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银掺杂SiO２ 薄膜的制备
及对荧光粉发光增强效应的研究

尹乃强

(商丘师范学院电子电气工程学院,商丘４７６０００)

摘　要　以硝酸银为银源、正硅酸四乙酯为SiO２ 源,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了银掺杂 SiO２ 薄膜,考察退火温度

对银掺杂SiO２ 薄膜形貌及吸收特性的影响.结果表明:银掺杂SiO２ 薄膜的形貌由退火温度调控,不同退火温度制

备的薄膜具有不同的光学消光特性,退火温度为６００℃时,薄膜的荧光增强效应最强.荧光粉通过旋涂方式连接到

银掺杂SiO２ 薄膜表面,基于银薄膜的局域表面等离子体共振特性实现了对荧光粉发光强度的增强.
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　　金属材料在尺寸减小到纳米量级时会表现出独

特的光学和电学性能,在材料科学、临床医学、生命

科学等领域具有潜在的应用价值[１Ｇ４],特别是其光学

特性有望在光信号存储和超快数据通信等方面获得

重要应用[５Ｇ１０].贵金属纳米粒子的内部电子在特征

频率的光作用下进行协同振荡,可激发金属的表面

等离子体共振,并由此产生诸多光学现象,其中因金

属纳米粒子表面等离子体共振而导致的周围电磁场

的增强是研究的热点.基于纳米金属对电磁场的表

面增强效应发展起来的表面增强拉曼光谱技术已被

应用于许多领域[１１Ｇ１３].作为一种重要的现代光谱技

术,荧光技术因灵敏度高和方法多样等优点,广泛用

于各种分析表征过程.然而,在实际应用中,由于样

品的特殊性,荧光技术仍然不能满足测定的需要.

因此,提高荧光检测的灵敏度使其应用范围更广具

有重要意义.
近年来,人们开始研究利用金属纳米粒子对荧

光的增强效应来提高荧光分子的荧光强度[１４Ｇ１６],并
增强检测的灵敏度.然而,这项研究面临着严重挑

战,主要原因是荧光分子一旦与金属直接接触或键

合可导致分子与金属间的非辐射能量转移,而使分

子荧光完全淬灭[６].若使分子与金属相隔一定距

离,则可消除能量转移,而分子依然可接收到被金属

纳米粒子增强的电磁场,从而实现分子荧光的表面

增强[５].金属纳米粒子对荧光的增强效应不仅可以

提高荧光分子的荧光强度,而且还可提高发光二极

管(LED)的外量子效率[１７Ｇ１９],从而用于制备增强型

LED.
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据报道一些纳米金属颗粒(如 Au,Ag,Cu,Al
等金属,其介电常数实数部分较大,虚数部分较小)
具有很强的表面等离子体进场增强效应,这是一种

非线性进场光学效应[２０Ｇ２２].当沉积在介质表面的金

属颗粒分布状态或金属颗粒的形状、大小,以及周围

介质发生变化时,都会影响入射光的增强幅度和局

域电场分布.
制备银纳米颗粒薄膜的传统方法是,先将硝酸

银中的银离子还原成银,再将其旋涂在衬底上制成

银纳米薄膜.这种方法制备的薄膜含银量少,而且

制作程序较繁琐,制作周期较长.本研究利用溶胶Ｇ
凝胶法制备了银掺杂SiO２ 薄膜,考察退火温度对银

掺杂SiO２ 薄膜结构和光学特性的影响,并研究薄膜

对荧光粉的荧光增强效应.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及设备

正硅酸四乙酯(TEOS)、硝酸银、去离子水、乙
二醇乙醚、荧光粉(Sr２Si５N８∶Eu２＋ )、硝酸均为分析

纯,均购自国药集团.
真空快速退火炉(RTPＧ１００型),德国尤尼坦;

扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７５００型),日本电子公

司;紫外Ｇ分光光度计(UVＧ２４５０型),日本岛津公司.

１􀆰２　银掺杂SiO２ 薄膜的制备

TEOS、硝酸银、去离子水、乙二醇乙醚物质的

量比为 １∶０􀆰２４∶３􀆰７５∶２􀆰２.将 ２２􀆰２６mL TEOS、

２１􀆰３２mL乙二醇乙醚和６􀆰７５mL去离子水在室温

下混合,加入硝酸作为水解催化剂,将溶液pH 控制

在３.在溶液中加入低蒸发比乙二醇乙醚是为了保

证涂层有充足的干燥时间以使薄膜的厚度均匀.溶

液在室温下搅拌４h后,加入硝酸银继续搅拌２h.
在溶胶凝胶准备好之后,用提拉法进行涂抹.为保

证薄膜厚度均匀,提拉速度控制在１６􀆰７cm/min.
镀膜的玻璃衬底在１００℃条件下干燥３０min,得到

无裂缝、透明完整的薄膜.之后再进行退火处理,退
火温度控制在２００~８００℃.退火过程结束后,得到

呈黄色或黑色的薄膜.

１􀆰３　荧光薄膜的制备

实验所用荧光粉为Sr２Si５N８∶Eu２＋ 荧光粉.将

０􀆰０５g荧光粉与０􀆰２０g聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)
和５mL氯苯混合,在室温下用磁力搅拌器搅拌１h
左右,使PMMA 充分溶解在氯苯中.由于荧光粉

颗粒较大,不能溶解在氯苯中只能形成悬浊液,因此

每次使用前都要进行搅拌使之均匀分散在溶液中.

用提拉法(提拉速度１６􀆰７cm/min)将荧光粉溶液均

匀地镀在含银纳米颗粒的薄膜表面,然后测试薄膜

荧光光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　退火温度对银掺杂SiO２ 薄膜形貌的影响

硝酸银经高温处理银离子发生分解还原成银,
为此实验选用硝酸银作为银源,选用SiO２ 作为银元

素的分散介质.为了提高薄膜的均匀性和连续性,
采用提拉法将硝酸银和 TEOS提拉到硅片上,使荧

光粉通过旋涂方式连接到银掺杂SiO２ 薄膜表面,然
后对 薄 膜 进 行 快 速 热 退 火 处 理.在 退 火 温 度

２００℃,４００℃,６００℃,８００℃条件下,考察退火温度对

银掺杂SiO２ 薄膜形貌的影响.用扫描电子显微镜

观察退火３０min后样品形貌,观察不同退火温度条

件下银纳米颗粒的尺寸、形状及排列方式.从图１
(a)可以看出,退火温度为２００℃时,银纳米颗粒刚

开始形成,薄膜中的银纳米颗粒不多且团聚在一起

呈无规则形状,同时薄膜表面比较平整,薄膜很少出

现破裂.从图１(b)看出,退火温度为４００℃时,薄膜

表面开始形成一些形状较规则的细小颗粒,同时薄

膜表面出现一些孔洞,但薄膜整体上还保持连续性.
从图１(c)看出,退火温度为６００℃时,薄膜中银纳米

颗粒粒径比４００℃的银纳米颗粒粒径有所增大,且
颗粒形状为三角形,直径约为５００~６００nm,薄膜整

体上保持了连续性.图１(d)为退火温度８００℃得到

的样品,可以看出样品膜表面的银纳米颗粒消失,薄
膜呈断裂状,类似于反欧泊结构.

图１　不同退火温度条件下银掺杂SiO２

薄膜SEM 图

[(a)２００℃;(b)４００℃;(c)６００℃;(d)８００℃]
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２􀆰２　退火温度对银掺杂SiO２ 薄膜吸收特性的影响

利用银纳米颗粒优良的局域表面等立体共振特

性,可以实现对其周围发光物质的发光增强.利用

紫外Ｇ分光光度计分析了银掺杂SiO２ 薄膜的吸收特

性,如图２所示.从图可以看出:退火温度为２００℃
时,薄膜的吸收强度较弱,表明此时形成的银纳米颗

粒较少;吸峰值较小,表明此时形成的银纳米颗粒尺

寸较小.随着退火温度的升高,在４００℃和６００℃时

薄膜吸峰值均有所增强,表明形成的银纳米颗粒增

加;退火温度为６００℃时,薄膜吸峰值最大,其吸峰

值为２００℃样品的１􀆰２倍,与此同时吸峰值发生了

红移,表明银纳米颗粒尺寸在逐渐增加.当退火温

度达到８００℃时,薄膜吸峰值进一步红移,表明银纳

米颗粒尺寸进一步增加;薄膜吸峰值出现展宽现象

且峰值强度有所减弱,表明８００℃形成的银纳米颗

粒的尺寸分布不均匀.此种现象与SEM 表征结果

(图１)一致.

图２　不同退火温度条件下银掺杂SiO２ 薄膜

吸收特性曲线图

[(a)２００℃;(b)４００℃;(c)６００℃;(d)８００℃]

２􀆰３　银掺杂SiO２ 薄膜对荧光粉增强效应的影响

为了更好地考察银纳米颗粒薄膜的荧光增强效

应,制备了不退火的空白样品作为对照进行比较.
从图 ３ 可以看出,随着退火温度的增加,银掺杂

SiO２ 薄膜对荧光粉的增强效应逐渐提高,这是由于

高退火温度有利于形成更多的银纳米颗粒,此时的

薄膜具有更强的局域表面等离子体共振特性,因此

可以实现对荧光粉更大的荧光增强效应.当退火温

度达到６００℃时,荧光增强效应最强.随着退火温

度进一步提高,荧光粉的增强效应开始减弱,这是因

为超高的退火温度会导致薄膜表面细小银纳米颗粒

的消失,从而削弱了薄膜的局域表面等离子体共振

特性,降低了对荧光粉的增强效应.退火温度为

６００℃时,可以最大程度地增强荧光粉的发光强度,
薄膜荧光峰值强度是空白样品(纯荧光粉)的３􀆰３
倍.荧光强度提高是因为薄膜此时的吸峰值与荧光

粉Sr２Si５N８∶Eu２＋ 的激发波长比较接近,当吸收波

长与激发波长较接近时,银纳米颗粒表面等离基元

效应最明显,因此荧光增强效果最好.

图３　不同退火温度条件下银掺杂SiO２ 薄膜

对荧光粉增强效应的影响

[(a)空白样品;(b)２００℃;(c)３００℃;(d)４００℃;

(e)５００℃;(f)６００℃;(g)７００℃]

３　结论

(１)银掺杂SiO２ 薄膜的形貌与退火温度有直接

关系,低温退火利于形成平整、连续的薄膜,高温退

火利于形成孤立的银纳米颗粒,薄膜呈开裂状.
(２)退火温度对银掺杂SiO２ 薄膜的吸收特性产

生直接影响,不同退火温度制备的薄膜具有不同的

最大吸收波长.随着退火温度的提高,薄膜的最大

吸收波长向长波方向移动,退火温度为６００℃时,最
大吸收波长达到最大值,其吸峰值是２００℃样品的

１􀆰２倍.
(３)利用银掺杂SiO２ 薄膜,实现了对荧光粉的

荧光增强效应,退火温度为６００℃时,达到最大荧光

增强效应,其荧光峰值强度是空白样品的３􀆰３倍.
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