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摘要!通过调控纳米多孔金#

:\̂

$基底与荧光分子之间的距离!系统研究了其表面增强荧光特性
%

利用物理气相沉积方法在
:\̂

表面沉积二氧化硅薄膜!通过调整二氧化硅的厚度来控制
:\̂

与

荧光分子之间的距离!系统研究了
:\̂

孔径尺寸以及与荧光分子之间距离对其表面增强荧光

#

1È

$特性的影响
%

由于多孔金具有纳米级多孔结构!其表面等离子体能够通过分子附近局域电场

的增强使分子的激发光场得到增强!从而提高分子的激发强度和效率"当荧光分子与多孔金表面存

在一定距离时!通过与光子之间的共振耦合作用!表面等离子体能够增强多孔金周围电磁场!实现

荧光增强
%

通过研究发现!

:\̂

孔径为
!>'G

'表面二氧化硅厚度为
;<'G

时!表面组装的罗丹明

>̂

荧光分子的荧光强度得到最大增强
%

关键词!纳米多孔金"二氧化硅"荧光分子"表面增强荧光#

1È

$
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表面增强荧光!

,I+035*F*'23'5*608I/+*,5*'5*
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1È

#是利用银&金等金属表面的等离子体局域共

振效应等"使位于金属表面或附近的荧光物种辐

射衰减率&无辐射衰减率或荧光寿命等发生改变"

最后导致该荧光分子的荧光发射强度比自由态荧

光分子荧光的发射强度有显著增强的现象'

#?;

(

%

表

面增强荧光是表面增强光谱学的三大分支之一"

;<

世纪
=<

年代"

S+*P23

4

*

首次发现这一现象"随

后的几十年里"表面增强荧光技术在生物医学&环

境检测等领域得到了广泛的应用'

;

(

%

随着表面等

离子体学的发展"国内外越来越多的学者或研究

团队关注表面增强荧光技术"开展新型增强基底

及荧 光 传 感 器 的 研 究
%

美 国
R3+

.

83'6

大 学

W3c/N(5Q

教授和其领导的实验团队从
;<

世纪
"<

年代开始就从实验和理论两方面系统研究了表面

增强荧光现象"并取得了一系列的重要研究成果
%

他们发现粗糙金属表面的荧光分子"由于金属衬

底的影响"荧光分子的荧光量子产率将得到增加"

荧光寿命会降低"而且荧光分子的光学稳定性也

将大大提高'

;

(

%

纳米多孔金!

'3'/

M

/+/I,

4

/86

"

:\̂

#是一种新

型的纳米材料"多孔金独特的三维纳米网状结构

具有双连续的纳米通道和纳米金径
%

一方面"三

维无序结构"使多孔金在大尺度可产生均匀的增

强电磁场"是基于表面等离子体共振进行物质检

测的理想基底$另一方面"纳米孔道为气体和液

体扩散提供了通路"可采用化学和生物的方法对

多孔金属表面进行改性"进一步完善基底的增强

和吸附特性
%

同时"三维纳米结构使其具有大的

比表面积"增加了基底与探测物接触的几率
%

因

此"利用多孔金属作为光学增益的媒介"能极大

提高探测的灵敏度
%

近年来"多孔金受到越来越

多研究者的关注"在生物传感器&超级电容器&燃

料电池&电化学催化等方面表现出优良的性

能'

!?D

(

%

制备好的
:\̂

对量子点的增强可达到

D<

倍'

>

(

"而采用蛋白质修饰过的多孔基底"可以

进一步提高
:\̂

的荧光增强特性'

=

(

%

但到目前为

止"关于不同的距离对于
:\̂

荧光增强效果影响

的报道还很少
%

本文采用物理气相沉积的方法"在不同孔径

的
:\̂

表面沉积不同厚度的二氧化硅"通过调整

二氧化硅的沉积量来控制
:\̂

基底与荧光分子之

间的距离"系统研究了
:\̂

孔径尺寸以及与荧光

分子之间距离对其表面增强荧光!

1È

#特性的

影响
%

!

!

实验步骤

采用去合金的方法制备
:\̂ %

选用
#<<'G

厚

的金银合金!

L

4>D

LI

!D

"金银原子比#薄膜作为原材

料
%

利用金和银稳定性的差异"通过浓硝酸腐蚀法

除去合金中的银成分"剩下的金成分自由组装形

成连续贯通的多孔状结构"孔径随腐蚀时间的延

长逐渐增大'

D

(

%

制备好的多孔金经反复清洗去除

表面硝酸残留后"固定在空白塑料基板!

M

/8

.

G*+

#

上备用
%

图
#

!

3

#!见下页#为腐蚀
!2

多孔金的扫描

电镜图"由图可见"多孔结构均匀"多孔金孔径约

为
!>'G%

采用物理气相沉积的方法"在纳米多孔金表面

沉积不同厚度的二氧化硅薄膜"相比利用湿法生长

或蛋白吸附的方法"物理气相沉积方法在制备得到

的空间层厚度控制上能够更加精确"同时制备方法

也比较简单快速
%

图
#

!

O

#!见下页#为孔径为
!>'G

&

表面沉积
#<'G

厚的二氧化硅的多孔金!

1(K

;

!

:\̂

#的扫描电镜图
%

沉积上去的二氧化硅均匀分布

在纳米多孔金表面"且不影响多孔金本身的纳米结

构
%

图
#

!

5

#!见下页#为表面沉积二氧化硅多孔金的

局部透射电镜图"二氧化硅的厚度在不同区域基本

相同"且实际沉积的厚度与实验设计参数吻合
%

由吸

收光谱可见!下页图
#

!

6

##"纳米多孔金在表面沉积

二氧化硅后"其位于
DCD'G

的表面等离子体特征峰

红移到
D"D'G

处'

Z

(

%

荧光光谱测量时"面积为
;GGf;GG

的样

品在配置好的罗丹明
>̂

!

a>̂

#水溶液!浓度为

#<

?>

G/8

.

W

#中浸泡
;2

"随后取出样品于去离子水

中快速地清洗"洗掉样品表面残留单位吸附在基

底上的
a>̂

分子"在室温下晾干后待测
%

荧光信号

的采集处理使用的是上海复享光学股份有限公司

的
:K9L

光谱仪"激发波长为
D!;'G

"激光功率为

#%DG[%

"D
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孔径为
&%/A

的多孔金表面沉积二氧化硅前后的微观结构和吸收光谱

D1

K

,!

!

B1.:;34:2.42:7>/<>H3;:

F

41;/3

F

7.4:>;=RUOC14949761

K
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!

结果与讨论

表面增强荧光效应强烈依赖于金属衬底的性

质&表面形貌&制作方法&分子与衬底之间的间距和

激发光波长等因素
%

纳米尺度的表面形貌"可有效增

加表面荧光分子的荧光量子产率并降低荧光寿命"

提高荧光分子的光学稳定性
%

因此"金属基底的纳米

结构形貌是影响表面荧光增强的一个重要因素
%

不

同于表面增强拉曼"表面增强荧光效应并非随远离

基底表面衰减"而是存在一个最佳距离范围'

"?#!

(

%

当荧光分子和金属衬底的距离处于
D

#

;<'G

之间

时"表面荧光分子的荧光得到增强$当间距小于

D'G

时"衬底表面处于激发态的分子以无辐射跃迁

的形式将能量传递给衬底后跃迁回基态"呈现出衬

底对荧光分子荧光发射的猝灭效应'

#

(

"故荧光分子

与金属基底之间的距离是影响表面荧光增强的另一

个重要因素
%

因此"确定最佳增强距离对于更好地利

用基底材料进行荧光增强探测至关重要
%

""!

!

纳米多孔金表面增强荧光效应

图
;

!

3

#为
a>̂

分子吸附的不同孔径
:\̂

表面

的荧光光谱图
%

实验中以空白塑料基板为参比"由荧

光光谱可以看出"纳米多孔金基底对其表面组装的

a>̂

分子的荧光强度具有一定的增强"且不同孔径

的增强效果也不相同
%

随着孔径从
;;'G

增大到

!>'G

"荧光强度也随之增大"当孔径为
!>'G

的时

候"荧光信号强度达到最大"孔径继续增大"荧光强

度反而下降
%

图
;

!

O

#为多孔金表面的
a>̂

分子荧光

强度相比于空白塑料基板表面
a>̂

分子的荧光强

度的比值"为便于比较"定义该比值为增强因子
%

当

纳米多孔金孔径为
!>'G

的时候"荧光增强因子达

到最大值为
!

倍
%

"""

!

包覆
056

"

的厚度对多孔金荧光增强特性的

影响

由于荧光增强效应与荧光物质和基底表面之间

的距离相关"一般情况下"最佳增强距离介于
D

#

;<'G

之间
%

为了探究荧光分子与纳米多孔金基底之间的距

离对于表面荧光增强效果的影响"采用在多孔金表

面沉积二氧化硅!

1(K

;

!

:\̂

#来调整荧光物质与多

孔金之间的距离
%

将相同浓度的
a>̂

分子组装在沉

积不同厚度的二氧化硅!

D

"

#<

"

#D

"

;<

和
;D'G

#的纳

<>
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!

米多孔金表面"采用相同的测量系统与相同的测量

参数"测量样品表面荧光信号
%

当荧光分子与纳米多

孔金基底之间的距离为
D'G

时"多孔金表面
a>̂

分子的荧光信号已有显著增强
%

图
!

!

3

#为不同孔径

的纳米多孔金表面沉积
D'G

厚的二氧化硅的
a>̂

荧光光谱"其中
!>'G

孔径对应的纳米多孔金基底

的荧光信号强度最大"响应的增强因子在图
!

!

O

#中

给出
%

由图可见"当多孔金孔径为
;;'G

时"未沉积

二氧化硅之前"增强因子略大于
#

$沉积
D'G

二氧

化硅之后"增强因子为
Z%

当多孔金孔径为
!>'G

时"未沉积二氧化硅之前"增强因子为
!

"沉积二氧

化硅之后变为
!Z%

由此可见"对于不同孔径的多孔

金基底"

D'G

二氧化硅包覆使增强因子都提高了近

#<

倍
%

图
(

!

不同孔径多孔金的荧光光谱和增强因子

D1

K

,(

!

D62;:73.7/.73

F

7.4:2A>/<7/9>/.7A7/4=>.4;:;=/>/;

F

;:;23

K

;6<C149<1==7:7/4

F

;:731S73

图
&

!

荧光分子与多孔金基底之间距离为
'/A

时不同孔径的多孔金荧光光谱和增强因子

D1

K

,&

!

D62;:73.7/.73

F

7.4:2A>/<7/9>/.7A7/4=>.4;:;=/>/;

F

;:;23

K

;6<C149<1==7:7/4

F

;:731S73>/<'/A

<134>/.7H74C77/32H34:>47>/<=62;:73.7/4A;67.2673

!!

增加二氧化硅的厚度可进一步提高复合基底的

荧光增强因子
%

图
C

!见下页#给出了同一孔径多孔

金"沉积不同厚度二氧化硅"以及空白塑料基板表面

吸附
a>̂

分子的荧光强度变化
%

由图可见"荧光强

度的变化规律与多孔金孔径无关"但增强因子与多

孔金孔径相关
%

随着多孔金的孔径从
;;'G

增大到

C>'G

"相同孔径&包覆不同厚度二氧化硅的多孔金

表面荧光强度均随之增强
%

对于不同孔径的多孔金"

荧光强度最高对应的二氧化硅的厚度均为
;<'G

"

即当
a>̂

分子与多孔金之间距离为
;<'G

的时候"

其表面
a>̂

分子的荧光强度最高
%

而不同厚度二氧

化硅包覆下"具有
!>'G

孔径的多孔金相较于同样

包覆厚度的多孔金都表现出最佳增益特性
%

总体来

说"与参比!空白塑料基板#样品相比"

;<'G

二氧

化硅包覆的
!>'G

多孔金增强因子最大"约为

=<

倍
%

#>
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不同孔径下荧光强度随距离变化曲线
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结
!

论

本文通过控制荧光物质与基底之间的距离"

系统研究了吸附在
:\̂

及
1(K

;

!

:\̂

表面
a>̂

分子荧光强度的变化"系统分析了距离对于纳米

多孔金表面荧光增强的影响
%

结果表明"对于染料

分子
a>̂

而言"最佳荧光增强距离为
;<'G

"最佳

增强多孔金孔径为
!>'G%

纳米多孔金作为荧光增

强基底"由于多孔金兼具纳米结构和贵金属材料

的特性"其表面形成表面等离子体能够通过分子

附近的局域电场的增强"使荧光分子的激发光场

得到增强"从而提高荧光分子激发强度和效率"增

强探测到的荧光辐射强度
%

由于多孔金的孔径会

对多孔金表面的等离子体产生一定的调控作用"

当孔径为
!>'G

的时候"其表面等离子体振荡能

够最大程度增强荧光分子附近的局域场"最大程

度增强荧光发射强度
%

而当荧光分子与多孔金表

面存在一定的距离时"通过与光子时间的强烈共

振耦合"多孔金表面的等离子激元可极大地增强

纳米结构周围的电磁场"使发光中心的辐射跃迁

几率大幅度提高"从而实现荧光增强
%

其中"

a>̂

分子与多孔金之间距离为
;<'G

的时候"对纳米

多孔金结构周围的电磁场的增强最大"从而得到

最佳的荧光增强效果
%

研究结果对于采用多孔金

基底进行荧光物质探测有着一定的指导作用
%
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â_]d_:1AJJ

"

*-38%

L6)3'5*,(',I+035*F*'23'5*608I/+*,5*'5*

'

]

(

8

\+/5**6('

4

,/01\JED!;=

"

\83,G/'(5,('B(/8/

4.

3'6

R*6(5('*%13'$/,*

"

]L

%

1\JE

"

;<<C

%

#<?;Z%

'

!

(

!

1EAEaE

"

aEES R W

"
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