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化学

等离子体增强纳米金刚石荧光特性

翟陈婷#唐#军#郭#浩#赵苗苗#张#伟#刘#俊!

"中北大学仪器科学与动态测试教育部重点实验室$电子测试技术重点实验室$太原 $?$$)!#

摘#要#金刚石纳米颗粒$<6/27-B2/7J%具有大的比表面积)发光稳定)无毒性)固态量子比特等特性的惰性纳米材料"因此被

广泛应用于生物医学)生物传感)生物成像)材料科学)核磁共振等领域! 利用等离子体共振技术"结合纳米胶体金材料实现

金刚石纳米颗粒的荧光增强"得到的h6B6/和荧光增强因子分别达到 %A;$( 和 %(;%""为进一步研究金刚石纳米颗粒作为生

物荧光探针提供研究基础!

关键词#金刚石纳米颗粒##等离子共振##荧光探针

中图法分类号#@"!?;'% ####文献标志码#=

%$!) 年 !! 月 !? 日收到 国家杰出青年科学基金")!%%))$&#(

国家自然科学基金重点项目"A!!%?$?"# 和

山西省高等学校优秀青年学术带头人支持计划资助

第一作者简介&翟陈婷"!AA$!#$女$硕士研究生' 研究方向&纳米

材料的光学性能'

!通信作者简介&刘#俊' 8*B6-3& 3-FIG/F,;.7F;,2B'

##荧光标记对生物医学(生物传感(材料科学等方

面)!!?*都是非常有效的检测手段' 罗丹明(荧光素(

吖啶(菁等传统的有机荧光染料分子易发生团聚

"微米级#不易进入细胞' 荧光素类)&*标记物易与

同类物种间发生能量转移$随着标记量增大荧光信

号反而降低$导致自猝灭' 有些染料对激发光要求

苛刻))*

$需要特定波段波长的激发光$发光过程造

成发光谱变宽$不同特征峰重叠$光稳定性下降' 有

些荧光染料易降解$对生物细胞有损伤' 而金刚石

既发荧光又无光致漂白)"*现象$高生物相容性且无

毒(大比表面积$更易于与抗体结合形成荧光标记物

进行靶向标记$被广泛的应用到P<=无损检测以及

免疫分析中'

卡普顿大学 a]6/76L-9.教授将绿色荧光金刚

石纳米颗粒与免疫细胞复合物结合$实现利用不同

染色剂进入活细胞进行标记)'*

' 剑桥大学研究人

员将纳米金刚石附在蛋白质上$利用纳米金刚石结

构自组形成环形结构量子$成为观察和了解细胞的

完美工具)(*

' 然而$现有的金刚石荧光检测不足以

满足全部检测需求$需要通过提高荧光强度$进一步

扩大其应用范围'

j;R;P9.E164.教授最先发现表面增强荧光

"+F9D6,.8/16/,.7 3̂F29.J,./,.#现象进行了理论推

导和实验验证工作)A*

' 染料分子在电磁场增强和

化学增强的共同作用下$总的增强因子在 !$

?

_!$

!&

范围内$分子在间隙中形成-热点.$对其表面增强

拉曼散射"JF9D6,../16/,.7 96B6/ J,6WW.9-/4#及荧光

光谱$所探测的分子浓度为 !$

'̀

B23NO$有望用于生

物单分子检测)!$*

' P6J和 ZF9-教授对处于金属粒

子表面附近的荧光分子荧光增强效果进行理论预

测)!!*

' 大连理工大学的曹暾等$利用金属能带理论

对金属表面的光致发光光谱进行了研究)!%*

' 中南

大学李宏建教授小组对顶三角形状的纳米天线阵列

提高荧光分子距离进行仿真)!?*

$使荧光得到增强$

与之相比等离子体共振技术更加高效(简便(快捷'

利用等离子体共振技术增强金刚石纳米颗粒的

荧光强度$将金刚石纳米颗粒与性能稳定的胶体金

结合$得到分布于胶体金附近的金刚石荧光发射强

度相比于自由态荧光发射强度大大增加' 采用激光

h6B6/光谱测试$得到的 h6B6/ 和荧光增强因子分

别达到 %A;$( 和 %(;%"'

!"实验

实验所选用的金刚石购买于华晶微钻有限公

司$尺寸为 )$ /B' 胶体金"4237 ,2332-7#"\=+&'&&$*

)'*)#购买于上海华蓝化学科技有限公司$尺寸为 %$

/B' 采用的是U+a*"'$$^型场发射扫描电子显微镜

"D-.37 .B-JJ-2/ J,6//-/4.3.,W92/ B-,92J,2>5$ 8̂+8a#

对纳米颗粒进行微观形貌(尺寸的表征$并结合能谱

"./.9457-J>.9J-T.J>.,W92B.W95$8P+#分析微区元素组

成及分布%利用e/:-6型h6B6/激光光谱仪对样品发

光光谱测试$光谱仪的激发光波长为 )!&;) /B$功率

为 ) BV$积分时间为 !$ J'

在千级标准洁净室"温度 %) n$相对湿度 %(o#



对硅片进行超声"+K*)%$$P<0#振荡 ?$ B-/$去离子

水冲洗 ?$ J后氮气吹干备用' 然后$用电子天平称

取一定质量分数的金刚石和胶体金$在烧杯中配成

混合液' 进行 ?$ B-/超声振荡$防止纳米颗粒发生

团聚' 取 $;) BO悬浊液滴到硅片上$在匀胶机上进

行低速 " J(高速 !$ J旋转$使得混合液能更好的分

散在硅片上$干燥环境静置 %;) 1 至水分完全蒸干

备用'

$"实验结果和讨论

$#!"纳米颗粒的形貌和QI<测试

图 ! 为样品的 8̂+8a$图像景深长$层次丰富$

可以呈现三维立体结构$可看到纳米颗粒分布相对

均匀' 由图 !"6#得到样品粒径范围在 !$ _!$$ /B

之间$主要集中在 !$ _?$ /B和 ?) _"$ /B' 根据

8P+图可以确定纳米颗粒为 =F 元素和 \元素$=F

呈球形$<PJ形状不规则' 8̂+8a图可以看出$=F

颗粒随机分布于金刚石颗粒表面或间隙中$一部分

仍以单个颗粒形式或较小团聚体存在'

利用 +B-3.:-.L软件对颗粒尺寸进行统计$手

动选取颗粒的对角线作为颗粒直径$统计结果如图

!"X#所示$得到金刚石最可几粒径 )%;? /B$平均粒

径为 &A;( /B'

"6#为纳米颗粒的 8̂+8a%"X#为颗粒尺寸"对角线#统计图

图 !#纳米颗粒的 8̂+8a图和手动选取颗粒

的尺寸"对角线#得到的统计图

-̂4;!#01.̂ 8+8a-B64.6/7 W1.JW6W-JW-,J2D

/6/2>69W-,3.JJ-C."7-642/637-6B.W.9# D92B 8̂+8a76W6

! 号至 ) 号样品中金刚石的质量同为 %$ B4$胶

体=F的体积分别为 $ BO($;! BO($;? BO(! BO(%

BO$胶体 =F 的浓度为 $;$!o$=F 的密度为 !A;?%

4N,B

?

$所以$根据式"!#和式"%#可以得到 =F 的质

量百分比&

, I

!

P "!#

JI

,

=F

,

=F

K,

,

U!$$o "%#

式中$ ,(

!

(P分别表示质量(密度和体积$ J表示质

量百分比' 根据公式可以计算出 =F 元素的质量百

分数$与8P+测得的结果进行对比$绘制成表格"表

!#'

表 !"B8含量的比重测试

%&'()!"%*),3-,-32/-5-6B8)()1)522).2

元素 ! % ? & )

理论值N

/B

\ %$ %$ %$ %$ %$

=F $ $H!A $H)( !HA$ ?H("

)=FN"=F s\#*No $ $HA& %H(% (H"( !"H!(

实验值N

LWo

\ AAH)" &"H&( "$H&? &"H&% )$H!)

+- $H&& )%H(! ?(H!% &AH%! &!HA"

=F $ $H'! !H&) &H?' 'HA$

)=FN"=F s\#*No $ !H)$ %H?& (H"$ !?H"!

##理论上$=F元素的质量百分比 $;A& LWo(%;(%

LWo((;"( LWo(!";!( LWo' 而 8P+ 测得 =F 元素

的质量百分是 !;)$ LWo(%;?& LWo((;"$ LWo和

!?;"! LWo$与理论值存在差距$原因可能是样品中

加入的胶体=F量少$样品整体分布均匀$局部区域

金颗粒零散分布$测试的局部区域不能完全代替

整体'

8P+测试结果中$除 =F 元素(\元素外$还存

在 +-元素$+-元素来源于基底$并无其他元素干扰'

$#$"金刚石纳米颗粒的K&1&5散射特性

对样品进行 h6B6/ 谱线测试$图 %"6#中曲线

由下至上分别表示 ! 号至 ) 号样品的 h6B6/ 谱线

图$横坐标以波数",B

!̀

#表示 h6B6/ 位移$纵坐标

以光子计数表示h6B6/强度'

从测试结果可以看出$在 ! ??% ,B

!̀处存在金

刚石的本征 h6B6/ 振动峰"即存在 \!\键#$同时

在 ! $'$ ,B

!̀处呈现 \!\骨架的振动能带' 在

)!A;? ,B

!̀处也有一个明显的凸起$是基底 +-的

h6B6/振动峰"即存在 +-!+-键#'

对多次测试数据进行统计$得到 ! _? 号样品的

h6B6/ 强度的平均值分别是 ";)$ ],2F/WJ(?(;'$

],2F/WJ('A;)( ],2F/WJ(!!';&& ],2F/WJ(!((;A& ],2F*

/WJ' 相比于 ! 号样品$加入胶体 =F 的 % 号(? 号(&

号() 号样品的 h6B6/ 峰强度随着胶体 =F 的质量

分数的增加而增加$最大的增强因子达 %A;$('

$#9"金刚石纳米颗粒的光致发光特性

与 h6B6/ 相对应$进行金刚石的光致发光测

试' 图 ?"6#中曲线从下至上分别为 ! 号至 ) 号样

品的光致发光图' 以波长",B

!̀

#和光子计数为横

纵坐标$表示发光位置和荧光强度'

''
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图 %#样品的h6B6/光谱图以及h6B6/散射强度图

-̂4;%#01..B-JJ-2/ J>.,W962DJ6B>3.J6/7 W1.

,299.J>2/7-/4h6B6/ J,6WW.9-/4-/W./J-W57-6496BJ

金刚石的发光带在 )$$ (̀$$ /B范围$荧光发

光峰中心在 ))%;% /B$即金刚石的h6B6/本证振动

峰' 图中曲线由下至上分别为 ! 号至 ) 号样品的荧

光谱线' 统计多次测试结果$得到样品的荧光强度

的平均值分别为 );($ ],2F/WJ(?!;() ],2F/WJ("";&(

],2F/WJ(!?%;A( ],2F/WJ(!"?;'( ],2F/WJ$最大增强

因子为 %(;%&'

金刚石发生 h6B6/ 散射增强和荧光增强的原

因可能是&一方面$胶体 =F 具有大的比表面积$颗

粒中的自由电子集中在颗粒表面$激发光与其发生

相互作用$在 =F 颗粒表面形成光波电磁场' 当光

波电磁场的频率与自由电子的振动频率相同时$自

由电子发生集体振荡$在金属表面附近形成强烈的

局域电场$加速了处于激发态的金刚石释放光子$从

而使金刚石的荧光强度得到增强' 另一方面$从能

量转移的角度分析)! &*

$当金属中的自由电子与处于

激发态的荧光分子发生相互作用时$荧光分子会迅

速将能量转移给自由电子' 与自由空间的荧光分子

相比$这些被转移的能量会以更高的频率被释放出

来$因此$可看到金刚石荧光增强现象'

还有一些研究者认为$处于激发态的荧光分子

图 ?#样品的荧光光谱图和荧光强度图

-̂4;?#01.D3F29.J,./,.J>.,W962DJ6B>3.J6/7

W1.,299.J>2/7-/4D3F29.J,./,.-/W./J-W5-B64.J

通过弛豫过程将能量转移给金属形成等离子体$而

没有发生弛豫的荧光分子所发射的荧光又会诱导这

些等离子体$产生与荧光分子辐射波长一致的辐射$

进而增加荧光强度 )! )*

'

9"结论

利用金刚石纳米颗粒与 =F 颗粒形成的等离子

体发生相互作用$增强金刚石的荧光' 随着 =F 的

质量分数逐渐增加$金刚石的荧光强度也相应增加'

当=F的质量分数为 !";!( LWo时$金刚石的h6B6/

强度增加了 %A;$( 倍$荧光强度增加了 %(;%" 倍'

等离子体振荡增强局域电场$加速金刚石光子速率$

以及金刚石与 =F 之间发生能量转移$荧光分子诱

导等离子体辐射都是导致金刚石刚石荧光增强的原

因' 金刚石的荧光增强为进一步研究金刚石作为荧

光探针提供研究基础'
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