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专题: 电磁波衍射极限
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纳米光子学是研究光在纳米尺度下的行为以及光和纳米材料相互作用的一门科学. 金属纳米材料凭借其
独特的表面等离子体效应, 可以在衍射极限以下对光进行传递和聚焦, 因而是纳米光子学研究的重点. 大量
研究表明, 通过调控金属纳米材料的形貌和成分可以控制表面等离子体的性质, 从而对光进行可控调节. 近
年来, 随着DNA纳米技术的发展, 又为纳米光子学的发展带来了新的机遇. 首先, 人们发现不同的DNA序列
可以调控金属纳米颗粒的成长, 从而影响金属纳米颗粒的形貌和成分. 此外, 利用DNA自组装技术, 可以将
金属纳米颗粒组装成为有序可控的纳米结构. 因此, 基于DNA的纳米光子学研究近年来发展十分迅速. 在此
背景下, 本文对相关研究进行归纳与总结, 以期吸引更多研究人员的关注, 推动该领域的进一步发展. 本文首
先介绍了金属纳米结构基于表面等离体实现突破光学衍射极限的原理, 然后按照DNA对金属纳米结构的形
貌或成分影响方式的不同分成若干部分, 对基于DNA的纳米光子学做了系统的综述, 最后展望了未来可能的
发展方向.

关键词: DNA, 纳米光子学, 表面等离子体, 金属纳米结构
PACS: 71.45.Gm, 71.55.Ak, 82.39.Pj, 82.35.Np DOI: 10.7498/aps.66.147101

1 引 言

光的波粒二象性决定其与其他形式的波一样,
都受到衍射极限的限制, 传统的介质透镜无法把
光聚焦成小于约λ/2波长的光斑. 长期以来, 突破
光的衍射极限一直是研究人员追求的目标. 2014
年诺贝尔化学奖授予Stephen Hell, Eric Betzig和
William Moerner, 以表彰其在超高分辨荧光显微
镜上的贡献, 他们成功地在生物活体成像中突破了
可见光的衍射极限 (约200 nm),获取了分辨率在几
十纳米之内的荧光图像. 但突破光学衍射极限的研
究并未止步于此. 首先, 超分辨荧光显微镜需要实

现荧光在样品表面的标记, 并非所有样品都适合观
察; 其次, 对光的应用并不仅局限于超分辨成像, 还
在于检测和催化等领域. 因此, 对于突破光的衍射
极限的研究仍方兴未艾.

纳米光子学作为光学与纳米技术高度交叉的

一个分支, 主要研究金属纳米材料与光的相互作用
及对光的调控. 金属纳米材料在光波影响下会产生
表面等离子体 (surface plasmons, SPs), 可以在极
小区域内实现光波的传播和聚焦. SPs是在外部电
磁场的影响下, 金属表面的自由电子与振荡频率相
同的电磁波产生集体共振, 并进而产生沿金属 -介
质界面传播的表面波. 由于SPs的存在, 金属纳米
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结构可以在亚波长范围内引导光的传播, 并且可以
把光聚焦成几纳米区域的高密度态, 实现局域增
强, 并且不受衍射极限的限制 [1]. 因此, 近些年来
纳米光子学的研究受到了广泛的关注.

脱氧核糖核酸 (deoxynucleic acid, DNA)是多
个脱氧核苷酸的聚合物, 每个核苷酸包括一个脱氧
核糖、一个磷酸和一个碱基. 脱氧核苷酸的碱基可
分为腺嘌呤 (A)、鸟嘌呤 (G)、胞嘧啶 (G) 和胸腺嘧
啶 (T)四种, 其中A与T, C与G在氢键作用下特异
性地互相配对, 形成了作为遗传物质基础DNA. 在
经典的DNA双链结构中, 外侧的磷酸骨架带负电,
而金属离子一般带正电, 因此金属离子和DNA 之
间存在静电吸附作用. 根据这个原理, 可以通过设
计不同形状的DNA模板进行金属化, 获得形貌可
控的金属纳米结构 [2]. 此外, 不同DNA碱基与金
属具有不同的亲和力, 不同的DNA序列也会形成
不同的二级结构. 研究发现, 通过改变DNA的序
列可以得到具有特定形貌的金属纳米颗粒 [3]. 通
过对金属纳米颗粒形貌和组分的调控, 可以影响
其表面等离子体的性质, 从而构建出特殊的光学
器件, 在衍射极限以下对光谱进行调节. 近年来,
DNA 对于金属纳米颗粒生长的调控得到迅速的
发展 [2−5].

另一方面, 基于碱基互补配对原理, DNA可以
自组装构建出形状各异、尺寸可控的各种DNA纳
米结构, 以此为模板, 将可以实现不同纳米颗粒的
有序排列, 也可以对金属纳米结构进行精确的构建
与调控. 20世纪 90年代, Alivisatos等 [6]和Mirkin
等 [7]同时提出用巯基标记的DNA修饰金纳米颗
粒, 通过DNA自组装形成了纳米金高级结构, 由此
揭开了基于DNA 自组装构建金属纳米结构的帷
幕. 随着DNA纳米技术 [8]的持续发展, 越发复杂
和精确的金属纳米结构不断出现 [9,10], 并被广泛用
于构建特殊的纳米光学器件 [11]. 相比于DNA对金
属纳米颗粒生长的调控, 基于DNA的自组装可以
对数量更多的纳米颗粒同时进行操作, 构建尺寸较
大的光学器件, 实现特殊的用途.

无论是DNA对金属纳米颗粒生长的调控, 还
是基于DNA自组装对金属纳米颗粒的排列, 两种
方式都实现了DNA对金属纳米结构的调控, 即对
表面等离子体性质的调控, 从而实现了在衍射极限
以下对光的操作. 因此, 基于DNA的纳米光子学
已成为相关研究中的热点. 相比之下, 通过化学模

板法及纳米光刻技术等化学和物理手段, 虽然也可
以制备出某些特殊金属纳米结构 [12−14], 但这些方
法尚存在一些缺点: 如化学模板法只适用于制备
具有高度对称性的结构; 纳米光刻技术受到分辨率
的制约, 在制备三维金属纳米结构上也存在较大难
度. 而基于DNA自组装技术能够构建出复杂、不对
称的金属纳米结构, 并且具有更好的成分可控性.
尤其是通过这种方法, 可以制备出尺寸在亚波长范
围内的复杂金属纳米结构, 并且可以实现对结构的
精确调控, 从而影响结构表面等离子体的性质, 对
该结构的纳米光子学特性进行调控. 随着DNA合
成成本的降低, 基于DNA自组装的金属纳米结构
将具有更加广阔的应用前景.

本文接下来首先介绍DNA纳米技术的发展,
然后按照DNA对金属纳米结构影响方式的不同,
对基于DNA 的纳米光子学做系统的综述, 涵盖
DNA对于金属纳米颗粒生长的影响以及DNA自
组装对金属纳米颗粒的排列两个方面, 最后探讨
了该领域未来的发展方向. 需要指出的是, 在介
绍通过DNA自组装制备金属纳米结构方法的基础
上 [15,16], 本文并着重强调了这些结构在纳米光子
学上的应用, 包括在荧光增强 [11]、光学异构性 [17]、

表面拉曼散射增强 (surface-enhanced Raman scat-
tering, SERS) [18]以及暗场散射光谱调节 [19]上的

应用等.

2 DNA纳米技术

DNA纳米技术是以DNA为基本单元构建纳
米组装结构的科学, 与传统上仅将DNA视为遗
传信息载体的思路不同, DNA纳米技术主要着眼
于DNA单双链的力学参数, 以DNA的碱基互补
配对为基础, 通过合理的结构设计形成有一定刚
性的DNA纳米结构. 自从 20世纪 80年代由See-
man等 [20] 提出以来, 已经发展出种类繁多的DNA
纳米结构, 主要可以分为DNA tile [21]和DNA折
纸 [22,23]两大类. 基于这些DNA纳米结构, 实现了
对金属纳米结构的更高层次的调控, 极大推进了基
于DNA的纳米光子学的发展.

2.1 DNA tile

DNA tile [24−30]由几条至几十条短链 (几十个
碱基)按照化学等比例退火合成, 尺寸一般从几纳
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米到几十纳米不等. 20世纪 80年代, Seeman等从
基因同源重组的Holliday 中间体受到启发, 设计了
一种称为 “四臂结”的简单但有开创性的结构, 它是
由四条DNA单链依次互补配对而成, 每条链不是
与另外一条完全结合, 而是与其他多条链结合, 同
时Seeman还设想把四臂结的每一臂都伸出一个黏
性末端并两两互补, 则有可能连成大的网状结构,
这些构成了DNA tile 设计和自组装的基本思想.

经过多年的发展, DNA tile已经衍生出众多系列,
比如n臂结 [27,28], DX [25], TX [29], 4 × 4 tile [30]以

及单链 tile等 [31] (图 1 (a)— 图 1 (d)). 与后来出现
的DNA折纸相比较, DNA tile合成要求较高, 需要
参与合成的短链间较为精确的化学计量比. 在实际
应用中, DNA tile通常借助彼此之间的相互连接形
成较大的二维结构, 并在特定位点伸出序列用于不
同纳米物体的有序排布.
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图 1 DNA tile和DNA折纸结构 (a) DNA 四臂结和十二臂结 [27,28]; (b) DX tile [25]和TX tile [29]; (c) 4×4 tile [30];
(d) 单链 tile [31]; (e) DNA折纸的设计图 [22]; (f)一些二维DNA折纸的原子力显微照片 [22]; (g) 基于 “蜂窝”网格模
型 [32]的三维DNA折纸设计 (上)和铀染电镜图 (下); (h) 基于立方网格模型 [33]的三维DNA折纸设计 (上)和铀染电镜图
(下); (i) DNA折纸全张力结构 [34]; (j) 三维框架网格DNA折纸 [35]

Fig. 1. DNA tile and DNA origami: (a) DNA 4-arm and 12-arm junctions [27,28]; (b) DX tile [25] and TX tile [29];
(c) 4 × 4 tile [30]; (d) single-strand DNA tile [31]; (e) the details of DNA origami design [22]; (f) two-dimensional
DNA origami fabricated by Rothemund [22]; (g) the design (top) and stained TEM images (bottom) of three-
dimensional DNA origami based on honeycomb lattice model [32]; (h) the design (top) and stained TEM images
(bottom) of three-dimensional DNA origami based on square lattice model [33]; (i) DNA tensegrity structures [34];
(j) three-dimensional DNA meshes [35].

2.2 DNA 折纸

DNA 折纸是由一条较长的骨架链 (一般取自
病毒单链DNA, 几百到几千碱基)和数十至数百条
订书链 (几十个碱基)共同退火而成的一种DNA结
构 [22], 尺寸一般在几十纳米到上百纳米, 由Rothe-
mund于 2006年发明. 该技术的原理是: 用上百条
短链与一条长链进行杂交, 通过对长链的来回折叠

形成纳米结构的基本轮廓, 从而最终构建出特定形
状的DNA纳米结构 (图 1 (e),(f)). 由于短链只与长
链杂交而彼此间没有相互作用, 该方法避免了类似
DNA tile制备过程中苛刻化学计量比的限制, 而
且所用的长链可来自商业化的M13 mp18噬菌体.
同时由于DNA双链本身的刚性和彼此间的协同作
用, DNA折纸具有良好的力学性质. DNA折纸的
发明对DNA纳米技术领域产生了深远的影响, 并
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得到了迅速的发展.
此后, 更加复杂的DNA折纸构建原理也相继

被提出. Douglas等 [32]设计了 “蜂窝”网格模型, 将
DNA折纸从二维的平面结构发展为三维的立体
结构 (图 1 (g)). Ke等 [33]提出了立方网格模型, 以
另外一种方式实现了三维DNA折纸结构的构建
(图 1 (h)). 此外还有DNA折纸全张力结构 [34]和

最近出现的三维框架网格结构等 [35,36](图 1 (i),(j)).
不断提出的新型DNA折纸结构为DNA纳米排布
提供了丰富的模板, 极大地促进了DNA纳米技术
及相关领域的发展.

3 DNA对金属纳米颗粒生长的调控

根据作用机理的不同, DNA与金属离子间的
相互作用可归为两种: 一种是带负电的DNA骨架
与金属离子间的静电相互作用, 另一种是DNA碱
基或二级结构与金属离子间的配位作用. 通过调
节这些相互作用, 可以调控金属离子在DNA结构
中的分布, 在还原剂作用下可以得到形貌可控的金
属纳米颗粒或结构. 近年来越来越多的研究表明,
DNA对金属纳米颗粒的形貌控制行之有效, 甚至
能发挥类似 “基因密码”的作用.

3.1 DNA对金属纳米颗粒表面形貌
的影响

将DNA链与金属纳米颗粒种子一起孵育时,
由于与种子间的相互作用, DNA倾向于吸附在种
子表面. 当发生氧化还原反应时, 溶液中金属离子
将不断地在种子表面被还原, 而吸附的DNA会对
纳米颗粒的最终形貌产生影响. 根据DNA序列的
不同其产生的影响也不同, 通过改变与金属纳米颗
粒种子共孵育的DNA序列, 可以对金属纳米颗粒
的最终形貌进行调控, 从而控制金属纳米颗粒的光
学性质.

Wang等 [37]分别将A30, T30, C30三种DNA
链与纳米金种一起孵育, 然后通过纳米金的再生长
研究了不同序列对纳米金形貌的影响. 他们发现
T30对纳米金的生长没有影响, 而A30, C30会诱导
形成纳米金花, 其紫外可见吸收光谱 (ultraviolet-
visible absorption spectroscopy, UV-Vis)完全不
同. 在此基础上, 他们通过观察与不同DNA序
列组合孵育并进行再生长后纳米金形貌的演变,

发现了不同DNA序列对于纳米金生长的影响, 以
及这些序列彼此间对纳米金生长的协同和竞争作

用, 提出了决定纳米金形貌的 “基因密码”理论 [3]

(图 2 (a)). Song等 [5]将纳米金棒种子与A20, T20,
C20, G20四种DNA链一起孵育, 然后通过纳米金
棒的再生长合成了不同的各向异性结构. 他们发
现与纳米金棒种子孵育的DNA序列及其排列组合
以及改变生长时间, 都将影响最终产物的形貌结
构, 并进而影响其紫外可见吸收光谱 (图 2 (b)). 而
Tan等 [38]采用相同的方法探究了A30, T30, C30,
G20四种DNA链对于纳米金三角生长的影响, 并
以T30为例, 观察了随还原时间不同导致的UV-
Vis变化, 获得了DNA浓度和HAuCl4浓度对产物
最终形貌的影响规律 (图 2 (c)). Wu等 [39]还将这

种思路沿用在研究DNA序列对纳米银颗粒生长的
影响, 发现除G10 外, A10, T10, C10均可以使立
方体状的银纳米种子生长成为顶点截断的八面体,
对应的UV-Vis发生了明显的变化.

最近, Satyavolu等 [40]还研究了不同DNA序
列对于铂金二元纳米颗粒生长的影响, 他们以铂
的纳米立方颗粒为种子, 分别加入A10, T10, C10,
G10四种DNA链, 观察了铂金纳米颗粒的最终形
貌. 他们通过紫外可见吸收光谱、扫描电子显微
镜 (scanning electron microscope, SEM)和扫描透
射电子显微镜 (scanning transmission electron mi-
croscopy, STEM)对纳米颗粒生长的动力学进行了
探究, 认为DNA通过影响金属原子在铂种子上的
扩散和吸附影响纳米颗粒的最终形貌. 他们的研究
表明, DNA对于纳米颗粒形貌的控制不仅适用于
单一组分体系, 也可拓展到二元金属体系中, 制备
出具有特殊性质的表面等离子体的复合纳米材料,
形成独特的光学性质.

以上工作采用的方法均是将DNA序列与金属
纳米颗粒种子通过非共价吸附. 与之不同, Shen
等 [41]研究了巯基修饰的A30序列对纳米金生长的
调控, 在他们的研究中, DNA通过金硫键作用共
价连接在纳米金种子上. 他们发现, 在还原剂过量
的情况下, 通过改变金前驱体 (AuCl−4 )的浓度, 可
以得到形貌可控的纳米金花结构 (图 2 (d)). 由于
在该反应中AuCl−4 的浓度是影响纳米金花结构的
惟一因素, 因此他们将五种不同AuCl−4 浓度下形
成的纳米金花结构分别视为逐步提高AuCl−4 浓度
过程中五个阶段对应的中间产物, 并通过小角X
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射线散射 (small-angle X-ray scattering, SAXS)和
TEM表征模拟了纳米金花结构的生长过程. 他们
的研究表明, 在前三个阶段随着AuCl−4 浓度的提
高, “花瓣”开始出现并逐渐生长, 但在第四个阶段
“花瓣”开始变钝并且不同 “花瓣”间发生融合, 当
进入第五个阶段时结构表面已经基本平滑.

通过DNA对金属纳米种子生长过程中的影
响, 可以得到高度不对称的金属纳米结构, 这在一
般的湿法合成中是难以实现的. 这些不对称金属纳
米结构上可形成特殊性质的表面等离子体, 因而具
有独特的光学特性, 可用于制备特殊用途的纳米光
子学器件.

图 2 DNA对金属纳米颗粒表面形貌的影响 (a) 不同DNA序列对纳米金形貌的影响 [3]; (b) DNA调控纳米金棒的形貌
和光学性质 [5]; (c) DNA对金三角生长的影响 [38]; (d) DNA调控纳米金生长过程的 SAXS表征 [41]

Fig. 2. Effect of DNA on the morphology of metal nanoparticles: (a) Effect of DNA sequence on the morphol-
ogy of gold nanoparticles [3]; control of geometric and plasmonic properties of gold nanorods [5] (b) and gold
prisms [38] (c) with DNA; (d) tuning the SAXS spectra of gold nanoparticles mediated by DNA-induced mor-
phological changes [41].
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3.2 DNA介导的金属纳米颗粒定向生长

除了DNA序列不同对金属纳米颗粒生长的调
控作用以外, 研究还发现, 通过调节外部反应环境,
可以实现DNA包覆金属纳米颗粒的进一步定向生
长. 在此过程中, 如果使用另一种金属离子进行定
向生长, 将可获得二元有序复合金属纳米颗粒结
构, 如二聚体、核壳结构等, 这些复杂有序结构普遍
具有较为独特的光学性质.

Lee等 [4]在巯基DNA修饰的纳米金上继续生
长银纳米颗粒, 构造出了特殊的纳米 “雪人”结构
(图 3 (a)). 通过控制银纳米颗粒生长过程中的盐浓
度, 可以对生长出的银纳米颗粒尺寸进行调节, 在
高盐浓度下银倾向于包覆金纳米颗粒形成核壳结

构, 降低盐浓度后银在金纳米颗粒上占据的面积逐
渐减小, 形成类似雪人的二聚体结构, 其紫外可见
吸收光谱不断发生变化. 通过在金颗粒尚未被银包
覆的区域杂交小纳米金结构, 他们还构建了不同的
卫星结构. 基于这种具有独特性质的表面等离子体
的金银二聚体结构, 他们在结构的缝隙处连接了不
同的拉曼染料分子, 研究了不同的二聚体结构对其
拉曼散射的增强作用 [42]. 他们通过控制盐浓度对
金银二聚体结构中银纳米颗粒的粒径进行了调节,
制备出不同缝隙的金银二聚体结构, 并且研究了不
同缝隙对于表面拉曼散射增强的影响.

Shen等 [43]则通过DNA的调控合成了独特的
金银二聚体 “香菇”结构, 他们在纳米金表面修饰
标记有拉曼分子的巯基DNA, 然后, 除去胶体中的
NaCl, 通过在纳米金表面继续生长纳米银得到了
目标结构 (图 3 (b)). 在金银二聚体的缝隙处存在着
局域增强的电场, 会对DNA上的拉曼分子信号产
生极强的增强作用. 在没有除去NaCl而直接在纳
米金表面生长纳米银时, 最终得到的结构中则没有
缝隙, 因而无法产生表面拉曼散射增强作用. 他们
还研究了纳米金种子的粒径和DNA修饰密度对最
终结构和拉曼散射增强的影响, 探索了香菇结构的
形成机理.

Xu等 [44]发现在形成金银二聚体结构后, 还可
以通过氧的刻蚀作用对银纳米颗粒的尺寸进行控

制, 使二聚体结构的表面等离子体性质发生改变,
从而调节结构的紫外可见吸收光谱. 另外他们还研
究了温度、NaCl浓度以及刻蚀时间三种变量对结
构及光谱影响的规律, 并且发现当完全刻蚀掉纳米

银后, 其表面修饰的DNA会保留在残留的纳米金
表面, 通过这种方法他们构建出了各向异性的金属
纳米卫星结构.

通过DNA的介导可以形成特殊的金属核壳结
构, 该结构有特殊的紫外可见吸收光谱, 此外在内
部的核和外层的壳之间的缝隙中存在强大的区域

增强电场, 对该处拉曼分子的散射信号有极强的增
强作用.

Lim等 [45]在纳米金表面修饰上一层标记拉曼

分子的巯基DNA, 然后通过再生长将这层DNA包
在里面形成核壳结构. 通过改变拉曼分子在DNA
上标记的位置, 可以改变其在核壳结构中的位置,
他们发现当拉曼分子在缝隙区时其拉曼散射增强

最为明显, 内核其次而外层最弱. 他们还分别观察
了核壳结构缝隙中不同拉曼分子的数目以及不同

壳层厚度下的拉曼散射光谱, 发现了两者对拉曼信
号强度影响的规律.

Zhao等 [46]用含有连续腺嘌呤核苷酸的双嵌

段DNA修饰纳米金, 由于腺嘌呤核苷酸对纳米金
具有良好的吸附性, 含有连续腺嘌呤核苷酸的一段
吸附在纳米金表面, 而另外一段DNA 伸向纳米金
外侧 (图 3 (c)). 然后, 他们将拉曼分子吸附在纳米
金表面, 并通过还原在纳米金表面生长出一层金
壳, 留在核壳结构缝隙处的拉曼分子在局域增强电
场中其散射信号极大地增强. 他们选用五种不同
的拉曼分子, 并在核壳结构中分别观察到对应的
散射特征峰, 接着他们在标记不同拉曼分子的核
壳结构外修饰了不同的探针链, 对于三种不同亚
型的肝炎病毒DNA及其组合进行了检测, 对于每
种肝炎病毒亚型得到了特征的表面拉曼散射增强

信号.
Hu等 [47]用类似的办法, 以15 nm的金纳米颗

粒为核制备了缝隙在 1.1 nm左右的纳米核壳结构
(图 3 (d)). 他们在核壳结构的缝隙中标记有荧光分
子, 研究了其拉曼信号增强的程度与金纳米颗粒粒
径的关系, 发现当金纳米颗粒粒径为 76 nm时拉曼
增强达到峰值. 他们还在金纳米颗粒外修饰可与癌
症相关表面受体CD44特异识别的透明质酸, 将核
壳结构作为特异性探针, 实现了对癌细胞在荧光、
暗场和拉曼散射模式下的多重成像.

Li等 [48]则在前列腺特异抗原 (PSA)小球外组
装一层银纳米颗粒, 然后标记上拉曼分子, 接着在
外面生长一层SiO2形成核壳结构. 他们在核壳结
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构外修饰探针DNA, 每种 DNA序列对应标记的特
定拉曼分子, 由此构建出特异性的纳米SERS探针,
根据拉曼散射特征峰即可以分辨出探针的种类. 他
们通过这种SERS探针成功地实现了对不同靶标
DNA的检测.

通过DNA的影响在金属纳米种子生长形成二
聚体或者核壳结构, 在结构中的缝隙处由于表面等
离子体的作用可以形成局域增强的电场, 对于荧光
及拉曼信号具有较强的放大作用, 在检测等领域具
有巨大的应用前景.
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图 3 DNA介导金属纳米结构构建及其纳米光子学性质 (a) 金银二聚体纳米 “雪人”结构 [42]; (b)金银二聚体 “香菇”结
构 [43]; (c) DNA介导的核壳结构 [46]; (d) DNA 介导形成的核壳结构拉曼探针 [47]

Fig. 3. Nanophotonic devices fabricated through DNA-mediated metallic nanostructures: (a) “Nanosnowmen”
structures for SERS [42]; (b) DNA-mediated Au-Ag heterodimers [43]; (c) DNA-mediated core-shell structures [46];
(d) DNA-mediated SERS probes [47].

3.3 DNA为模板的金属化

由于DNA链与金属离子间的相互作用以及
DNA结构形状的可设计性, 用DNA结构为模板可
以实现对于金属纳米结构的形状控制, 进而实现纳
米光子学性质的调控. 这种方法对于金属的种类没
有特殊限制, 具有广泛的适用性, 甚至可以用于生
长多元金属纳米结构. 常用的DNA模板包括DNA
双链、DNA tile以及DNA折纸等.

DNA双链作为最简单的DNA结构, 常被用作

DNA金属化的模板使用. Braun等 [2]在金电极表

面修饰了特定序列的DNA单链, 用以将一条DNA
双链组装在两极之间. 然后他们在该DNA双链上
吸附Ag+, 并加入对苯二酚作为还原剂, 沿DNA双
链模板生长银纳米线, 最终将两极连接起来. Mon-
son和Woolley [49]在硅片表面修饰带正电的多聚赖

氨酸, 然后将DNA双链吸附在硅片表面上, 紧接着
在吸附DNA的区域滴加Cu2+, 使DNA双链上吸
附大量的Cu2+, 此时在硅片上加入抗坏血酸作为
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还原剂, 吸附在DNA链上的Cu2+被还原为Cu0,
他们通过这种方法制备出约 3 nm高的Cu纳米线.
Gu等 [50]则先在DNA 双链上吸附Pd2+, 然后以二
甲基胺硼烷 (dimethylamine broane, DMAB)作为
还原剂沿着DNA双链生长出Pd晶核, 在洗去多余

的Pd2+后再加入Co2+, 通过Pd的催化在DMAB
还原作用下生长Co 纳米线 (图 4 (a)). 随着Co纳
米线的生长, 其紫外可见吸收光谱发生变化, 基
于这种变化他们对Co纳米线的生长过程进行了
跟踪.
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图 4 以DNA为模板的金属化 (a) 以DNA双链为模板金属化形成的Co纳米线 [50]; (b) 对 4× 4 tile金属化形
成银纳米线 [30]; (c) 基于回路状DNA 折纸金属化形成金和铜的回路状纳米结构 [53]; (d) 直接在三角DNA折纸
上金属化形成银纳米簇 [55]

Fig. 4. DNA-templated metallization: (a) Cobalt nanowires fabricated with double-stranded DNA tem-
plate [50]; (b) silver nanowires prepared with a 4 × 4 tile ribbon template [30]; (c) DNA origami-templated
Au and Cu nanostructures with a circuit-shape [53]; (d) direct metallization on a triangular DNA origami [55].
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随着DNA tile和DNA折纸的出现,基于DNA
的金属化开始以DNA tile和DNA折纸作为模板,
形成特定形状的金属结构. Yan等 [30]利用 4 × 4
DNA tile的自组装形成了微米尺度的DNA带,
将DNA带吸附在电极之间, 然后以DNA带为模
板进行金属化合成银纳米线, 使电极形成回路
(图 4 (b)). Liu等 [51]采用DNA TX tile作为模板,
基于类似的方法也生长出银纳米线, 并测出了其伏
安曲线.

更多的工作选择易合成的DNA折纸作为金属
化模版. Liu等 [52]设计了一种T形DNA折纸, 并
沿DNA折纸生长出了T形的金纳米颗粒聚集体.
他们首先在DNA折纸表面生长出Pd种子, 通过多
次生长提高了Pd种子在DNA折纸表面的密度, 然
后在Pd种子的催化作用下通过氧化还原反应在
DNA折纸表面生长出致密的金纳米结构. 他们将
这种思路沿用在回路状DNA折纸的金属化上 [53],
先在DNA上生长Ag种子, 然后继续生长出了回路
形的金或铜纳米结构 (图 4 (c)).

Pilo Pais等 [54]采用了不同的方法. 他们先在
DNA折纸上组装纳米金, 然后以这些纳米金作为
种子在表面生长纳米银, 随着银纳米颗粒的不断生
长, 纳米颗粒逐渐变大并发生融合, 通过这种方法
构建出了包括环形、H形在内的不同金属纳米结构.
Pal等 [55]则是直接将还原基团特异性地连接在三

角DNA折纸的一边, 这样在加入银氨溶液后, 银的
还原只发生在修饰还原基团的区域, 从而在三角
DNA折纸上定点形成了具有荧光性质的银纳米簇
(图 4 (d)), 他们比较了在三角DNA折纸上形成的
银纳米簇和游离DNA上还原基团形成的银纳米簇
两者之间荧光发射和激发光谱的不同.

基于DNA模板进行金属化可以发挥DNA模
板形状可控的优势, 得到形状同样可控的金属纳米
结构, 但目前金属化得到的结构在尺寸控制上较
为粗糙, 且多局限于简单的一维或者二维结构, 在
控制的精确性以及三维尺寸控制方面尚存在较大

困难.

4 DNA指导金属纳米结构自组装

除了直接调控金属纳米颗粒的生长以外,
DNA还可以指导金属纳米颗粒的自组装, 以DNA
结构为模板可以实现不同纳米颗粒之间的有序排

列, 此外通过调节金属纳米颗粒表面修饰的DNA
密度, 也可以构建出有序的结构, 实现特殊的纳米
光子学性质.

4.1 基于DNA tile的金属纳米结构自
组装

DNA tile尺寸较小, 但可通过设计调节 tile间
的相互识别获得有限大小的 tile图案或无限延展
的 tile 阵列, 因而可以进一步作为组装金属纳米
颗粒的模板. 2002年, Xiao等 [56]首先用DX阵列
实现了纳米金的有序排列, 他们先合成了 4种DX
tile, 其中一种用巯基连接一个纳米金颗粒, 通过
4种 tile杂交形成DX阵列形成条纹状纳米金排列.
按照类似的思路, Zheng等 [57]用DX三角阵列和
Sharma等 [58]用 4 × 4 tile阵列实现了不同的纳米
金排布. John等 [59]将纳米金杂交在一种DX tile
上, 通过几种DX tile形成DX阵列也实现了纳米金
的条纹排列. Zhang等 [60]先合成了 4 × 4 tile的网
格结构, 然后通过加入与网格特定位点伸出序列互
补的纳米金实现了等间距的纳米金二维排列.

随着DNA纳米技术的发展, 出现了一些尺寸
较大的DNA tile, 在单个DNA tile或者有限几个
DNA tile上可以实现金属纳米颗粒的有序排布.
Zhang等 [61] 利用N角星系列通用 tile分别组装出
四面体、八面体和十二面体的DNA笼子, 可以装入
不同数目的金纳米颗粒. 他们还在笼子外面组装纳
米金, 形成了类似CH4, SF6, W(CH3)6等多种小分
子结构的金属纳米结构 [62]. 有些工作在实现金属
纳米颗粒有序排布的同时, 还能对结构进行动态的
调节. Aldaye和Sleiman [63]合成了一种有机杂化

DNA环, 将纳米金组装成数量可控的聚集体, 并且
通过DNA链置换可实现纳米金的动态可控解离与
重新组装. Elbaz等 [64]则合成了环环相扣的DNA
纳米结构, 可以选择性地在不同的环上组装纳米
金, 通过链置换反应控制DNA环的构型, 进而对金
属纳米结构进行动态调控.

通过金属纳米结构的可控调节, 可以实现特殊
性质的表面等离子体, 从而在衍射极限以下实现对
光的改变. Ding等 [65]则将三个不同粒径的纳米金

成线性组装在加长的TX tile上, 构建出了纳米尺
寸的光透镜. Sharma等 [66]将纳米金共价连接在一

种DX tile上, 通过几种 tile组装形成DX阵列, 由
于纳米金的位阻排斥作用, DX阵列卷曲成为柱状,
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从而形成左旋螺旋线型的纳米金排列, 通过改变
DX tile相连的方式可以形成不同螺旋构象的纳米
金排列 (图 5 (a)).

4.2 基 于DNA折 纸 的 金 属 纳 米 结 构
自组装

DNA 折纸通常用于合成尺寸在几十至上百纳
米的DNA纳米结构 [22], 由于产率高、易合成、刚性
好、可控性好, 已经成为DNA纳米技术研究的主要
对象. 伴随着DNA折纸的蓬勃发展, 以DNA折纸
为模板的自组装金属纳米结构及其纳米光子学研

究迅速兴起.
2008年, Sharma等 [67]用双巯基标记的订书链

制备了单修饰的纳米金, 这些单修饰的纳米金与其
他订书链一起和骨架链退火可以合成含有纳米金

图案的方块DNA折纸, 纳米金在方块DNA折纸上
的位置对应着修饰在纳米金上订书链在折纸上的

位置. 由于双巯基修饰在较高温度下的稳定性, 单
修饰纳米金可以承受DNA折纸退火合成的温度,
最终合成的DNA折纸中纳米金的连接效率在 90%
以上.

更多的研究中使用DNA修饰的纳米金与
DNA折纸上伸出链的直接杂交. Ding等 [68]直接

将 5个三种不同粒径的纳米金杂交到三角DNA折
纸上的特定位置, 形成对称的线性排列. Pal 等 [69]

则在三角DNA折纸的一条边上杂交了不同数目
的银纳米颗粒, 形成了不同的银纳米结构, 还实现
了金银纳米二聚体的组装. Pal等 [70]还实现了各

向异性纳米结构在DNA折纸上的组装, 他们在三
角DNA折纸的一边组装了两个 40 nm × 12 nm的
纳米金棒, 通过改变金棒在折纸上的组装位置, 可
以精确地调节纳米金棒的二聚体结构和对应的紫

外可见吸收光谱. 而Schreiber等 [71]提出另一种思

路, 在柱状DNA折纸上组装不同数量的纳米金或
纳米银粒子, 然后将柱状DNA折纸组装在大粒径
纳米金上, 他们通过这种方法构造出了众多的卫星
结构.

由于DNA折纸自组装的金属纳米结构具有极
好的可控性, 并且可以实现大尺寸金属纳米颗粒的
自组装, 因而被广泛应用于构建亚波长光学器件,
在表面等离子体的作用下实现荧光增强 [11]、光学

活性 [17]、表面拉曼散射增强 [18]以及调节结构散射

光谱等 [19]用途.

Acuna等 [11]在一个柱状DNA折纸两侧组装
了一对金纳米颗粒构成纳米天线, 在激光照射下
纳米天线缝隙处在表面等离子体作用下形成局

域增强的电场 (图 5 (b)). 他们在缝隙处组装上
荧光分子, 研究了在 23 nm的固定缝隙宽度下荧
光增强与纳米金数目和粒径的关系, 发现在一对
100 nm的纳米金中荧光增强可以达到 117倍的峰
值. Puchkova等 [72] 沿用相同的思路, 通过改进
DNA折纸的尺寸, 进一步减小缝隙的尺寸, 改变入
射光的偏振方向以及使用淬灭剂降低荧光产率的

方法, 极大地提高了缝隙处的荧光增强倍数 (超过
5000倍), 在 25 µM的背景荧光分子浓度下实现了
单分子荧光检测. Ko等 [73]则在一个方块DNA折
纸上同时组装纳米金和量子点, 通过控制量子点周
围纳米金的数量以及与纳米金间的相对位置, 实现
了对量子点荧光寿命的调整, 并与模拟结果符合较
好. Pellegrotti等 [74]则利用纳米金与荧光分子之

间的作用, 研究了在激光照射下荧光分子的漂白过
程受纳米金粒径的影响. 他们在柱状DNA折纸上
标记了一个荧光分子和一个金纳米颗粒, 两者的距
离保持在 8.5 nm, 通过改变纳米金的粒径, 记录了
荧光漂白前发射光子数的变化, 发现 20 nm 及以
下的纳米金对于荧光漂白过程几乎没有影响, 而
80 nm的纳米金由于产生的电场增强较强, 会使荧
光分子在漂白前发射超过前者4倍数量的光子.

Kuzyk等 [17]在柱状DNA折纸上组装纳米金
的螺旋结构 (图 5 (c)), 构建出具有光学活性的结
构, 通过改变纳米颗粒的粒径和成分, 可以对圆二
色光谱进行调节, 得到与模拟结果重合较好的圆
二色谱信号. 同样是构建光学活性器件, Lan等 [75]

则是在方块DNA折纸上下两面分别组装一个纳米
金棒, 两个金棒相互垂直, 通过调节两个金棒间的
相对位置可以得到不同的圆二色谱信号. Urban
等 [76]在DNA折纸的设计上做出了改进, 他们合成
了一种弧形DNA折纸, 将四个弧形折纸拼接成一
个环形, 然后在环形结构上沿螺旋线杂交纳米金,
他们通过这种方法组装出了具有不同光学活性的

结构. 2017年, Shen等 [77]合成了一种包括纳米金

球和金棒的新型手性结构, 他们将纳米金棒包裹在
卷曲的方块DNA折纸中, 然后在DNA折纸表面沿
螺旋线杂交一圈纳米金球, 得到了纳米金球沿纳米
金棒的螺旋排列, 通过改变纳米金球螺旋排列的走
向即可形成光学活性相反的结构.
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Zhang等 [78]在构建光学活性结构时采用了较

为独特的方法. 他们首先将三角DNA 折纸每条边
中点桥接上一段特定序列的DNA, 然后通过链置
换反应将这些DNA原位转印到一个大粒径金纳米
颗粒上, 接着利用该纳米金的转印DNA去分别杂
交修饰互补DNA的不同粒径纳米金, 这样便形成
了一个纳米金的金字塔结构, 因为每个顶点纳米金
的粒径皆不相同, 所以该结构具有光学活性, 通过
调节三角DNA折纸上伸出序列的相对位置, 即可
得到不同光学活性的结构.

此外, Kuzyk等 [79]还制备出光学活性可变的

金属纳米结构, 实现了对于光的动态调控. 他们
将两根金棒分别组装在两个交叉的柱状DNA折纸

上, 通过链置换反应可以改变两个柱状DNA折纸
的相对角度, 随之改变两根金棒的相对构型, 使表
面等离子体的性质发生变化, 从而产生不同的圆二
色谱信号. Zhou等 [80]则是在DNA折纸的一面组
装一根金棒, 然后在另外一面组装另一根金棒, 并
通过链置换反应驱动一根金棒的滚动, 来不断改变
结构的手性, 得到不断变化的圆二色谱. 而Urban
等 [81]基于同样的原理, 在一面组装金棒的同时, 实
现了两根金棒在另一面的同时滚动, 由此不断改变
结构的构型来实现光谱的调节. 这些工作都通过
DNA折纸为模板的自组装形成独特的金属纳米结
构, 在衍射极限以下通过表面等离子体的作用观察
到了纳米结构的细微变化.
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图 5 DNA结构指导金属纳米结构自组装及其纳米光子学研究 (a) 基于DNA tile的纳米金螺旋排列 [66]; (b) 荧光增强纳米金二
聚体 [11]; (c) 纳米金在DNA折纸上的螺旋排列 [17]; (d) 纳米金二聚体及其 SERS研究 [82]; (e) 基于DNA折纸自组装形成的金四
聚体结构 [19]

Fig. 5. Nanophotonic devices based on DNA tiles or DNA origami: (a) AuNPs spirals formed with DNA tile arrays [66];
(b) DNA origami-templated Au dimers for fluorescence enhancement [11]; (c) AuNPs spirals on DNA origami [17]; (d) DNA
origami-templated Au dimers for SERS [82]; (e) self-assembly of Au tetramers on DNA origami [19].
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通过表面等离子体形成的局域增强来实现表

面增强拉曼散射也是构建DNA折纸自组装结构的
目的之一. Thacker等 [18]在DNA折纸上组装一对
40 nm的纳米金颗粒, 在入射光作用下纳米金之间
的缝隙区域会出现局域增强的电场, 通过对染料分
子和不同序列寡聚核苷酸拉曼散射信号的检测, 他
们发现了几个数量级的超强拉曼散射增强. Kuhler
等 [82]在DNA 折纸的两侧分别组装一个金纳米颗
粒构建出纳米天线 (图 5 (d)), 在DNA折纸内嵌入
染料分子, 通过纳米天线的增强作用染料分子的拉
曼散射信号被放大, 而且他们发现放大的效果和入
射光的偏振有关, 当激光偏振沿纳米天线轴向时增
强效果达到峰值, 而当偏振与纳米天线轴向垂直时
增强效果最弱. 基于与Kuhler等 [82]同样的结构,
Simoncelli等 [83]实现了从单分子到四个分子的定

量拉曼散射信号检测, 他们通过激光产热来调节纳
米金之间DNA折纸模板的尺寸, 并跟踪了这种尺
寸的细微变化对染料分子拉曼散射信号的影响, 这
是首次实现定量分子拉曼散射增强的检测.

通过DNA折纸自组装还可以调控金属纳米结
构的瑞利散射, 在暗场显微镜下可以观察散射的变
化. Roller 等 [19]设计了一种环形DNA折纸, 并在
DNA折纸上杂交不同数目、不同粒径的纳米金, 形
成了复杂的纳米金环形排列 (图 5 (e)). 他们选用
40 nm的纳米金四聚体结构为主要研究对象, 观察
了这种结构的暗场散射光谱, 发现缝隙大小对于四
聚体对称结构的散射光谱有重要的影响. 此外, 当
该结构处于干燥环境中时, DNA折纸在脱水后形
状发生细微变化, 导致四聚体结构偏离了设计的对
称性, 在暗场显微镜下的散射光谱发生红移, 并出
现了新的散射峰. 他们还在DNA折纸两侧组装一
对纳米金构成纳米天线 [84], 研究了纳米天线的等
离子体共振与结构散射的耦合现象. Weller 等 [85]

则通过DNA折纸分别组装了纳米金/金、金/银和
银/银二聚体, 实现了对金属纳米结构组分的调控,
并研究了二聚体的间隙大小和入射光偏振角度对

结构散射光谱的影响. 2017年, Zhan 等 [86]在三脚

架状DNA 折纸的每条棱上分别组装了一根纳米金
棒, 然后通过链置换反应改变DNA折纸每条棱之
间的夹角, 从而调控纳米金棒的构象, 由此对该纳
米金棒三聚体的紫外可见吸收光谱和散射光谱进

行调节.
基于DNA模板的自组装, 尤其是基于DNA折

纸的自组装, 已经实现了高度复杂的金属纳米粒子
的有序排列, 并且通过这种有序排列构建出多种用
途的纳米光子学器件, 随着更多DNA模板的出现,
该领域仍具有广阔的发展前景.

4.3 不依赖DNA结构模板的金属纳米
结构

有些金属纳米结构的组装并不依靠DNA模
板, 而是依靠金属纳米颗粒表面修饰的DNA相互
杂交形成有序的纳米结构, 结构中的纳米颗粒表
面等离子体之间发生耦合, 从而产生独特的光学
性质.

Lim等 [87]通过控制探针链与保护链在纳米金

上的比例, 降低了探针链在纳米金上的修饰密度,
在靶标链的连接下, 修饰两种探针链的纳米金会形
成二聚体结构, 在二聚体中央区域会形成局域增强
的电场 (图 6 (a)). 他们在这种结构表面生长了一
层银膜以进一步实现局域增强, 由于一种纳米金颗
粒上的探针链标记有拉曼分子, 因此一旦有靶标分
子引导的二聚体形成, 即可以观察到其增强的特征
拉曼散射信号. Yan等 [88]通过金属纳米颗粒的自

组装构建了不同的手性结构, 他们首先制备了单修
饰的纳米银、量子点以及两种粒径的纳米金, 然后
通过四种纳米颗粒的自组装形成纳米金字塔结构

(图 6 (b)). 由于每个定点纳米颗粒的性质不同, 整
个结构呈现出独特的光学活性, 通过改变顶点位置
的纳米颗粒可以对光的偏振进行调节. Li等 [89]则

通过金属纳米结构表面等离子体的变化研究单颗

粒催化过程, 他们将具有催化活性的小纳米金颗粒
组装在大纳米金颗粒表面形成光晕结构, 由于小纳
米金表面的催化反应改变了其介电性质, 会对光晕
结构的表面等离子体产生影响, 进而改变结构的散
射光谱, 他们在暗场显微镜下观察到了光晕结构散
射光谱随着催化反应进行的变化.

此外, DNA自组装的金属纳米结构还被应用
于细胞成像中. Lee等 [90]用可与特定mRNA互补
的DNA修饰纳米金作为探针, 当遇到特定mRNA
时探针会杂交在mRNA上形成金纳米二聚体, 但
对于该mRNA的不同变体, 所形成的二聚体其空
隙的距离不同, 造成的耦合强度也不同, 由此可以
产生不同的散射光谱, 基于此可以实现细胞中特定
mRNA剪接变体的定量观察.

147101-12

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 14 (2017) 147101

Nanogap-engineered

SERS-active GSND

Raman-active dye in the nanogap

1% poly-N-vinyl-2-

pyrrolidone

AgNO3

L-sodium

ascorbate

Au

AuAu

Ag layer

Ag shell

growth

Au

(a) (b)

q⊳A-1

q⊳A-1

S
↼q
↽

S
↼q
↽

50

25

0

-25

-50

-75

-100

200 300 400 500 600

Wavelength/nm

700 800

Type 1

Type 2

D
ε
/
M

-
1
Sc

m
-

1
(c) (d)

图 6 无DNA模板的DNA自组装金属纳米结构及其纳米光子学性质 (a) 纳米金二聚体 SERS探针 [87]; (b) 具有光学活性的金
字塔纳米结构 [88]; (c) Mirkin组的DNA-纳米颗粒超晶格结构 [91]; (d) Gang组基于四面体的DNA-纳米颗粒超晶格结构 [99]

Fig. 6. DNA template-free nanophotonic devices: (a) Au dimers as SERS probes [87]; (b) optically active nanopyramids [88];
(c) DNA-nanoparticles superlattices from Mirkin’s group [91]; (d) diamond family of superlattices from Gang’s group [99].

Mirkin组基于纳米金之间的自组装发展出了
独特的DNA-纳米颗粒超晶格结构 [91] (图 6 (c)),这
种结构是由DNA修饰的金属纳米颗粒通过相互杂
交形成的长程有序结构, 通过调节修饰DNA的序
列或者金属纳米颗粒的形状组分等可以形成各式

各样的超晶格结构 [92]. Jones等 [93]分别用DNA修

饰的纳米金棒、纳米金三角和纳米金十二面体构建

了不同的超晶格结构, 并用X射线小角散射对形成
的超晶格进行观察, 发现对于不同的连接方式, 其
小角散射的结果对应不同的晶体结构. Macfarlane
等 [91]则以DNA修饰的纳米金球为基本单元, 构建
了很多种不同晶体结构和晶格参数的超晶格, 并总
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结出形成超晶格结构的基本规律. Auyeung等 [94]

进一步发现, 对于相同的连接方式, 通过刻蚀掉特
定某种DNA修饰纳米金的内核而仅仅保留DNA,
也可以改变所形成超晶格的晶体结构. 他们还通过
缓慢的退火使结晶过程始终处于热平衡状态, 得到
了类似原子结晶过程中伍尔夫多面体的超晶格结

构 [95]. 最近Kim等 [96]又通过在纳米金表面修饰

多种DNA, 使纳米金之间具有多种连接方式的可
能性, 通过激活不同的连接方式, 纳米金可以形成
不同的超晶格结构.

Gang课题组也在DNA-纳米颗粒超晶格结构
方面做出了杰出工作. Maye等 [97]在纳米金的

DNA连接间插入环状结构, 通过链置换反应改
变纳米金之间的距离, 通过小角散射观察到所形成
的超晶格结构晶格参数的变化. Zhang等 [98]通过

调节纳米金间的DNA连接方式实现了对于超晶格
晶体结构的可控转变. 最近, Liu等 [99]在超晶格自

组装中创新性地引入DNA四面体模板, 将纳米金
单元组装在四面体模板中, 由于四面体模板提供了
固定的价态和键角, 从而形成类似于有机分子中的
基本单元四价碳键的结构 (图 6 (d)). 基于此, 他们
不仅构建了面心立方结构, 还构建了独特的金刚石
和闪锌矿结构, 并在小角散射中得到了验证.

依靠金属纳米粒子表面的DNA相互杂交形成
有序结构, 是DNA模板出现以前通过DNA引导形
成有序结构的主要方法. 由于缺少DNA模板, 通
过这种方法得到的结构在有序范围上受到限制 (超
晶格除外), 但较为灵活, 多通过形成固定数目的聚
集体构建特殊的纳米光子学器件, 具有广阔的应用
空间.

5 结论与展望

基于DNA的纳米光子学是通过DNA对金属
纳米结构形貌和组分的调控来影响入射光下金属

纳米结构中表面等离子体发生的区域和强度, 从而
对光场进行调控. 由于金属纳米结构的尺寸在纳米
尺度, 所以该方法突破了光的衍射极限, 即使是纳
米级的结构变化也可以在光谱中得到明显的反映,
如纳米天线中缝隙宽窄的细微变化会强烈影响缝

隙中荧光分子的荧光增强程度. 而借助于这种表面
等离子体引起的局域电场增强作用, 在金属纳米结
构的电场增强区域已经可以实现对单分子荧光和

单分子拉曼的检测. 得益于这些无可比拟的优势,
基于DNA的纳米光子学具有巨大的应用潜力和广
泛的发展前景. 然而目前的研究中尚存在一些难以
解决的问题, 如大粒径纳米粒子在DNA折纸模板
上难以精确定位, 以及DNA模板尺寸上的限制, 此
外, 对三维的金属纳米结构进行精确调控也一直没
有实现.

随着DNA纳米技术的发展, DNA对金属纳米
结构的调控愈加精确, 尤其是随着新型DNA折纸
的不断涌现, 通过DNA自组装有望形成更加复杂
的金属纳米结构. 而基于DNA为模板的金属化,作
为一种仍在发展中的金属纳米结构构建方式, 也将
受益于DNA折纸的不断进步, 未来有望用于构建
有特殊光学性质的金属纳米结构. 与此同时, DNA
自组装作为一种重要的自下而上方法, 也正在与自
上而下的微纳加工技术相结合, 用以构建更大范围
的有序结构 [100,101], 二者的相互补充将促进相关纳
米光子学研究的进一步发展.
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SPECIAL ISSUE—Diffraction limit of electromagnetic waves
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Abstract

Nanophotonics focuses on the study of the behavior of light and the interaction between light and matter on
a nanometer scale. It has often involved metallic nanostructures which can concentrate and guide the light beyond
the diffraction limit due to the unique surface plasmons (SPs). Manipulation of light can be accomplished through
controlling the morphologies and components of metallic nanostructures to incur special surface plasmons. However, it
is still a severe challenge to achieve exquisite control over the morphologies or components of metallic nanostructures:
chemical methods can provide anisotropic but highly symmetric metallic nanostructures; lithographic methods have a
limited resolution, especially for three-dimensional metallic nanostructures. By comparison, DNA self-assembly-based
fabrication of metallic nanostructures is not restricted to these confinements. With the high-fidelity Waston-Crick base
pairing, DNA can self-assemble into arbitrary shapes ranging from the simplest double strands to the most sophisticated
DNA origami. Due to the electrostatic interactions between negatively charged phosphate backbones and positively
charged metal ions, as well as the sequence-dependent DNA-metal interactions, DNA can affect the metal ions to a
certain degree. Depending on the shape and sequence, DNA self-assembly nanostructures can exert different influences
on the growth of metallic nanoparticles, which in turn gives rise to deliberately controllable metallic nanostructures.
Besides, DNA self-assembly nanostructures can act as ideal templates for the organization of metallic nanoparticles
to construct special metallic nanostructures. In this case, DNA-modified metallic nanoparticles are immobilized on
DNA self-assembly nanostructures carrying complementary sticky ends. The geometry and component arrangements
of metallic nanostructures both can be precisely dictated on the DNA nanostructures by programming the sticky end
arrays. Complicated metallic nanostructures which can be hardly fabricated with conventional chemical or lithographic
methods have been readily prepared with the DNA self-assembly-based fabrication method, thereby greatly promoting the
development of nanophotonics. Therefore, the studies of DNA self-assembly-based fabrication of metallic nanostructures
and related nanophotonics have received rapidly growing attention in recent years. This review first gives a brief
introduction of the mechanism for breaking the diffraction limit of light with metallic nanostructures based on SPs. Then
we give a systematic review on DNA self-assembly-based fabrication of metallic nanostructures and related nanophotonics,
which is divided into several parts according to the different pathways by which DNA self-assembly can influence the
morphologies or components of metallic nanostructures. Finally, the remaining problems and limitations for the existing
DNA self-assembly-based fabrication of metallic nanostructures are presented and an outlook on the future trend of the
field is given as well.
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