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金/银纳米颗粒对Eu掺杂薄膜发光特性
影响的研究∗
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本文将三种金属纳米颗粒 (球形银纳米颗粒、三角形银纳米薄片和三角形金纳米薄片)分别置于
Eu(TTFA)3掺杂的Su8薄膜上研究了它们对铕配合物薄膜发光的影响. 结果显示, 金属纳米颗粒的局域等离
子体共振 (LSPR)谱对薄膜发光有很好的调控作用. 对于LSPR谱分别与铕配合物激发谱和辐射谱重叠较好
的球形和三角形两种银颗粒, 相比于未放置颗粒时薄膜的发光, 放置有颗粒的发光有明显的增强, 其中球形银
颗粒的样品的发光增强效果更为明显. 而对于LSPR谱与铕配合物激发谱和辐射谱都不重叠的三角形片状金
颗粒, 该颗粒对样品的发光则起到了猝灭作用.
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1 引 言

近年来, 金属纳米颗粒与光相互作用产生的
局域表面等离子体共振 (local surface plasmon res-
onances, LSPR)效应得到了广泛人们的关注 [1−4],
其对发光材料发光特性的影响便是由于LSPR效
应的存在而产生的重要现象之一. 如果发光分子附
近有金属纳米颗粒存在, 附近的发光分子的发光将
会得到调控, 金属纳米颗粒已成为改善发光材料发
光的重要手段.

如果将金属纳米颗粒应用到稀土掺杂光学材

料中将会对稀土离子的发光起到很好的调控作

用 [5−13], 金属纳米颗粒可以增强稀土离子周围的
局域场从而使处于激发态的稀土离子增多, 或者可
以使得辐射跃迁增强, 抑制其他对辐射发光不利的
过程, 从而可以提高稀土离子在特定波段的发光效
率 [14].

在本文中, 我们将采用利用化学方法制备的金
或银纳米颗粒放置在大约 70 nm厚的Eu3+掺杂的

Su8 薄膜上, 分别研究了球形银纳米颗粒、三角形
银纳米薄片和三角形金纳米颗粒三种不同的金属

纳米颗粒对发光薄膜的影响.

2 实 验

2.1 样品制备

2.1.1 金属纳米颗粒的制备

实验中, 我们首先利用化学方法制备银纳米小
球. 将硝酸银 (AgNO3)溶液 (10 mmol/L, 1 mL)与
柠檬酸三钠 (trisodium citrate)溶液 (10 mmol/L, 3
mL)混合, 然后加入硼化纳 (NaBH4)溶液, 溶液立
即呈现浅黄色, 持续搅拌2 min, 球形银纳米颗粒便
已形成, 尺寸在十几个纳米左右.

之后利用光诱导的方法将纳米小球转化为三

角形纳米薄片 [15,16]. 取10 m L 制备好的球形银纳
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米颗粒溶液, 加入聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)(0.4 mL,
6 mg/mL)作为颗粒稳定剂. 为了防止纳米颗粒的
氧化, 整个实验过程在氮气环境下进行. 然后在搅
拌的情况下, 用40 W的卤素灯照射溶液72 h, 直至
溶液呈现蓝色. 将制备好的溶液利用Hernite Z323
离心机以 13000 r/min的速率去除多余的PVP, 最
后将三角形片状银纳米颗粒重新分散在去离子

水中. 而三角形金颗粒的制备则是首先将氯金酸
(HAuCl4)溶液在搅拌情况下先加热 30 min, 加入
PVP溶液, PVP 溶液与氯金酸溶液的摩尔比约在
0.1, 然后加入柠檬酸钠溶液, 其与氯金酸的摩尔比
约为0.5. 最后经过一系列处理, 得到三角形金纳米
颗粒.

2.1.2 发光薄膜的制备

将稀土配合物 (Eu(TTFA)3)以 3 wt% 的比例
加入到SU8 2000.5环氧树脂中 (购自MicroChem),
然后将溶液用环戊酮进行稀释, 溶液与环戊酮混合
的体积比为 1:8. 取少量上述准备好的溶液利用旋
转涂覆机以 3500 r/min的速率旋涂在已经清洗干
净的硅片上, 在90 ◦C下软烘30 min得到Su8薄膜.
台阶仪 (Ambios XP-2)测得薄膜厚度约为70 nm.

最后将制备好的纳米颗粒胶体溶液滴定在Su8
薄膜上, 90 ◦C下烘干, 得到放置有纳米颗粒的发光

薄膜.

2.2 样品测试

利用扫描电子显微镜 (SEM)探测纳米颗粒的
大小、形状; 利用紫外 -可见 -近红外分光光度计来
测量颗粒的共振吸收谱, 利用颗粒的共振吸收谱来
表征颗粒的LSPR共振特性; 最后利用荧光光谱仪
在 350 nm氙灯光源激发下探测三种金属颗粒对薄
膜发光的影响, 特别是对于发光波段 612 nm处发
光及其荧光寿命的影响.

3 结果与讨论

图 1 (a), (b), (c)分别显示了所制备的三种颗
粒的SEM图像. 从图中可以看出, 图 1 (a) 中球形
纳米银颗粒的尺寸最小, 尺寸在十几个纳米左右,
基本呈现球形, 而且颗粒分散的很好. 图 1 (b)中
的银颗粒为薄片, 呈现三角形且具有光滑的边缘,
颗粒的边长大概在 80—100 nm范围内, 厚度在 16
nm左右. 图 1 (c)中金三角形纳米颗粒的尺寸分布
比较均匀, 边长在 90 nm左右, 但颗粒的分散性不
如银颗粒.

200 nm

(a) (b) (c)

500 nm

200 nm

图 1 三种颗粒的 SEM图像 (a)球形银纳米颗粒; (b)三角形银纳米薄片; (c)三角形金颗粒

图 2则显示了三种颗粒的共振吸收谱, 颗粒的
吸收强弱主要是由于金属颗粒的LSPR 效应造成
的, 通常我们可以利用颗粒的共振吸收谱来表征
金属纳米颗粒对应的LSPR 共振谱. 从图 2 (a)可
以看出, 对于球形银纳米颗粒, 其LSPR共振谱的
峰值在 370 nm 左右, 500 nm之后的吸收几乎为
零. 铕配合物的激发波长 350 nm处于球形银纳米
颗粒的LSPR共振谱的半宽范围内. 图 2 (b)中的
三角形银纳米薄片的LSPR共振吸收谱的中心位
置在 635 nm左右, 而且共振带的谱带较宽, 在 350

nm甚至 370 nm处的吸收很弱. Eu离子的辐射波
长 612 nm处于三角形银薄片的LSPR共振谱的半
宽范围内. 对于较宽的吸收谱带, 这是由于颗粒的
尺寸分布范围较大导致的. 故可以判断出, 球形银
纳米颗粒的LSPR谱与激发波长 350 nm比较接近.
三角形银纳米薄片, 其LSPR共振效应主要集中在
薄膜辐射光波段范围内. 而图 2 (c)中的三角形金
纳米颗粒, 其共振吸收峰处于 500 nm左右, 则其
LSPR效应既不在铕配合物的激发波段也不处于其
辐射波段.
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图 2 三种不同金属纳米颗粒的共振吸收谱 (a)球形银纳米颗粒; (b)三角形银纳米薄片; (c)三角形金颗粒
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图 3 放置三种金属纳米颗粒时铕配合物薄膜材料的发光谱

图 3为放置有三种金属纳米颗粒的薄膜材料

的发光谱, Eu3+的发光主要有 612 nm和 580 nm
两个波段, 其中 612 nm处的发光为电偶极子跃迁
5D0 →7 F2所产生的, 580 nm处的发光为磁偶极
子跃迁 5D0 →7 F 1所产生的. 从图中可以看出, 对
比没有放置金属纳米颗粒时薄膜材料的发光, 两
种银纳米颗粒对612 nm 处的发光都起到了增强作
用, 球形银纳米颗粒的增强效果更为明显, 增强幅
度大概在3倍左右. 对于Eu离子580 nm处的发光,
只有球形银纳米颗粒起到了微弱的增强效果. 而三
角形金颗粒对 612 nm和 580 nm处的发光都起到
了一定的猝灭作用, 对 612 nm处发光的影响更为
明显.

根据文献 [13]中的报道, 电偶极子跃迁受发光

离子周围的局域环境改变的影响比较明显, 而磁偶
极子跃迁几乎不受外界局域环境改变的影响, 故在
金属纳米颗粒存在时, 612 nm处发光所受影响要
明显强于颗粒对 580 nm处发光的影响. 金属纳米
颗粒对于发光的增强一般可分为激发增强和辐射

增强. 根据球形银纳米颗粒的LSPR共振谱, 其对
薄膜 612 nm处发光的增强主要是由激发增强引起
的, 颗粒与 350 nm 的激发光相互作用产生 LSPR
效应, 使得颗粒近场范围内的电磁场明显增强, 有
效地提高了激发态Eu 离子的数目并最终实现了
荧光的增强. 而三角形银纳米薄片对于 612 nm 处
发光的增强, 则主要是由辐射增强引起的. 激发
态的Eu离子与纳米薄片相互作用, 将能量传递给
纳米薄片激发LSPR, 而LSPR又以一定的效率转
化为光, 就可以产生辐射光的发光增强. 对于三角
形金纳米薄片, 其LSPR谱既不处于铕配合物的激
发波段也不处于其辐射波段, Eu3+将只可能通过

非辐射衰减的形式将能量传递给金纳米颗粒激发

LSPR, 那么薄膜材料发光的非辐射衰减速率将会
增大, 从而导致一定程度上薄膜材料的发光猝灭.
同时, 非辐射衰减速率的增大也会导致发光寿命的
改变.

为了进一步验证三种金属颗粒对薄膜材料发

光的影响, 我们测试了薄膜 612 nm处的荧光寿命.
未放置金属纳米颗粒时, 薄膜 612 nm处的荧光寿
命为405 µs, 放置球形银纳米颗粒后寿命变化很小,
变为 401 µs; 而当三角形银纳米薄片存在时荧光寿
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命变短, 降为378 µs; 三角形金纳米颗粒存在时, 寿
命变化更为明显, 变为324 µs.

在球形银纳米颗粒对Eu离子发光的激发增强
存在时, 由于颗粒导致的光子模式的改变, 也会使
得其辐射衰减速率增加, 寿命会出现减小的趋势,
这与诸多报道的实验结果是一致的 [13,17]. 结合三
角形银纳米薄片对 612 nm 处发光的影响, 在发光
增强不是特别明显的情况下寿命的改变却很明显,
这就说明银纳米薄片的存在不仅使得Eu离子的辐
射衰减速率发生变化, 非辐射衰减速率也进一步发
生了变化, 最终使得在荧光强度增强不是很大的情
况下荧光寿命发生了较大变化. 此时颗粒对于辐射
和非辐射衰减速率的具体影响还有待于我们进一

步的探索研究. 而对于三角形金纳米颗粒所产生的
猝灭效应, 我们将其归因于碰撞猝灭. 通常情况下,
外界分子加入到荧光系统中可以猝灭荧光强度, 减
弱量子效率, 这些猝灭物质在进入荧光分子的体系
后是通过碰撞猝灭的形式减弱荧光的. 当金纳米
颗粒的LSPR共振谱与Eu离子的激发谱和辐射谱
都没有重叠时, 颗粒也就同其他普通颗粒一样通过
碰撞猝灭的形式减弱铕配合物的发光强度和荧光

寿命.

4 结 论

在本文中, 我们研究了球形银颗粒、三角形银
纳米薄片和三角形金纳米颗粒三种颗粒对于Eu配
合物薄膜发光的影响. 研究发现, 颗粒对发光的影
响与颗粒的LSPR共振谱的位置有很大关系. 如果
颗粒的LSPR 谱与Eu3+的激发波段重合, 颗粒将
主要影响Eu3+的激发过程, 如果颗粒的LSPR谱
与Eu3+辐射谱重合, 颗粒将主要影响Eu3+的辐射

过程; 如果颗粒的LSPR谱与Eu3+激发波段和辐

射波段都不重合, 颗粒则同其他普通颗粒一样会猝
灭Eu3+的发光.
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Abstract
Spherical silver (Ag) nanoparticles, triangular Ag nanoprisms, and triangular gold (Au) nanoparticles were sepa-

rately deposited on the Eu(TTFA)3-doped Su8 films. Compared with the fluorescence of films without nanoparticles,
the fluorescence of the doped films was greatly enhanced by the two kinds of the Ag nanoparticles, the enhancement is
greater for the spherical Ag nanoparticles than that for the triangular Ag nanoprisms. The fluorescence was quenched
for the film with Au nanoparticles. Results show that the nanoparticles can both enhance and quench the fluorescence
of the films, which depend mainly on the local surface plasmon resonance (LSPR) of the nanoparticles. When the LSPR
of nanoparticles overlaps with the excitation or the emission spectrum of the films, the fluorescence would be enhanced.
Otherwise the fluorescence of the films would be quenched.
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