍ ＣｄＴｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｐｌａｃｅｄｉｎｃｌｏｓｅｐｒｏｘｉｍｉｔｙｔｏ ｎｏｖｅｌ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＡｇ／ＴｉＯ２ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｉｌｍｓｉｓｓｔｕｄｉｅｄ．ＴｈｅＡｇ／ＴｉＯ２ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙｃｏｌｌｏｉｄｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ

ｉｍａｇｅｓｓｈｏｗｔｈａｔｍｏｓｔｌｙＡｇ／ＴｉＯ２ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅｃｌｅａｒｌｙｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｂａｌｌｓｈａｐｅｄ．

ＴｈｅｄｅｅｐｂｌａｃｋｃｏｒｅｓａｒｅＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｌｉｇｈｔｃｏｌｏｒｅｄｓｈｅｌｌａｒｅｔｉｔａｎｉａ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅＵＶＶｉｓ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｈａｖｅａｓｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｔ４０９ｎｍａｒｉｓｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ．ＡｓｉｍｉｌａｒｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｄｕｅｔｏＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒｔｈｅｔｉｔａｎｉａｃｏａｔｅｄ

ＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｔａｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｌｏｎｇｅｒｔｈａｎｆｏｒｔｈｅＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ．Ｔｈｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｈｉｆｔｉｓｃａｕｓｅｄｂｙａ

ｈｉｇｈｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｔｈｅｔｉｔａｎｉａｓｈｅｌｌａｎｄｓｔｒｏｎｇｌｙｓｕｇｇｅｓｔｓａｃｏｍｐｌｅｔｅｃｏｖｅｒａｇｅｏｆＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈ

ｔｉｔａｎｉａ．ＴｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＡｇ／ＴｉＯ２ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅａｓｓｅｍｂｌｅｄｗｉｔｈｔｈｅＣｄＴｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄ

ｓｐｉｎｃｏａｔｅｄｏｎｔｈｅｑｕａｒｔｚｇｌａｓｓ．Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓａｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄ，ｉｍｐｌｙｉｎｇｔｈａｔ

ｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｆｒｏｍ Ａｇ／ＴｉＯ２ ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｉｌｍｓｉｓｍｏｓｔｌｙｄｕｅｔｏａｎｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔ．Ｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｗｏｒｋｉｓａｖａｉｌａｂｌｅｆｏｒｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅ，ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｍａｇｉｎｇ，ａｎｄｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

犓犲狔 狑狅狉犱狊：Ａｇ／ＴｉＯ２ ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；Ｓｐｉｎｃｏａｔｅｄ；Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ；Ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎ；

Ｅｎｈａｎｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

９６１




