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纳米银米表面等离子激元增强上转换发光
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摘要：上转换纳米发光材料因发光效率普遍较低限制了其在应用领域的进一步发展。利用贵金属的局域表面等离子体共振

特性调控发射体的局域场成为提高上转换纳米粒子发光性能的有效途径之一。在这个工作中，我们利用合成工艺简单的贵金

属米状结构，通过调控上转换纳米颗粒周围的局域场，实现了上转换发光强度的大幅提高。结合三维有限元方法研究了在实

际薄膜中Ag米之间可能出现的不同接触方式对所产生的局域场增强效果的影响，同时证实这种局域等离激元耦合所引起的

电磁场增强是提高上转换发光性能的重要因素，并且获得了上转换发光将近百倍的增强效果。最后，通过调控等离子层和发

光层的厚度，实现上转换发光性能的进一步优化。
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Surface Plasmon⁃Enhanced Upconversion Luminescence Properties of Silver Nano⁃rices
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Abstract: Upconversion nanoparticles have been limited to further development in the field of application due to
their low luminescence efficiency. Surface plasmon modulation using noble metal has been developed as an effec⁃
tive way to enhance upconversion luminescence. In this work, the noble metal ricelike structure with a simple
synthetic procedure was obtained through regulating the localized electric field around upconversion nanoparticles
for improving upconversion luminescence intensity. The 3D finite element method was employed to investigate the
effect of the different contact modes between Ag rices in the actual films on induced localized electric field enhance⁃
ment. Further, this enhancement effect caused by plasmon⁃coupling is a crucial contribution in this upconversion⁃
modulated system. And the upconversion intensity improvement of nearly 100 times was acquired. Finally, the
upconversion luminescence performance can be further optimized by adjusting the thickness of the plasmonic layer
and luminescence layer.
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0 引 言

近年来，稀土掺杂上转换发光纳米材料由于具

有无毒、光稳定性好以及发光带窄且可调等优点，

在生物成像、太阳能电池、光学温度传感和光催化

等领域的研究得到了广泛关注[1⁃6]。然而，稀土掺杂

的上转换纳米材料具有较小的吸收截面和较大的

比表面积存在发光效率较低的显著缺陷。迄今为

止，实现高效上转换发光效率的常见策略包括基质

和掺杂离子浓度的调节、纳米材料的尺寸和形貌及

表面调控、核壳结构的构建以及局域场的调制

等[7⁃13]。其中利用局域电磁场调控实现稀土掺杂上

转换发光效率的增强成为一种有效途径。当入射

光作用于金属纳米颗粒表面时，能够在颗粒表面激

励电子产生集体振荡，在这种共振频率下，金属纳

米颗粒诱导的表面等离激元能够将入射光的能量

局域在表面的亚波长区域范围内，从而有效实现周

围局域电场的放大[14⁃15]。大量研究表明金属纳米颗

粒的表面等离激元特性会受颗粒尺寸、形貌、周围

环境等因素的影响[16⁃20]。
贵金属纳米棒因具有较强的表面等离激元共

振特性，在局域场增强上转换发光方面得到了广泛

的关注[21⁃22]，其中短轴共振的横向模式对纳米棒的

尺寸变化相对不敏感，长轴共振的纵向模式与纳米

棒的长径比线性相关。与纳米棒状结构的偶极纵

向模式不同的是，准一维纳米Ag米状结构表现出高

阶共振的多极纵向模式，由于辐射阻尼较小，高阶

共振峰的线宽相对更窄。随着纳米颗粒长度的增

加，多阶等离子体共振峰发生红移，共振阶数越高，

移动速率越小[23⁃24]。我们采用多元醇还原法制备了

贵金属纳米 Ag米，对其形貌和光学性能进行了表

征，并利用三维有限元法(3D⁃FEM)模拟了在共振激

发下不同接触方式的Ag米之间的等离子体耦合效

果，进一步通过实验调控发射体周围局域场的最佳

作用效果，最终实现了上转换发光强度的极大

增强。

1 实验部分

1.1 样品制备

NaYF4∶Yb3+，Tm3+上转换纳米颗粒(Yb3+、Tm3+的
掺杂浓度分别为 20%、1%)通过高温热解过程制备。

将六水合氯化钇、六水合氯化镱、六水合氯化铥按

化学计量比加入到盛有 6 mL油酸和 15 mL十八烯

的三口烧瓶中混合，抽真空 30 min，加热到 150 ℃并

保持 20 min后降至室温。随后将提前配好的溶有

氟化铵和氢氧化钠的甲醇溶液通过注射泵匀速逐

滴加入上述溶液中，通氩气 30 min后再将温度升至

80 ℃保温 1.5 h排除甲醇，最后，提高温度至 305 ℃
反应 1.5 h，冷却降至室温，用环己烷/乙醇(1∶3，V/V)
离心洗涤 3次，最终得到 NaYF4∶Yb3+，Tm3+纳米

粒子。

贵金属纳米Ag米采用多元醇还原法制备。取

10 mL的聚乙二醇加入到 100 mL的圆底烧瓶中，在

搅拌过程中滴入 2 mL的 1 mol·L-1聚乙烯醇吡咯烷

酮溶液，以及 0.2 mL新配制的 1 mol·L-1硝酸银溶

液，匀速搅拌 10~30 min，将圆底烧瓶移到 113 ℃的

油浴锅中，磁力搅拌 8 h后，冷却降至室温。用无水

乙醇反复离心洗涤3~4次，得到纳米Ag米。

NaYF4∶Yb3+，Tm3+薄膜、纳米Ag米薄膜、NaYF4∶
Yb3+，Tm3+/Ag复合薄膜: 将导电玻璃 FTO浸没在分

散着一定浓度 NaYF4∶Yb3+，Tm3+溶液的 10 mL环己

烷溶液的玻璃瓶中，将玻璃瓶移入烘箱 50 ℃保温 6
h，进行简单自组装过程得到NaYF4∶Yb3+，Tm3+薄膜。

另外将导电玻璃 FTO浸没在分散着一定浓度纳米

Ag米溶液的 10 mL乙醇溶液的玻璃瓶中，将玻璃瓶

移入烘箱 50 ℃保温 6 h，进行简单自组装过程得到

纳米Ag米薄膜。随后将纳米Ag米薄膜浸没在分散

着一定浓度 NaYF4∶Yb3+，Tm3+溶液的 10 mL环己烷

溶液的玻璃瓶中，将玻璃瓶移入烘箱 50 ℃保温 6 h，
进行简单自组装过程得到NaYF4∶Yb3+，Tm3+/Ag复合

薄膜。

1.2 样品表征

采用日立 S⁃4800场发射扫描电子显微镜(SEM)
分析样品的尺寸和形貌，电镜电子加速电压 5 kV，
二次电子成像分辨率 2 nm。采用 Lambda 750紫外

可见近红外分光光度计对样品的消光性能进行检

测。上转换光谱由 Olympus ix71倒置显微镜和

Jobin Yvon iHR550单色仪联合采集。

1.3 理论计算

通过 3D⁃FEM模拟，对所有样本模型进行了理

论计算。模拟样品模型位于折射率为 1的均匀介质

中。在 980 nm激发光的激发下，计算纳米Ag米(直
径D2=450 nm，D3=50 nm)不同接触方式的局域电磁

场，且 2个Ag米间的距离设置为 3 nm。外边界散射

用一个完美的匹配层(PML)来最小化。将模拟样品

模型置于 x⁃z平面上，入射光在 z方向上以 1 V·m-1的
电磁波振幅极化，在 y方向上传播。
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2 结果与讨论

上转换纳米颗粒通过简单自组装法构成的

NaYF4纳米薄膜的俯视形貌如图 1a所示，由图中可

以看出NaYF4∶Yb3+，Tm3+呈现出规则的球状形貌，组

装后的颗粒分散不团聚，形貌规则统一，粒径尺寸

均匀，纳米球的平均直径为 30 nm。从图 1b的纳米

Ag米自组装薄膜俯视电镜图可以看出，通过多元醇

还原法得到的贵金属 Ag纳米结构为长度 450 nm、
直径 50 nm的双梭形米状结构，在组装后没有出现

堆叠，表现出相对平整的紧密排布，有利于上转换

纳米颗粒的沉积。随后，采用同样的方式将NaYF4∶
Yb3+，Tm3+随机组装在纳米 Ag米薄膜表面，得到

NaYF4∶Yb3+，Tm3+/Ag复合发光薄膜。图 1c显示了复

合薄膜的截面形貌，可以看到，复合后薄膜的厚度

约为 120 nm，表面平坦。由于构成发光层的NaYF4
和等离子体层的纳米Ag米颗粒尺寸差异较大，较小

的NaYF4粒子在Ag米表面形成一薄层的覆盖，因此

从电镜的截面图中观察其层状结构并不明显。进

一步结合复合薄膜的局域放大俯视电镜图，可以清

晰地观察到NaYF4∶Yb3+，Tm3+发光纳米颗粒的形貌，

并且透过发光层仍能看到被覆盖的 Ag米的形貌。

这种NaYF4∶Yb3+，Tm3+纳米颗粒薄层均匀地铺设在

Ag米表面的结构，很大程度上保证了发光体处于贵

金属等离子体局域场的有效作用距离。纳米Ag米
的表面等离激元共振特性则通过图 1d消光光谱可

以看到，由于类棒状结构，Ag米消光特性表现为峰

位约 380 nm的横向等离子体共振和纵向等离子体

共振。值得注意的是，纵向共振模式是由峰值约为

1 450 nm的偶极纵向共振，以及从可见光区一直延

伸到近红外光区的多个高阶纵向共振构成，其中近

红外区域的消光峰来源于偏振方向平行于长轴的

电场(纵向电场)，而紫外区域的峰来源于偏振方向

垂直于长轴的电场(横向电场)[25]。
当入射光作用于贵金属纳米Ag米时，Ag米周

围形成局域表面等离子激元，产生局域场，并在表

面附近形成高电场强度的“热点”，这种“热点”能有

效地增强邻近的稀土离子掺杂的上转换发光[26⁃27]。

图1 (a) NaYF4∶Yb3+, Tm3+薄膜和(b)纳米Ag米薄膜的俯视SEM图; (c) NaYF4∶Yb3+, Tm3+/Ag薄膜的

截面SEM图和俯视SEM局部放大图; (d)纳米Ag米的消光光谱图

Fig.1 Top views of SEM images of (a) NaYF4∶Yb3+, Tm3+ film and (b) Ag nano⁃rices film; (c) Side view and locally magnified
top view of SEM image of NaYF4∶Yb3+, Tm3+/Ag film; (d) Extinction spertrum of Ag nano⁃rices

杨 扬等：纳米银米表面等离子激元增强上转换发光 831
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为了更深入地理解纳米Ag米表面等离子共振特性

诱导的周围局域场变化，我们采用 3D⁃FEM方法模

拟了在 980 nm激发下的单独Ag米在不同电场方向

下的局域电磁场分布情况，其中入射光是垂直于 y
轴入射，并沿 z轴偏振，如图 2所示。通过计算可以

发现当Ag米处于横向电场时，颗粒周围的电磁场强

度(|E|2/|E0|2)可以增加到原来的 5.31倍。值得注意的

是，当Ag米处于纵向电场时，Ag纳米颗粒的近场分

布表现出一个很强的类偶极等离子体共振特性，并

在 2个长尖端“热点”附近获得 268倍的电磁场强度

提高。

为了更好地研究等离子体层对邻近上转换纳

米颗粒周围的局域光场的影响，模拟计算了相互临

近的Ag米之间可能形成的等离激元耦合作用。如

图 3所示，我们把Ag米之间接触的相对位置大致分

为 3种接触模式：(a)并排接触、(b)交叉接触和(c)尖
端接触。根据前面提到的单独Ag米的电磁场特点，

对比不同接触类型的局域电磁场强度分布可以发

现，当 Ag米模型处于横向电场时，45°的交叉接触

(360倍)相较于并排接触模式(69.4倍)和尖端接触模

式(17.3倍)表现出更显著的电磁场增强。当Ag米模

型处于纵向电场时，Ag米之间的等离激元耦合作用

显著提高，此时尖端接触类型即在Ag与Ag尖端接

触界面对应的“热点”处实现最大局域场增强，可以

达到 5个数量级的增强，远大于处于纵向电场的并

排接触(626倍)和 90°的交叉接触(441倍)。对比不同

接触类型的局域电磁场强度分布可以看出，当纳米

Ag米模型处于纵向电场占主导的环境下，能够表现

出相对显著的局域场增强，并且此时尖端接触的最

大电场增强效果也证实了“热点”处的最佳接触模

式。根据模拟增强的电磁场结果我们可以推测，随

机分布组装在 FTO基底上的具有超宽局域表面等

离激元特性的纳米Ag米之间会发生表面等离激元

的耦合，对近红外入射光 980 nm有强烈的聚焦和放

大作用，通过共振将能量传递给上转换纳米颗粒，

这种增强的局域场有利于提高上转换发光强度。

图3 980 nm激发下纳米Ag米之间的不同接触模式的局域电磁场分布

Fig.3 Localized electromagnetic field distribution between Ag nano⁃rices with different contact modes under 980 nm excitation

图2 980 nm激发下的单个纳米Ag米的局域电磁场分布

Fig.2 Localized electromagnetic field distribution of single Ag nano⁃rice on different electric field direction under 980 nm excitation

832



第5期
为了可以更直观地了解纳米Ag米粒子在形成

Ag米薄膜后实际的局域场增强情况，根据电镜图 1b
所示的Ag米薄膜中Ag米随机分布情况，模拟计算

了在 980 nm激发下相互临近的多个Ag米之间可能

形成的等离激元耦合作用。如图 4所示，我们可以

看到Ag米在形成薄膜后，电场分布较为随机，Ag米
间出现了不同接触方式，并产生了不同强度的电场

耦合效应，接触热点处最大电场强度增强 6个数量

级左右，多个粒子间等离激元耦合作用效果明显，

所以Ag米薄膜的电场增强效果远大于单独的Ag米
粒子，多个粒子构成的Ag米薄膜能够产生显著的电

磁场增强现象。

在本工作中，我们选定NaYF4∶Yb3+，Tm3+作为用

来靠近贵金属纳米Ag米的上转换发光体模型，结合

电磁场仿真结果，研究对比了NaYF4∶Yb3+，Tm3+薄膜

和NaYF4∶Yb3+，Tm3+/Ag复合薄膜的发光特性。图 5a
为 980 nm激光激发下NaYF4∶Yb3+，Tm3+的上转换布

居和发射过程的示意图。Yb3+离子充当敏化剂，在

980 nm入射光激发下产生 2F7/2→2F5/2跃迁，将吸收的

能量转移给发光中心 Tm3+离子的多重能级，分别

为 1D2→3F4和 1G4→3H6跃迁的蓝光发射、1G4→3F4跃迁

的红光发射，其中 1D2能级布居为四光子吸收过程，
1G4能级布居为三光子吸收过程[28]。为了保证对比

实验的科学性，我们采用同样的实验条件分别在相

同尺寸的FTO基底和Ag薄膜上沉积了相同尺寸(30
nm)、相同浓度的NaYF4∶Yb3+，Tm3+纳米颗粒，最终得

到 2种发光薄膜。通过对比 980 nm激光作用下等

离子层复合前后的发光特性可以看到(图 5b)，复合

薄膜发光光谱的峰形、峰位与NaYF4∶Yb3+，Tm3+薄膜

一致，没有发现其他发光峰，说明贵金属的添加没

有影响上转换发光过程的本质。同时，由于引入了

具有局域表面等离子激元效应的纳米 Ag米层，

NaYF4∶Yb3+，Tm3+的上转换发光强度得到了显著提

高，这也证实了复合的贵金属纳米结构确实增强了

图5 (a) NaYF4∶Yb3+, Tm3+上转换发光机理图; (b) NaYF4∶Yb3+, Tm3+和NaYF4∶Yb3+, Tm3+/Ag的发光光谱图

Fig.5 (a) Upconversion luminescence mechanism of NaYF4∶Yb3+, Tm3+; (b) Luminescence spectra of NaYF4∶Yb3+, Tm3+

and NaYF4∶Yb3+, Tm3+/Ag

图4 980 nm激发下多个纳米Ag米的局域电磁场分布

Fig.4 Localized electromagnetic field distribution of multiple Ag nano⁃rices under 980 nm excitation
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发射体的局域电场，进而实现了发光性能的提升。

考虑到等离激元增强的近场效应的有效作用

距离是有限的(一般小于 10 nm)，同时根据上转换纳

米颗粒在Ag薄膜表面的分布特点(图 1c)，我们无法

直观地通过 SEM截面图确定等离子层和发光层的

各层厚度，进而准确调节两层间的作用距离来实现

局域场的最佳作用效果。因此，为了探究局域场与

发光粒子之间的作用距离对荧光增强的影响，我们

通过改变组装样品溶液的浓度，实现复合薄膜发光

性能的优化。表 1给出了 980 nm激发下组装不同

浓度纳米Ag米溶液的复合发光薄膜在不同发射位

置的发光增强倍数，可以看到，当沉积的 NaYF4∶
Yb3+，Tm3+溶液浓度为 30 µmol·L-1时，发光强度随

Ag米溶液浓度的增加而提高，并在 100 µmol·L-1时
达到最大值，随后发光强度发生猝灭现象，这主要

是由于等离子体材料表面载流子共振所带来的热

效应大幅度提高。

在确定了制备最佳厚度Ag米层的前驱体溶液

的浓度值(100 µmol·L-1)后，我们在相同实验条件下

进一步制备了一系列不同NaYF4∶Yb3+，Tm3+溶液浓

度的复合发光薄膜。通过表 2中给出的发光增强倍

数，我们发现当调节 NaYF4∶Yb3+，Tm3+溶液浓度为

40 µmol·L-1时所制备的复合薄膜具有最佳的发光

层厚度，可实现最大发光增强效果。也就是说，组

装NaYF4∶Yb3+，Tm3+/Ag薄膜中各层溶液的最佳浓度

分 别 为 100 µmol·L-1 Ag 米 溶 液 和 40 µmol·L-1
NaYF4∶Yb3+，Tm3+溶液，此时发光强度整体增强约 89
倍，其中发射位置在 450 nm(1D2→3F4)处的蓝光增强

约 105倍，在 474 nm(1G4→3H6)处的蓝光增强约 90
倍，在 646 nm(1G4→3F4)处的红光增强约 47倍。综

上，结合前面的仿真结果，通过实验探究证实了贵

金属诱导的电磁场增强确实提高了上转换发光特

性，同时优化组装溶液的浓度探究了近场效应对邻

近发射体的影响，得到了上转换发光的极大增强

效果。

表2 不同NaYF4∶Yb3+, Tm3+浓度的NaYF4∶Yb3+, Tm3+/Ag薄膜(100 μmol·L-1 Ag米)的不同发射位置及整体发光增强倍数

Table 2 Luminescence enhancement factors of different emission peaks and overall in NaYF4∶Yb3+, Tm3+/Ag film
(100 μmol·L-1 Ag nano⁃rices) with different NaYF4∶Yb3+, Tm3+ concentrations

表1 不同Ag米浓度的NaYF4∶Yb3+, Tm3+/Ag薄膜(30 μmol·L-1 NaYF4∶Yb3+, Tm3+)的不同发射位置及整体发光增强倍数

Table 1 Luminescence enhancement factors of different emission peaks and overall in NaYF4∶Yb3+, Tm3+/Ag film
(30 μmol·L-1 NaYF4∶Yb3+, Tm3+) with different Ag nano⁃rices concentrations

Luminous position / nm
450
474
645
Overall

Concentration of Ag nano⁃rices / (µmol·L-1)
50
39
29
17
30

100
75
74
47
67

150
55
55
37
49

200
50
37
20
38

Luminous position / nm
450
474
645
Overall

Concentration of NaYF4∶Yb3+, Tm3+ / (µmol·L-1)
20
37
41
19
33

30
75
74
47
67

40
109
97
47
89

50
79
77
61
75

60
56
57
51
56

3 结 论

通过采用多元醇还原法制备了贵金属纳米Ag
米，研究了自组装方法得到的薄膜的形貌及光学性

质。同时利用 3D⁃FEM手段对纳米Ag米相互之间

不同的接触方式所产生的局域电磁场强度进行了

细致的分析。模拟结果表明，当纳米Ag米模型处于

纵向电场占主导的环境下，能够表现出局域电磁场

5个数量级的大幅度提高。通过复合贵金属纳米Ag
米和上转换纳米颗粒NaYF4∶Yb3+，Tm3+构成复合发

光薄膜，同时优化发光层与等离子层的厚度，获得

了上转换发光强度将近百倍的增强效果。
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