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自组装银膜增强8-羟基喹啉铝(Alq3)光致发光的
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实验和理论研究了不同自组装密度的银纳米颗粒膜对 8-羟基喹啉铝 (Alq3) 光致发光的影响. 结果表明:
Alq3光致发光的表观增强和发射增强因子与银纳米颗粒膜密度呈正相关关系, 最大值约为 3.2 和 13; 理论计
算表明银纳米颗粒膜对Alq3光致发光的量子效率和发射的最大增强因子约为 1.4和 15. 对比实验和理论结
果, 金属纳米颗粒膜的近场场强增强是导致Alq3光致发光发射强度增强的主要因素, 且Alq3光致发光效率

与Alq3相对银纳米颗粒的分布和 “热点”区域面积覆盖率有关.
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1 引 言

金属纳米颗粒的近场场强增强效应已经应用

到生物标记、荧光成像、表面增强拉曼光谱以及

光电器件等领域 [1−6]. 有机发光器件 (OLED) 是
光电器件的重要成员, 而较低的发光效率影响了
OLED的应用. 利用金属纳米颗粒的近场场强增
强效应提高OLED器件的发光效率是一种有效方
法. 例如, Park等 [7]研究了 3 nm 厚的银岛膜对聚
(9,9-二己基芴) (PFH) 和聚 [2-甲氧基 -5-(2-乙基
己氧基)-1, 4- 苯撑乙烯撑] (MEH-PPV) 光致发光
(photoluminescence, PL) 的影响. 相对于没有银
纳米颗粒膜, PFH和MEH-PPV的表观增强分别
约2.5 倍和 2.0倍. Cho等 [8]使用银膜/ITO玻璃使
MEH-PPV的发光表观增强5.0倍. 该结构中, 利用
纳米颗粒的局域表面等离激元与膜层的表面等离

激元耦合较大地增强了近场场强. Yang等 [9,10]在

OLED结构中用氟化锂作为缓冲层分隔银纳米颗
粒和 8-羟基喹啉铝 (Alq3)膜层, 观察到Alq3的PL
强度有约 2.4倍的表观增强, 量子效率 (quantum
efficiency, QE) 有约 1.7倍的增强. 类似地, Fujiki
等 [11]证实金纳米颗粒膜的近场场强增强有效地提

高了Alq3的电致发光效率.
目前, 大量研究将PL表观增强归因于金属纳

米颗粒的近场场强增强特性 [7,8,11], 然而文献 [9,
10]的结果表明QE增强是影响PL表观增强的重要
因素. 因此分析PL表观增强机理时需要厘清PL
发射增强和QE增强的影响. 本文实验和理论研究
了不同自组装密度的银纳米颗粒膜对Alq3 PL增
强的影响. 实验中, 通过控制自组装时间改变银纳
米颗粒膜的面积覆盖率和Alq3与银纳米颗粒间的

平均距离, 得到了不同的Alq3 PL的表观增强和发
射增强. 理论上, 分析了实验条件下银纳米颗粒对
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Alq3 PL增强的近场场强增强和量子效率增强. 对
比实验和理论结果, 认为近场电场增强是导致Alq3

PL增强的主要原因.

2 实验过程

银纳米颗粒采用柠檬酸三钠还原硝酸银得到.
在通风橱中用集热式磁力搅拌机将 0.017% 质量比
的硝酸银水溶液在 80 ◦C回流加热 1 h, 再将 1% 质
量比的柠檬酸三钠水溶液 2 mL 逐滴、快速加入热
的硝酸银水溶液中, 保持 80 ◦C 1 h. 反应溶液自然
冷却后得到浊黄色的银溶胶.

用于自组装银纳米颗粒的石英玻璃片依次用

丙酮、酒精、食人鱼溶液 (piranha solution)、高纯
水清洗; 清洗后的石英玻璃片浸泡在双氧水/浓
氨水/高纯水的溶液中 1 h (溶液组分的体积比为
1 : 1 : 5); 最后将石英玻璃片浸没在 3-氨丙基三甲
氧基硅烷 (APTMS)水溶液 (体积比浓度1%)中避
光放置 12 h. 使用时, 先用大量高纯水去除石英玻
璃表面多余的硅烷膜, 再浸没到银纳米颗粒水溶液
中. 自组装一定时间后, 银纳米颗粒在氨基化的石
英玻璃表面形成稳定的膜层.

在通风橱中分别配制了质量浓度为 2和
10 mg/mL的Alq3和聚甲基丙烯酸甲酯 (PM-
MA) 氯仿溶液; 取 1 mL Alq3氯仿溶液加入盛有

9 mL PMMA氯仿溶液的容量瓶, 得到含Alq3为

0.2 mg/mL的PMMA/氯仿溶液. 实验中, 取该混
合溶液0.5 mL旋涂到银纳米颗粒膜表面.

银纳米颗粒膜用日立S4800场发射扫描电镜
(SEM)进行形貌表征. 放大倍率为 50000时, 加速
电压为 5 kV, 工作距离 8 mm; 放大倍率为 10000
时, 加速电压为 5 kV, 工作距离 7.9 mm. 复合膜的
光致发光特性用岛津RF5301PC荧光分光光度计
测试, 激发波长为365 nm.

3 实验结果与理论分析

3.1 银纳米颗粒粒径分布

图 1 (a)—(c) 显示银纳米颗粒密度随着自组装
时间的增加而增加, 并出现团聚. 自组装 3 h后, 玻
璃表面吸附的银纳米颗粒出现较多团聚, 主要是二
聚体、三聚体; 自组装 6 h后, 银纳米颗粒出现三聚

体、四聚体等多种纳米颗粒链. 聚体之间的间隙是
近场场强增强的 “热点”.

基于图 1 (d)—(f), 应用图像分析技术获取到
不同自组装时间样品的粒径分布, 如图 2 (a)—(c)
所示. 结果表明粒径主要分布在 50—80 nm的区
间, 平均粒径约 70 nm. 自组装过程中, 基底优先吸
附粒径相近的纳米颗粒; 随着自组装时间增加, 较
小的银纳米颗粒被吸附到基底表面, 并且银纳米颗
粒在基底表面移动时发生碰撞形成团聚, 导致较大
粒径的纳米颗粒数目增加. 因此, 在误差范围内,
平均粒径不变而标准差增加.

为定量地描述银纳米颗粒膜密度, 引入面积覆
盖比例 (RCA). RCA定义为统计区域中的银纳米
颗粒总截面积与统计区域面积的比值. 图 2 (d) 是
对应图 1 (d)—(f) 的银纳米颗粒膜的RCA.

3.2 银纳米颗粒增强Alq3的PL实验

图 3是Alq3/PMMA/银纳米颗粒膜PL实验
结果, Alq3的PL峰值位于 495 nm处. Alq3 的PL
是由苯酚环上最高占有轨道的电子向吡啶环的最

低未占有轨道跃迁产生. 溶液或粉末中, Alq3分

子间的碰撞或聚集使分子能级间距减小, Alq3 PL
峰值位置在515—530 nm之间;而Alq3以单分子形

式存在时, 其分子能级间距增加, PL峰值位置在
490 nm左右.[12,13]. 因此, 该结果表明Alq3以单分

子形式分散在PMMA中.
图 3显示Alq3的PL强度随着自组装密度增加

而增强. PL表观增强因子 (apparent enhancement
factor, AEF) 可以定义为PL最大发射峰强度的比
值或者峰下面积的比值. 不同于激光, Alq3的PL
峰有较大的带宽, 而银纳米颗粒对Alq3的PL增强
因子是波长的函数. 因此要评价银纳米颗粒对PL
的整体影响不能只考虑特定波长的情况, 即AEF
采用峰下面积的比值来定义更合适.

Alq3 PL增强是Alq3与银纳米颗粒近场作用

的结果, 因此评价银纳米颗粒的PL增强效果只需
要考虑位于银纳米颗粒附近的Alq3

[14]. 已知银纳
米颗粒的RCA 和Alq3的AEF, 可以得到银纳米颗
粒对Alq3 PL的发射增强因子 ⟨EE⟩:

⟨EE⟩ = 1 +
AEF − 1

RCA . (1)
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图 1 (a)—(c) 50 k和 (d)—(f) 10 k 为自组装 1.5, 3.0 和 6.0 h的银纳米颗粒的 SEM图

如图 4所示, Alq3 PL的AEF和 ⟨EE⟩值均随
自组装时间增加而增加. AEF值包括了不受银纳
米颗粒影响的Alq3的PL发射和受到银纳米颗粒
影响的PL发射. 随着银纳米颗粒密度增加, 位于
银纳米颗粒附近的Alq3分子数目增加, 使AEF值
增加. ⟨EE⟩反映银纳米颗粒对Alq3 PL的增强. 正
如后文所示, 在不考虑银纳米颗粒间的耦合作用
时, ⟨EE⟩值仅是银纳米颗粒粒径的函数, 与银纳米
颗粒膜密度无关. 因此, ⟨EE⟩值随银纳米颗粒膜的
密度增加而增加可以归因于金属纳米颗粒的耦合

作用. 随着自组装时间增加, 团聚增多且纳米颗粒
间的距离减小, 金属纳米颗粒的耦合作用导致 “热
点”区域增加, 其电场强度是单个银纳米颗粒近场
的十多倍, 对 ⟨EE⟩的影响不可忽略.

3.3 银纳米颗粒增强Alq3 PL的理论分析

银纳米颗粒对Alq3 PL增强可以应用纳米光
学天线理论分析. 纳米光学天线理论认为, 金属纳
米颗粒对发光材料的激发和发射过程均能产生影

响. 激发光与金属纳米颗粒作用可以导致金属纳米
颗粒周围的场分布发生变化, 尤其是近场场强得到
增强; 发光材料受激发后与金属纳米颗粒作用可以
影响Alq3 PL的QE值. 基于纳米光学天线理论分
析可以了解实验中银纳米颗粒对Alq3 PL增强的
主导因素.

激发光 (λexc)、Alq3分子 (D) 和银纳米颗粒
(S) 之间的位置如图 5 所示. 平面激发光沿图 5所

示方向入射到半径为a的银纳米颗粒, Alq3位于与

入射方向夹角为 θ1且与球心距离为 (z + a)处.
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图 2 不同自组装时间的银纳米颗粒膜的粒径分布和面积覆盖比例
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图 3 Alq3/PMMA/银纳米颗粒膜的PL谱
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图 4 荧光表观增强因子和对应的银纳米颗粒对荧光的

增强

Alq3的跃迁动量 (p) 与Alq3分子 -球心连线的夹

角为φ. 位于银纳米颗粒附近时, Alq3的PL受到
近场场强影响. 在静电场近似, 且忽略银纳米颗粒
间的耦合作用, 激发光与银纳米颗粒相互作用的近
场场强增强因子为 [15,16]

EF =

∣∣∣∣1 + 2
a3

(a+ z)3
ε(λexc)− εs
ε(λexc) + 2εs

∣∣∣∣2 cos2 θ1

+

∣∣∣∣− 1 +
a3

(a+ z)3
ε(λexc)− εs
ε(λexc) + 2εs

∣∣∣∣2
× sin2 θ1, (2)

式中, ε(λexc)和 εs分别表示λexc = 365 nm时银纳
米颗粒和PMMA的介电系数 [17].

z⇁a

a

λexc

θ1

ϕ

D

p

S

图 5 理论分析银纳米颗粒增强Alq3 PL的模型示意图
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实验中, Alq3分子等概率地随机分布在银纳

米颗粒附近, 因此需要将 (2) 式对立体角分布取
平均值:

⟨EF⟩ = 1

3

∣∣∣∣1 + 2
a3

(a+ z)3
ε(λexc)− εs
ε(λexc) + 2εs

∣∣∣∣2
+

2

3

∣∣∣∣− 1 +
a3

(a+ z)3
ε(λexc)− εs
ε(λexc) + 2εs

∣∣∣∣2. (3)

当Alq3分子分布在银纳米颗粒附近, Alq3分

子的QE发生变化 [18]:

q =
Γr

Γr + Γnr + (1− q0)/q0
, (4)

式中

Γr =

∣∣∣∣1 + 2
a3

(a+ z)3
ε(λem)− εs
ε(λem) + εs

∣∣∣∣2, (5)

Γnr =
3

16
Im

[
ε(λem)− εs
ε(λem) + εs

]
1

k3emz3

× (1 + cos2 φ), (6)

Γr和Γnr表示存在银纳米颗粒时Alq3的辐射速率

和非辐射速率与不存在银纳米颗粒时辐射速率和

非辐射速率的比值; q0 = 0.25是Alq3的固有量子

效率 [19].
Alq3分子的跃迁动量在空间各个方向的概率

相同, 因此平均量子效率为

⟨q⟩ =
∫ π

0

q sinφdφ
/∫ π

0

sinφdφ

=
1

2

∫ π

0

q sinφdφ. (7)

综合 (3) 和 (7)式, Alq3分子的PL发射强度的增
强因子为

EE = ⟨EF⟩ · ⟨q⟩
q0

, (8)

由于, Alq3分子PL发射强度的增强因子是银纳米
颗粒粒径a, 发射波长λ2 和 z的函数, 其平均值为

⟨EE⟩ = 1

N∆λz

N∑
i=1

∫ λ20+∆λ

λ20

∫ ∆z

0

EE(ai, z, λ)

× dλdz, (9)

式中N是实验统计的银纳米颗粒数目, ∆λ表

示Alq3 PL光谱带宽, ∆z 表示Alq3/PMMA膜层
厚度.

图 6是计算得到的不同自组装密度的银纳米

颗粒膜对Alq3 QE和PL的增强因子和银纳米颗粒

膜近场场强增强因子的平均增强因子. 计算结果
表明, 银纳米颗粒膜对Alq3量子效率的平均增强

因子只有约 1.35, 而近场场强因子约为 12. 即近场
场强增强是提高Alq3发射的主要因素. 由 (3)式可
知, 近场场强增强因子 ⟨EF⟩ 是粒径的函数, 在粒径
一定时, ⟨EF⟩值保持不变. 与图 4对比, 在RCA较
小时, ⟨EE⟩的实验值比理论值有最大约 35% 的偏
差, 随着RCA值增加, ⟨EE⟩的实验值与理论值偏
差减小. 可能的原因是: 在RCA较低时, Alq3分子

与银纳米颗粒的平均距离较大, Alq3分子处近场场

强增强要小于理论平均值; 在RCA较大时, Alq3分

子与银纳米颗粒的平均距离减小, 同时由于 “热点”
区域的增加, 近场场强增强因子较大, 与理论值偏
差减小.

1.5 3.0 6.0
1.3

1.4

1.5

10

12

14

16

18

/h

 <EE>  <EF>  <EQE>

图 6 Alq3量子效率、银纳米颗粒膜的近场场强和银纳米
颗粒对Alq3 PL发射增强因子平均值与自组装时间的关系

4 结 论

本文通过控制银纳米颗粒自组装时间的方法

改变银纳米颗粒与Alq3分子的距离和 “热点”区域
面积, 使Alq3 PL的最大表观增强因子约 3.2、最大
发射增强因子约 13. 基于光学天线理论的计算表
明银纳米颗粒对Alq3的最大发射增强因子约 15,
而量子效率增强因子只有 1.4. 对比实验和理论结
果, 银纳米颗粒对Alq3的发射增强的主要原因是

近场场强增强. 进一步的工作是要研究在实现发射
增强时近场场强增强和量子效率增强分别起主导

作用和协同增强作用的条件.
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Abstract
Alq3 photoluminescences (PL) enhanced by self-assembled silver films are investigated experimentally and theoret-

ically. The experimental results show that both the apparent enhancement factor (AEF) and the emission enhancement
factor (EEF) of Alq3 PL increase with the increase of density of average 70 nm diameter silver nanoparticles on the
substrate. The maxima of AEF and EEF are about 3.2 and 13, respectively. Based on the optical antenna theory,
the theoretical maxima of both quantum efficiency enhancement factor and EEF of Alq3 PL are about 1.4 and 15,
respectively. By comparing of the experimental results with the theoretical results, we can conclude that the near-field
enhancement of silver nanoparticles makes a major contribution to Alq3 PL emission enhancement, and the emission
enhancement is dependent on the Alq3-silver nanoparticle distance and the area coverage ratio of silver nanoparticles to
substrate.

Keywords: photoluminescence, near-field enhancement, quantum efficiency, optical antenna
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