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摘要: 金纳米棒在紫外-可见-近红外(UV-Vis-NIR)波段具有独特的可调节表面等离子体共振(SPR)光学特性,

其良好的稳定性、低生物毒性、亮丽的色彩和在催化、信息存储、生物医学等领域广阔的应用前景受到相关研究

领域的广泛关注. 结合已有的研究基础, 本文主要综述了金纳米棒光学性质的研究进展, 包括表面等离子体共

振、局域场增强效应、共振耦合效应及荧光特性, 并对金纳米棒的应用做了展望.
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Abstract: Gold nanorods exhibit unique and tunable surface plasmon resonance (SPR) derived optical

properties in the ultraviolet-visible-near infrared (UV-Vis-NIR) region. The high stability, low biological

toxicity, bright color, and versatility of gold nanorods have inspired an explosion of research interest in their

properties and applications (which include roles in catalysis, data storage, and biomedicine). This paper

presents a brief overview of current research progress on the optical properties of gold nanorods, including

surface plasmon resonance, local field enhancement, plasmon coupling, fluorescence, and application

outlook.
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1 引 言

现代技术的发展与变革在很大程度上依赖于

现有的材料及新材料的产生: 信息与数据存储要求

材料介质能满足更大的存储密度和更高的传输速

度; 能源要求新材料能将太阳辐射有效地转换成电

能等. 在纳米材料的研究热潮中, 贵金属(尤其是Au

和Ag)纳米材料独特的光、电、催化等特性及其在新

能源研究、光电信息存储、生物医疗等领域的应用

受到众多研究领域的广泛关注.1-7 在基础研究和应

用探索的驱动下, 研究人员发展并改进了多种贵金

属纳米结构的制备策略.8-11 近十年来, 在Au纳米材

料研究方面取得了长足的进步, 人们研究了它们的

可调制光吸收特性、催化活性及局域场增强效应与

形貌和结构的相关性.12-14 2009年, 研究人员利用Au

纳米颗粒的局域场效应, 研究了800 nm附近的双光

子激发下Au纳米颗粒的发光性质,15 发现了Au、Ag
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纳米颗粒与光学材料(如Nd3+掺杂的玻璃, SiO2、TiO2

纳米材料等)的复合能够增强的发光效率.16,17 最近,

人们发现当金属(Au、Ag、Al等)纳米粒子相互靠近

形成二聚体、三聚体、一维链及二维阵列时, 纳米粒

子的表面等离子体共振会出现耦合效应. 这种耦合

效应在粒子的局域产生强烈电磁场, 这种增强效应

能够有效地提高分子的荧光产生信号、18-20 分子的

拉曼散射信号、21-23 双光子或多光子发光、24-26 二次

谐波增强 27,28等非线性过程.

结合已有的实验与理论研究基础, 本文综述了

金纳米棒光学性质的研究进展, 并对金纳米棒的未

来应用做了展望.

2 金纳米棒的光学性质

许多金属表面(如碱金属Al、Mg和贵金属Au、

Ag等)的自由电子都可形象地看作电子气, 电子气

的集体激发称作等离子体, 它是金属表面自由电子

同入射光子相互耦合形成的非辐射电磁模式. 不同

金属等离子体的频率决定了各自的光学性质, 当光

的频率低于金属的等离子体频率, 光会被反射回

来. 绝大多数金属的等离子体子频率在紫外区域,

所以我们看到多数金属的颜色是可见光复合而成

的白色. 由于Au(Ag及Cu)的电子结构比较特殊, 带

间跃迁发生在可见光波段, 对一些特定波长的光有

很强的吸收, 所以它们看起来有独特的颜色.

在纳米材料光学性质研究中, 金属纳米颗粒优

异的光学性质源于其表面等离子体共振(SPR). 紫

外、可见和近红外区域的光入射到金属和介质的界

面时, 当满足所有的边界条件, 将会激发金属颗粒

表面价电子的集体振荡, 即SPR. 由于共振使电子吸

收了入射光的能量, 从而使反射光在一定角度内大

大减弱. Au纳米结构在可见至近红外较宽波段表现

出体相材料中所观察不到的强吸收带, 这也是我们

经常会看到不同形状和尺寸Au纳米颗粒胶体溶液

呈现五颜六色的原因所在. 因此, 金属纳米颗粒的

重要光学特性是 SPR频率与颗粒的形状、尺寸、组

分、环境的介电常数有密切的关系.29-32

2.1 等离子体、等离子体共振的理论模拟

相对于理想金属体材料的传导型等离子体, 纳

米材料具有较大的比表面, 且表面较为粗糙, 它对

应着另一类束缚(或局域)模式, 即局域表面等离子

体(LSP). LSP是被局域在不同形貌的曲面上的一种

非传播模式. 当光入射到金属纳米颗粒表面时, 如

果入射光子频率与金属传导电子的整体振动频率

相匹配, 纳米颗粒会对光子能量产生很强的吸收作

用, 就会发生局域表面等离子体共振(LSPR)现象,33

1902 年, Wood34在光学实验中首次发现了 SPR 现

象. 1908年, 为解释任意尺寸球形颗粒的光学性质,

德国物理学家Mie35通过求解球极坐标系中Maxwell

方程(利用场在颗粒表面边界条件)提出Mie理论.

在Mie理论基础上, 其他科学家发展出非球形颗粒

光学性质的理论或方法, 如线性颗粒的Gans方程、

异质球形复合颗粒(芯-壳结构)循环解决方式及截

角三棱柱的离散偶极近似(DDA)方法.36-39

球形纳米金颗粒由于结构上的高度对称性, 等

离子振动也是各向同性的, 表现为单一的 SPR 峰.

与球形的纳米金颗粒相比, 棒状Au纳米颗粒由于

结构的各相异性, 导致各个方向上电子的极化程度

不同, 振动模式如图1所示, 由此产生了两个表面等

离子体共振模式. 随着长径比的增加, 两个表面等

离子体共振吸收峰的频率(或波长)分离也增加. 高

频率(短波长)共振峰由垂直于棒轴向的电子共振产

生, 称之为横向 SPR 吸收, 位于 510-530 nm 范围;

另一个在较大波长范围内移动的共振峰由沿着纳

米棒轴向的电子共振产生, 称为纵向SPR吸收.40 随

着纵横比的变化, 横向SPR (SPRT)吸收峰位置变化

较小, 而纵向SPR (SPRL)峰的位置可以在可见-近红

外较宽波段内移动. 因此,不同Au纳米棒胶体溶液

可以呈现出蓝色、绿色、褐色等不同颜色.

对于任意形状和尺寸的颗粒, T-矩阵(麦克斯韦

方程的线性与场中颗粒的边界条件保证了散射与

入射场的线性关系, 这两套系数间的线性形变称为

图1 棒状金属纳米粒子的两种等离子体振荡示意图

Fig.1 Schematic of two plasmon resonances of

metallic nanorods
(a) SPRT of nanorod, (b) SPRL of nanorod; T: transverse, L: longitudinal
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T-矩阵)是较普遍的方法. 以下是经过简化后适用于

计算椭球状颗粒吸收截面的Gans方程.41
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其中, εm为介质相对介电常数, ε=ε1+iε2为颗粒的介

电函数, pj (j=a, b, c; a代表长度, b=c代表宽度)表示

消偏振因素, e表示椭圆度, V=4abcπ/3.

根据金属团簇光学性质的理论模型和Gans方

程, 利用Au的介电函数,42 可以计算出具有不同纵

横比的Au纳米棒的光吸收谱(不考虑尺寸分布及介

质介电函数变化的影响), 如图 2所示. 从理论谱中

可以看出: 在可见光和近红外光区分别出现较弱的

SPRT与较强的 SPRL两个吸收峰, 其中 SPRL随着纵

横比的减小线性蓝移, 而SPRT随着纵横比的减小在

很小的范围内红移.

随着纳米材料制备技术的发展与完善, 不同形

貌的纳米颗粒在实验中成功合成. 在等离子体共振

理论模拟上, Yang等 43提出了DDA理论. DDA理论

将所研究的纳米粒子视为有N个点偶极子构成的立

方阵列, 由每个点偶极子的极化率张量积分而得出

颗粒的吸收截面. DDA理论已逐渐发展成为表征任

意形状金属纳米粒子的吸收、散射和消光等光学性

质的非常重要的手段.

目前, 较常用的另一种模拟方法是时域有限差

分法(FDTD). FDTD方法是Yee44在 1966年提出的.

采用Yee元胞的方法, 在空间、时间上对电场强度和

磁场强度进行离散. 如果知道材料的介质参数及介

电常数与波长(或频率)之间的关系, 采用数值计算

的方法就可以在时间轴上步步递推地求解空间电

磁场分布. 为了便于分析光吸收及电子振荡过程,

FDTD可将电磁场随时间的演化关系用不同的颜色

显示, 以表示局部电磁场的强度. FDTD在多个领域

获得广泛应用, 如: 辐射天线分析、微波器件和导行

波结构的研究、电磁脉冲的传播和散射、周期性结

构分析、微光学元器件中光的传播和衍射特性、分

析环境和结构对元器件和系统电磁参数及性能的

影响及电子封装、电磁兼容分析等.

2.2 表面等离子共振

当可见光照射在Au纳米粒子表面时, 和共振

波长相同的光被吸收并诱导表面电子集体共振. 由

于Au纳米粒子的LSPR与其形状、大小、表面介电

常数等密切相关, 所以大小、形状、聚集程度以及所

处的局部环境不同的 Au 纳米粒子具有不同的

LSPR(包括峰的数目、峰形、峰位、峰宽), 其胶体溶

液便可以呈现出各种不同的颜色.45 比如Au纳米粒

子从球形径向生长成纳米棒时, 粒子会呈现与纳米

棒径向比对应的红色、橙色、绿色、蓝色等各种颜

色. 另外, 小粒径的球形Au胶体溶液伴随着聚集的

发生, 其LSPR吸收带会发生红移或展宽, 相应的颜

色从红色变至蓝色或紫色. 如图3所示, 这些肉眼可

见的颜色反映了传导带电子(等离子体)在适当波长

的光照射下的相干振荡. 而由等离子体共振引起对

光的强烈吸收和散射, 构成了Au纳米粒子在生物

传感和成像研究中的基础.46

根据实验结果, 我们利用FDTD方法模拟了实

图2 (a) Au纳米棒的理论光吸收谱; (b) SPRL的峰位与

纵横比的线性关系 40

Fig.2 (a) Calculated absorption spectra of the Au

nanorod; (b) linear relation between the longitudinal

plasmon band position and aspect ratio40

In Fig.(a), different aspect ratio: 10, 8, 6, 4.5, 3.5, 1.8

(from right to left)
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验中合成的 Au 纳米棒的理论光吸收谱, 如图 4(a)

(选取折射率为1.33, 图中数据1, 2, 3, 4, 5对应纵横

比(L/D)分别为2, 3, 4, 5, 6)所示. 从模拟结果可以看

到横向峰的位置大约在 530 nm, 随着纵横比的增

加, 横向峰有一定的蓝移, 移动很小, 峰值有一定的

增加, 而纵向峰的位置变化较大, 出现较大的红移,

可以移动到红外区, 且峰的强度有很大的增加. 这

是由于棒状的纳米结构在入射光的激发下, 正负电

子在两个极化方向上出现了分离, 从而形成了横向

和纵向的等离子体振荡, 导致了两个共振峰. 通过

对比同一纵横比的戴帽(capping ends, 即棒两端有

五重孪晶面)和不戴帽(五棱柱)的Au纳米棒的光学

吸收谱, 发现戴帽的纳米棒纵向峰发生蓝移, 且吸

收峰强度有所减弱. 这是由于帽形成了尖端, 电荷

分布发生了改变, 其振荡方式和强度也发生改变,

可以有效控制峰的位置. 图 4(b)是我们利用 FDTD

模拟的截面为八边形的单晶Au纳米棒胶体的光谱

图, 插图为实验所得Au纳米棒的TEM结果和相应

样品的光吸收谱(纳米棒的纵横比约 4.5).47 对比实

验光谱和理论光图, 我们能发现光谱图中SPR变化

基本趋于一致, 但 SPR 峰的峰位和形状略有差异.

这是由于实验光谱图是大量纵横比不均一的纳米

棒和少量副产物(如颗粒)吸收的叠加结果, 且环境

折射率变化(表面活性剂引起)和棒的横截面形状

(对称性)对SPR也产生明显的影响.

为了研究环境折射率对光学吸收的影响, 我们

模拟了分散在不同介质(折射率为 1.0、1.1、1.2、1.3、

1.4、1.5)中纵横比为5的五重孪晶Au纳米棒的光学

吸收谱, 结果如图 4(c)所示. 可以看出: 随着折射率

的增加, 横向 SPR吸收峰变得越来越明显, 并有较

小的红移; 纵向SPR吸收峰出现了较大红移. 这种

SPR峰位与周围介质的高度敏感性可以用来检测催

化反应等过程中介质的变化.14,48

另外, 贵金属纳米颗粒的SPR特性还受到多种

因素的影响. 例如, Manikandan等 49认为, 当金属纳

米颗粒的尺寸较大时, 颗粒的高阶振动模式(四极子

和八极子)不能被忽略, 导致吸收光谱发生蓝移.

Marinakos等 50证实了当Au纳米棒表面发生键合反

应而改变其周围环境的介电性质时, 其SPR峰也会

发生移动. 通常水溶液中合成的Au纳米棒取向随

机分布, 实验光谱表现出各个取向Au纳米棒 SPR

的平均效果. 为解决这些问题, Li等 51采用了一种薄

膜加热和拉伸方法, 成功将大量Au纳米棒按照拉

伸方向排列起来, 使得宏观上线偏光能够有选择地

同时激发所有 Au 纳米棒的纵向或横向 SPR 吸收.

进一步研究发现, Au纳米棒的定向排列能够还原单

个Au纳米棒与极化相关的非线性特性, 提高薄膜

材料的非线性各向异向指数. 同时, 样品的非线性

吸收系数被提高近 1-2个数量级, 这一结果与颗粒

间耦合效应密切相关(见2.4节).

2.3 局域场增强效应

金属纳米颗粒在可见光和近红外光的照射下,

等离子体共振引起的颗粒表面数纳米范围内强烈

的局部电场, 可比入射电场增强几个数量级, 金属

的这种表面局域场增强, 可以极大地提高表面增强

拉曼散射、高次谐波产生、双光子发光等非线性过

图3 不同粒径的金纳米球与金纳米棒的胶体溶液和相应胶体的透射电子显微镜(TEM)图 46

Fig.3 Photographs of aqueous solutions and TEM images of Au nanospheres and Au nanorods as

a function of increasing dimensions46

scale bar=100 nm; (A) Au nanospheres, (B) Au nanorods
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程的转换效率, 因而成为国际上物理、化学、材料科

学和纳米科技领域众多研究人员长期普遍关注的

话题. 其中, 金属纳米颗粒的表面增强拉曼散射能

够大大增强分子光谱的信号强度, 直至实现单分子

光谱探测,52-58 因此得到了广泛而深入的探索和研究.

金属纳米颗粒的局域电磁场增强效应, 其物理

根源是纳米颗粒表面的自由电子在电磁场的驱动

下, 在颗粒的特定部位发生强烈的电荷集聚和振荡

效应, 即在颗粒的近场区域产生强烈的电磁场, 该

部位称为“热点”(hot spots). 为实现单分子检测的目

标, 必须要求局域电磁场有显著的增强. 在过去 20

年内, 学术界提出了几种方案, 包括银纳米颗粒的

溶胶聚合体(增强因子G=1014-1015), 银纳米颗粒二

聚体(G=1010-1011), 针尖增强方案(G=1010-1011), 以

及具有尖锐边角的纳米颗粒(G<1010)等. 前两种方案

结构复杂、机械稳定性差, 而且热点区域很小, 所占

空间比例很低, 不利于信号的观测. 第三种方案需

要使用复杂的装备, 而第四种方案增强因子有限.

为解决以上的困难, 实现单分子检测的根本目标,

理想的方案是设计、合成具有足够大局域场增强因

子的单个金属纳米颗粒和利用等离子体的耦合效

应提高场强.

由于金属纳米颗粒在可见光波段都存在宽带

吸收损耗, 所以一般金属纳米颗粒的局域电磁场增

强因子较小. 为了提高颗粒表面电场增强因子, 就

要将等离子体波的振荡局限在一个很小的区域, 即

产生局域的电场增强效应. 利用经典电磁理论, 对

Au纳米颗粒局域场增强效应数值分析结果表明, 在

550-900 nm波段范围内, Au纳米颗粒均具有较强

的局域场增强效应, 这为深入研究不同Au纳米颗

粒的非线性光学性质提供了重要的理论参考价值.

Au纳米颗粒局域电磁场增强效应一个最重要

的应用领域是表面增强拉曼光谱(SERS). 假设入射

光电场振幅为 1, 局域电磁场振幅大小为│E│, 则局

域场的强度增强因子为│E│2, 而 SERS信号的增强

因子为G=│E│4. Au纳米颗粒表面强烈的电场能把吸

附分子的拉曼信号增强几个数量级, 从而可以缩短

拉曼信号收集时间, 提高分析灵敏度. 拉曼光谱

在物质分子结构及探测分析物质化学信息研究

中发挥很大作用. 目前, 具备拉曼增强效应的主

要材料除了Au纳米颗粒外, 在Ag、Cu、Pt、合金及

半导体 52,59,60等基底上也发现具有表面增强效应.

拉曼增强主要有两种机理, 即化学增强机理 61,62

和电磁场增强机理.63,64 化学增强信号的强弱决定于

吸附分子的本身特性, 化学增强是由于电子在分子

和颗粒表面间转移而引起的分子极化的加强.62,65 不

图4 FDTD模拟的Au纳米棒不同截面的光吸收谱

Fig.4 Simulated absorption spectra using

finite-difference time-domain (FDTD) for Au nanorods

with different cross sections
(a) Au nanorods with five-fold twin cross section. solid curve: capped

nanorods, the vertex distance is 10 nm, the height of the cap is 6 nm.

dashed curve: nanorods without caps; (b) Au nanorods with

octahedron cross section. Insets show the absorption spectra of

aqueous solutions and TEM image of the Au nanorods;47 (c) capped

nanorods are immersed in different media with aspect ratio of 5.
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同分子吸附在同一衬底上, 增强效果也不相同. 即

使是同种分子, 和不同金属纳米颗粒表面(尤其“热

点”)结合也不同, 增强效果也不相同. 电磁场增强包

括SPR、避雷针效应等.64 SERS的电磁场增强机理通

常用SPR解释, 即金属颗粒表面的粗糙度提供了光

与表面等离子体耦合的必要条件. 当粗糙的金属基

体表面受到光照射时, 金属表面的电子被激发到高

的能级, 与光的电场耦合并产生共振, 从而使金属

表面的电场增强, 产生表面增强拉曼信号. 理论计

算表明: 与球形颗粒相比, Au纳米棒的末端极化电

荷密度较大, 电场较强, 所以Au纳米棒更适合作为

拉曼增强的衬底.66-68

Li和Xia69在计算中考虑的复合纳米颗粒是单

个空心的Au立方盒状颗粒, 颗粒中央的区域填充

有增益介质, 其光学性质由复数折射率 n-ikcore来表

征. Au颗粒的外边长为 40 nm, 内边长为 32 nm, 侧

壁的厚度为 4 nm. 纳米颗粒的周围环境为水, 折射

率为 1.33, 增益媒质的折射率为 1.33-ikcore, 增益系

数 kcore可以变化, 相应地该复合纳米颗粒的散射、吸

收和消光光谱也将发生改变. 计算表明, 在共振波

长 779.2 nm 处, 当复合增益系统处于共振, 即在

kcore＝0.143处金纳米颗粒的最大场增强因子为4.2×

108, 相应的SERS增强因子十分巨大, 为1.8×1017, 而

纳米颗粒外表面的局域场最大增强因子为 2.4×108,

相应的SERS增强因子也达到6×1016, 已经超过了单

分子检测的水平. 计算还发现, 场增强不仅仅局限

于有限的几个“热点”, 而是弥散在整个纳米颗粒的

立体空间和内外表面, 表面的平均场增强因子达到

1×108, 相应的SERS增强因子达到1×1016.

与单个Au纳米棒颗粒的增强效果相比, 端-端

相对的Au纳米棒二聚体及多聚体在电场激发时会

引起电荷的重新分布, 并在其缝隙处发生近场耦合

效应, 这种耦合效应可以大幅度提高局域电磁场增

强因子和发光材料的发光效率. 接下来详细评述Au

纳米棒的耦合效应和荧光效应.

2.4 等离子体共振耦合

SPR耦合即当两个纳米颗粒靠近, 一个颗粒的

电子振动将引起另外颗粒表面电子的振动, 它们的

SPR性质相互影响, 两个颗粒的SPR就会发生耦合,

导致SPR的光学性质发生变化, 而成为近几年的研

究热点.15,70-75 这种耦合(尤其是尖-尖耦合与端-端耦

合), 如图 5所示, 产生的局域电场增强效应通常比

单个颗粒的表面电场增强效应大得多.28,76,77 .然而, 纳

米颗粒间的表面等离子体共振耦合效应受到金属

颗粒间距的影响很大(随着距离的增大, 耦合迅速衰

减). 目前, 制备这种结构主要是用离子刻蚀法. 但受

到模板尺寸的影响, 离子刻蚀法能将颗粒间距减小

到约 10 nm. 因此, 要实现等离子体共振的耦合, 人

们需要借助于配位体的物理作用、化学交联、两相

法、模板法、衬底表面原位生长等方法, 将金属纳米

颗粒在液相中或平面衬底上拉近颗粒间距(仅有一

个至数个分子大小). 有关纳米粒子相互靠近形成同

型或异型的二聚体、三聚体、一维链及二维阵列, 纳

米粒子的SPR引起的耦合效应有诸多的报道, 如纳

米球、72,78-81 棒、82-85 圆盘、86,87 环、88,89 管、90,91 壳层、92-97

多面体 98-100等规则形貌及无规则形貌 101-105的纳米结

图5 FDTD模拟的Au纳米蝴蝶结不同区域的增强效应 54

Fig.5 FDTD simulation of local field enhancement on the tip of Au nanostructures54
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构. 但是粒子间距小于 2 nm时, 在实验上仍面临着

挑战.

对于Au纳米棒的二聚体耦合, 我们利用FDTD

方法模拟了两个纵横比(r)为 3 (20 nm×60 nm)的五

重孪晶金纳米棒按照不同耦合方式的光谱(折射率

为 1.0), 如图 6所示. 对于双棒按照端-端相对的结

构, 光的极化方向沿着棒的轴向(即光沿X方向垂直

棒照射), 将产生纵向的共振模式. 然而从图 6(a)中

可以看出: 在约 650和 1500 nm波段出现两个较明

显的共振峰, 即Au纳米棒的纵向 SPR峰和双棒耦

合激发的位于较长波长(1500 nm)的振荡模式. 随着

间隙距离的增加, Au纳米棒的纵向SPR峰发生红移

(见插图, 这与已有的文献 83报道有矛盾, 值得注意

的是在波长较长的范围内出现了新的耦合峰, 这是

文献中所没有的), 这是由于在两棒尖端耦合强度

(或局域电场强度)随距离增大而减小, 共振能量降

低, 从而导致红移. 耦合激发的新吸收峰是两个纵

向共振模式相互作用的结果, 另外由于对称性破

坏, 也可以产生额外的共振模式. 当间隙距离为 5

nm时, 耦合效应消失, 1500 nm处的耦合峰也随之

消失. 图6(b)是纵横比为3和6的纳米棒及耦合双棒

(r=3, 间距为1 nm)的吸收谱. 可以看出: 耦合双棒的

吸收不能等效为长棒(r=6)的吸收, 也不是两个单棒

(r=3)的简单相加, 这正是双棒耦合作用的结果. 图6

(c)是边-边相对双棒的模拟结果.

图 7为我们用 FDTD模拟Au纳米棒单体和二

聚体按照不同耦合方式的场增强分布图(模拟时, 采

用相互垂直的双光源, 场增强的数量级, 即彩色标

图6 FDTD模拟五重孪晶Au纳米棒二聚体按照不同耦合方式的光谱图

Fig.6 Simulated absorption spectra using FDTD for five-fold twined Au nanorods dimer arranged in

different configurations
(a) absorption spectra as a function of inter-particle distance for two Au nanorods (dimensions: 20 nm×60 nm, i.e., aspect ratio r=3) aligned

end-to-end along Z axis; (b) absorption spectra for monomer (solid line: r=3 and dash line: r=6) and a pair of Au nanorods (dot line, r=3, spacing=1

nm) aligned end-to-end along Z axis; (c) absorption spectra as a function of inter-particle distance for a pair of Au nanorods (r=3) aligned

side-by-side along the Z axis. inset: absorption spectra for monomer (solid line, r=3) and a pair of Au nanorods (dash line, spacing=0.1 nm) aligned

side by side. For all calculations, rods are immersed in a homogeneous medium with a refractive index of 1, the polarization is along the Z axis.
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尺的数量级, 只具有相对意义. 一般, 文献中采用

FDTD方法模拟时, 场增强没有数量级, 只有颜色标

尺). 从图 7(a, b)中可以看出: 端-端相对的双棒间距

为 0.1 nm 时, 两棒耦合的电场增强效应比间距为

1-4 nm的要大一个数量级, 说明间距非常小时, 其

耦合非常大. 相比于单棒的增强效应, 双棒端-端间

距为0.1 nm时电场要增大4个数量级, 即双棒端-端

间距为 0.1 nm时, 拉曼散射增强因子增大 8个数量

图7 FDTD模拟Au纳米棒单体和二聚体按照不同耦合方式的场增强分布图

Fig.7 Simulated electric field enhancement using FDTD for a single Au nanorod and dimers
Au nanorods dimer aligned end to end with spacing of 0.1 nm (a), 1 nm (b), and 5 nm (c); Au nanorod monomer with aspect ratio of

3 (d) and 6 (e); Au nanorods dimer aligned side-by-side with spacing of 1 nm (f)

图8 (A) Au纳米棒二聚体不同耦合光散射谱; (B) 不同构型二聚体耦合示意图; (C) 用DDA方法得到的耦合金

纳米棒二聚体表面电荷密度 83

Fig.8 (A) Scattering spectra of various Au nanorod dimers; (B) plasmon hybridization schemes for dimers in different

geometric arrangements; (C) surface charge density of coupling gold nanorods dimer calculated using discrete dipole

approximation (DDA)83

Inset in Fig.(A): electron micrographs of the same dimers showing the different configurations, scale bar =100 nm;

(B) red × means impossible configurations; (C) interparticle separations are all 1.5 nm.
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级. 说明颗粒间耦合可以大大改善其作为拉曼散射

基底的应用. 双棒耦合不同于两个单棒的简单叠

加, 如图7(d, e)所示, 纵横比为6的单个纳米棒的增

强效应只比纵横比为3的单棒大一个数量级.

Funston等 83用DDA方法模拟了金纳米棒二聚

体四种构型的耦合, 如图8所示. 图8A中(a, b)是端-

端相对的纳米棒二聚体, 当光极化方向平行于棒(纵

向的共振模式)时, 得出的结论和我们用FDTD方法

模拟的结果基本吻合, 在约820 nm处出现新的共振

峰. 当光极化方向垂直于棒时, 没有观察到共振峰

的明显移动, 这种情况下耦合较弱. 图8A中(c, d)是

纳米棒边-边相对放置, 计算模拟表明, 当光极化方

向平行于粒子间距(即垂直于棒, 横向的共振模式)

时, 随着棒间距的减小, 纵向峰整体略微蓝移, 因为

横向等离子体相互作用较弱, 共振吸收峰主要受控

于纵向等离子体共振. 从物理学的角度上看, 端-端

相对与边-边相对两种情况类似对应于两个弹簧振

子的串联和并联, 主要考虑纵向模式, 当光极化平

行于二聚体长轴时, 端-端相对棒相对两端电荷相互

吸引导致棒中的电荷共振恢复力减弱; 当光极化垂

直于二聚体长轴时, 边-边相对每个棒两端电荷相

互吸引, 导致棒中的电荷共振恢复力增强.106,107 图

8A中(e, f)是金纳米棒二聚体的T与L两种耦合情

形, 对于T构型, 是一棒的横向模式和另一棒的纵向

模式相互耦合, 当光极化方向平行于粒子间距时,

导致了T构型主干以纵向 SPR模式; 相反, 当光极

化方向垂直于粒子间距时, 导致 T 构型顶端纵向

SPR模式. 对于L构型, 两粒子共振耦合均为纵向模

式而不是纵向与横向的耦合, 当光极化方向平行于

粒子间距时导致低能量带的激发, 两个纵向共振带

相互吸引, 同相位振荡, 产生了相对立的偶极子. 当

光极化方向垂直于粒子间距时, 两个纵向共振带异

相位振荡, 两偶极子相互排斥. 图 8B是各种构型纳

米棒的耦合图, 其中红×表示该耦合的电场不能实

现. 从图8C中可以看到各种构型耦合下纵向激发的

电荷分布情况.

目前, 虽然已有大量的文献报道同型二聚体纳

米粒子的耦合, 以及把互相耦合的两个粒子看作一

个整体, 着重讨论整个体系的共振行为与体系中颗

粒的形貌、间距、数目、相对位置以及环境介电常数

的关系, 且只局限于理论模拟, 但对于异型二聚体

纳米粒子的耦合很少关注, 最近鲜有报道.108-111

Yao等 112用FDTD方法模拟了具有不同性质的

纳米颗粒与Au纳米棒的耦合, 探讨了引入颗粒的

等离子体共振频率(见图 9)、体积等因素对Au纳米

棒在正入射条件下, 诱导出无法激发的偶极纵向等

离子体模式(禁戒模式)的影响. 研究发现: 当外来颗

粒的等离子体振荡频率与Au棒的禁戒模式频率一

致或者外来颗粒体积足够大时, 可以使Au纳米棒

的禁戒模式被有效地激发. 这一结果可以很好地解

释最近报道的用近场光学显微镜研究Au纳米棒等

离子体振荡的实验结果. 他们认为外来颗粒表面电

荷积聚造成强的电场对称性破缺是诱发Au棒禁戒

模式的原因. 外来颗粒的等离子体共振越强、体积

图9 (a)共振、非共振短棒与长棒耦合的示意图; (b)共振(line 2)、非共振(line 1)短棒与长棒耦合时长棒的

光谱及长棒单独存在时的光谱(line 3)112

Fig.9 (a) Configuration for simulating the coupling of the long Au nanorod with the resonant and non-resonant short rod;

(b) optical spectra of the long Au nanorod coupled with resonant (line 2) and non-resonant (line 1) short rods, and

optical spectrum of isolate long Au nanorod (line 3)112

(a) resonant rod: m=1 mode at 1268 nm, non-resonant rod: m=1 mode at 723 nm. The separations between the nanorods are 10 nm in both cases.

The arrow indicates an additional peak induced by the resonant short rod.
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越大, 电荷的积聚就越多, 通过耦合诱发Au棒禁戒

模式的能力就越强, 而相对于金属颗粒中的自由电

荷, 介质颗粒中的极化电荷产生的电场较弱, 不能

有效诱发禁戒模式.

此外, 如果把 Au 纳米棒排列成三聚体、一维

链、二维阵列, 粒子间的SPR会发生耦合作用, 产生

一系列集体效应. Au纳米棒末端产生巨大的电磁场

增强, 可用于提高拉曼散射,66-68 强烈的近场相互作

用能够把电磁场的能量从一个Au纳米棒沿着链的

方向转移到另一临近的纳米棒, 可用于传输光信号

的波导,45,113 二维阵列的结构能够在远场成像, 突破

近场传输图像的限制.114

Ming等 115报道了一种基于可控共振耦合的表

面等离子体开关元件. 这样一个开关由单个Au纳

米棒和其周围的光致变色分子组成, 大小不到 100

nm, Au纳米棒和分子都被封装在一层SiO2薄膜中.

而它的开关属性则是由紫外光来激发, 由暗场散射

技术来监测. 操纵这样单个表面等离子体开关所需

要的触发功率和能量只有大约13 pW和39 pJ. 这种

光控等离子体开关可以作为纳米光子线路中的一

个开关元件, 从而能够与微电子元件很好的耦合,

解决它们之间的尺寸匹配问题.

3 金纳米棒的应用

Au纳米棒呈现强的光散射和吸收特性及良好

的荧光特性, 特别是其可调节的SPRL峰, 使其更适

合在生物医学、生化标记及成像分析中做光学探

针. 接下来我们简要讨论Au纳米棒荧光特性的机

理, 并给出其在一些重要领域中应用的例子.

3.1 荧光特性的机理

Au纳米棒的荧光特性已经有许多实验和理论

计算的报道,116-118 宏观贵金属由于电子带间跃迁, 本

身具有荧光特性, 不过荧光极其微弱. 研究表明, 与

宏观体材料相比, Au纳米粒子具有较强的荧光效

应, 尤其是纳米棒, 团簇等.119,120

Zhu等 121测定了纵横比为2.5的Au纳米棒的荧

光光谱, 发射峰位于370和670 nm; 孙桂敏等 122制备

了纵横比为 8的Au纳米棒, 在 480 nm波长激发下,

在 560和 707 nm波长处有两个荧光发射峰; Li等 118

发现相当长的Au纳米棒(纵横比大于 13)在 690 nm

波长激发下, 有 743 nm(较强)和 793 nm(较弱)两个

特征荧光发射带. 由于与SPR峰产生的局域场耦合

作用, Au纳米棒的吸收及发光效率大大提高, 长Au

纳米棒比短Au纳米棒荧光效率更高. 采用荧光发

射和双光子诱导光致发光两种技术可以检测到低

荧光量子产率的短Au纳米棒的增强荧光.15

Au纳米棒除本身具有荧光外, 还可增强有机荧

光染料分子、量子点等纳米粒子的荧光. 我们知道

Au纳米棒的LSPR会导致局域场增强效应, 如果将

Au纳米棒与有机荧光染料分子或量子点二者结合

起来, 它们的发光效应大大提高. 表面增强的荧光

效应根源在于 SPR产生的电磁场.123,124 荧光增强来

自于激发增强和发射增强两部分. 当纳米粒子等离

子体共振波长接近分子发射波长时, 发射增强得到

提高, 发射增强因子 fem可表示为 125,126

fem=fexκη=fexκRr/(Rr+Rnr)

这里, fex是激发强度的增强因子, κ为光收集效率, η

是量子产率, Rr和Rnr分别为辐射性衰变和非辐射性

衰变率. 激发增强因子 fex和局域场增强成比例.

Ming及其合作者 127采用Au纳米棒内核、可生

物修饰的硅壳以及修饰在硅壳表面的生物有机染

色分子构成的复合结构, 证实了Au纳米棒的荧光

增强因子取决于横向与纵向极化激发的平均电场

强度增强之间的比例, 并得出了荧光强度和激发极

化角度有关. 在横向极化激发下, 局域场增强很小,

当Au纳米棒的纵向等离子体波长和激发波长几乎

相等时荧光增强达到最大.

Li等 126用CdSe做为量子点, 用正硅酸乙酯做稳

定剂, 利用静电作用将量子点和抗体Anti-CEA8联

接到Au纳米棒-二氧化硅核壳结构上, 当Au纳米棒

的LSPR和量子点发射谱相匹配时, 会导致量子点

荧光淬灭. 当两粒子距离靠近时, 辐射性衰变率增

加, 而非辐射性衰变率降低, 然而这两者对荧光增

强而言都是负面的, 适当的增加Au纳米棒壳层厚

度, 可使量子点荧光增强最优化. 实验证实当量子

点距Au纳米棒15 nm左右时, 量子点发射增强达最

大. 在实验中测量的量子点荧光寿命和辐射性衰变

率和原来的数值并没有多大变化, 说明了荧光衰减

率的变化可忽略, 主要是由于激发增强导致荧光增

强所致.

3.2 生物医学中的“荧光探针”

在生物科学领域中, 活体生物组织的实时成像

是人们一直追求的目标. 但荧光成像技术面临着诸

多难题, 例如, 细胞在可见光区的自发荧光对标记

分子所发信号的掩盖, 对所研究分子很难进行长期

荧光标记观察等. 这就迫切需要研制开发光稳定性
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好的近红外荧光探针. Au纳米棒的 SPRL通过调整

纵横比可以精确调控在 600-1500 nm区域, 而这范

围(尤其是近红外范围)正是生物组织的最佳透过波

段. Au纳米棒是一种理想的“双光子荧光”成像类

型, 能比常规的荧光影像提供更高的对比度和亮

度. Au纳米棒作为一种荧光探针已被广泛应用在生

物医学等领域.

Qian等 128利用荧光和表面增强拉曼散射共同

作用的Au纳米棒作为近红外探针, 在活鼠的有机

体获得了纯光学图像. Au纳米棒经 3.3ʹ二乙基硫醛

三碳菁化碘(DTTC)修饰, 外面附着一层硫基聚乙

醇(PEG-SH)作为稳定层. 他们首次通过纯光学图像

观察到静脉注射到活鼠有机体深层组织的Au纳米

棒的分布和排泄. 这种技术相比其他成像技术具有

很高的对比度和深层的探测能力, 将来可能会取代

传统的放射性医学成像技术, 在疾病诊断和临床医

学有巨大的应用前景.

Durr等 129用Au纳米棒作为造影剂, 借助双光子

发光成像技术来探测肿瘤细胞, 在Au纳米棒上标

记 anti-EGFR(表面生长因子蛋白), 分子特异性成像

能深入75 µm以下的组织, 并且具有很高的信噪比.

用 760 nm的激光光源, 从Au纳米棒标记的肿瘤细

胞获得的双光子发光强度是无标记的肿瘤细胞自

身发出荧光的 3倍. 此外,他们还发现Au纳米棒可

以扩展双光子成像的能力, 是一种非侵入式、三维

成像的新方法.

孙桂敏及其合作者 122利用静电作用将Au纳米

棒非特异性标记到 HepG2 人肝癌细胞的表面,

HepG2细胞在可见-近红外光区无任何吸收, 而标记

了Au纳米棒的HepG2人肝癌细胞其吸收光谱图出

现了Au纳米棒的特征吸收峰. 荧光实验进一步证

明了 Au 纳米棒的作用, 采用 480 nm 波长激发时,

HepG2人肝癌细胞收集不到荧光信号, 而当Au纳

米棒标记细胞后, 荧光光谱则显示出了Au纳米棒

的特征荧光峰. 此外, Au纳米棒标记的HepG2细胞

在488 nm波长激发下, 获得了绿色和红色两种颜色

的荧光图像, 而未标记组细胞则不呈现荧光. 由于

Au纳米棒的抗光漂白能力较强, 用氙灯连续照射4

h后, 其荧光强度仅下降 2.4%, 远低于传统有机染

料. 由此, Au纳米棒作为荧光探针, 有望代替传统荧

光染料应用于细胞的荧光标记.

最近, Wang等 130将Au纳米棒和 Fe3O4纳米粒子

组合制备了一种新的荧光探针(图 10). 这种荧光探

针能靶向识别 SK-BR-3细胞, 进行磁共振成像, 同

时Au纳米棒能吸收近红外光的能量并将其转化为

热能, 来杀死癌细胞达到治疗的目的. 这种新型的

纳米探针在癌症治疗方面有很广阔的应用前景. 他

们还将Fe3O4纳米颗粒定位组装到不同比率的Au纳

米棒的两端和侧面, 分别构筑成 Fe3O4-Aurod-Fe3O4

哑铃型和Fe3O4-Aurod珍珠项链型结构的纳米颗粒,

这种材料同时具有磁性和光学可调性.131 在制备过

程中通过调节纳米棒的纵横比, 将其SPR由可见区

调到近红外区, 这样不但可以检测多元目标物, 且

Au纳米棒经近红外光照射后, 通过吸收近红外激光

能量, 能迅速升温“热死”细菌, 还可利用Fe3O4纳米

颗粒的超顺磁性达到分离目标物的目的.

3.3 生化标记及成像分析中的“光散射探针”

由于独特的LSPR光散射特性, Au纳米棒在白

图10 Au纳米棒/Fe3O4纳米粒子生物探针的合成和靶向示意图 131

Fig.10 Schematic of synthesis and targeting of Au nanorod/Fe3O4 bioprobes131

CTAB: cetyltrimethylammonium bromide, EDC/NHS: 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide

hychloride/N-hydroxysuccinimide, Y: herceptin
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光的照射下可以散射出随其粒径、形态而变的特定

颜色的光, 而且散射光很强, 抗体、DNA探针和其它

的示踪物质能够很容易地连接到Au纳米棒上, 不

会改变它们的光散射性质, 能达到单个有机荧光分

子的荧光效率的好几个数量级倍. 此外, Au纳米棒

有较高的散射量子产率, 不会被光漂白, 非常适合

长时间的观察和研究, 相比半导体荧光量子点的生

物毒性, 生物相容性好, 在细胞成像及活体检测方

面更具有优势.

郭红燕等 132将拉曼活性分子对巯基苯甲酸吸附

于 Au 纳米棒表面, 制备出 SERS 标记的纳米棒探

针, 该探针和蛋白抗体结合形成SERS标记抗体. 通

过SERS标记抗体、待测抗原和俘获抗体(固体基底

上修饰的抗体, 即俘获抗体)之间的免疫应答反应,

将Au纳米棒探针组装到固体基底上, 形成SERS标

记抗体-抗原-俘获抗体“三明治”夹心复合体, 通过

纳米棒的 SPR和激发光的耦合来优化 SERS信号,

单组分抗原的SERS 免疫检测浓度范围高于1×10-8

mg·mL-1.

He等 133利用杂交后的双链DNA具有带负电荷

的双电子层, 而单链DNA不具有负电荷双电子层,

对于CTAB包覆带正电荷Au纳米棒来说, 可以通过

静电吸引作用拉近Au纳米棒的距离, 使等离子体

共振散射信号显著增强的原理, 建立了检测HIV-1

相关DNA的方法.

Huang 等 134 利用生物标记的 Au 纳米棒来识

别癌变细胞. 癌细胞在生长过程中会过量地表达

EGFR, 使用抗表面生长因子蛋白抗体标记的Au纳

米棒与细胞孵育后, 抗体修饰的Au纳米棒就会因

为抗原-抗体的特异性作用而大量地聚集在癌细胞

表面. 正常的细胞由于含有微量的表面生长因子蛋

白, 在同样条件下进行孵育后, 仅有少量的Au纳米

棒结合在其表面. 根据Au纳米棒聚集所具有的强

烈的等离子体共振光散射信号, 通过暗场显微镜观

察, 可以明显区分出正常细胞和癌变细胞.

Au纳米棒作为荧光探针和光散射探针在诸多

领域得到了广泛的应用, 克服了以传统有机荧光染

料为主的荧光探针在应用中存在一些难以克服的

缺陷. 最近, 无机发光量子点、荧光聚合物纳米微球、

复合荧光二氧化硅纳米粒子等荧光纳米探针.126,135 也

相继出现, 在一定程度上克服了传统有机荧光试剂

的缺陷: 有机染料等传统荧光材料的亮度不如量子

点, 并且存在光致褪色问题. Cho等 136采用无机二氧

化硅材料来阻止有机染料的光致褪色现象, 为生物

分析提供了新的发展领域, 成为了近年来研究的热

点.

3.4 表面等离子体共振技术

SPR技术原理是入射光以临界角入射到两种不

同折射率的介质界面时, 可引起金属自由电子的共

振, 由于电子吸收了光子能量, 从而使反射光在一

定角度内强度发生改变.137 Au纳米棒等贵金属纳米

颗粒所表现的与形貌、尺寸、介质环境等因素密切

相关的SPR性质在上世纪 80年代初首次应用于生

物分子相互作用研究方面.138 由于其具有可实时监

测反应的动态过程, 且样品无需标记和纯化的优

点, 现已成为生物传感、共振成像、光刻等技术领域

一种强大的分析测试手段, 并取得了瞩目的进展.

Van-Duyne和其合作者 139,140提出基于Au纳米颗

粒体系的LSPR设计生物传感器, 这类生物传感器

是利用LSPR引起的吸收峰位置随金属颗粒所处环

境折射率的变化而发生偏移这一特性. Parab等 141报

导了一种利用 Au 纳米棒作为分子探针检测目标

DNA的传感器, 该传感器已成功地用于人体尿液样

品中沙眼衣原体病原体基因的检测, 检测浓度范围

达到0.25-20 nmol·L-1. Wang等 142提出基于Au纳米

棒的LSPR传感器用于缓冲液、血清及血浆中乙肝

病毒的含量检测.

李莹等 143在传统光学方法的指纹采集系统基础

上进行改进, 提出了表面等离子体共振成像技术,

该方法能够大幅度提高采集的指纹图像的对比度

和清晰度, 提高整个指纹识别系统的运行速度和识

别的准确性, 有望在有关个人身份认证的各个领域

得到应用.

Zijlstra等 3利用纳米棒的SPR波长可调性以及

光学极化依赖特性, 实现了高密度五维光存储, 在

原来三维光记录媒介的基础上增加了波长和偏振

两个维度, 媒介的数据密度大大提高. 将纵横比不

同的Au纳米棒掺入聚乙烯醇中, 然后旋涂到玻璃

衬底上, 这样就做成了储光媒介(记录层), 能在多个

维度存储数据, 对激光的不同波长和偏振做出响

应, 通过自身的双光子荧光, 在材料的同一区域内

多种数据图案可在互不干扰的情况下被读取和刻

写. 预计将在医疗、金融、军事、安全编码和银行等

需要数据加密的领域获得广泛应用.144

3.5 负折射率材料

当前, 关于负折射率材料的研究已经成为科学
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界最热门的话题之一, 若材料的介电常数和磁导率

同时为负值, 那么材料的折射率将为负值. 我们知

道, 在自然界发现的所有材料都具有正折射率, 金

属的介电常数在较宽的光波段内都是负值, 但是在

光波段内磁导率为负值的材料却难以找到. 因此,

制备负折射率材料的关键就变成能否使得人工材

料的磁导率为负.

1999年, 由英国Pendry等 145提出了金属开口共

振环结构的构想, 整个材料是一种复合结构, 磁共

振组元使材料的有效磁导率可达到负值. 2001年,

Shelby等 146首次在实验上证实了自然材料负折射率

的存在, 不过实验是在微波段(非光频段)完成的.

折射率被用来衡量电磁波从一种媒介进入另

一种媒介时, 光线被弯曲的程度, 弯曲意味着存在

光线损失. 如何在更高频段内实现材料的负有效磁

导率而又不带来严重的损耗, 2005年, Zhang等 147提

出了解决这一问题的可能方案, 即利用成对的金属

纳米棒做为磁共振超构材料的组成单元, 当光的极

化方向与纳米棒的轴向平行时, 会在纳米棒之间激

发产生LSPR, 产生电流振荡, 若纳米棒对其中的电

流形成反向环形电流振荡, 则会在纳米棒之间的区

域产生磁共振, 有可能在光频范围内实现负的有效

磁导率.

2010年, 在研制负折射率超材料这个问题上得

到突破性进展, Xiao等 148将Ag和不导电的Al2O3交

替层堆叠在一起, 在薄膜上挖出直径 100 nm 的小

洞, 小洞交织在一起呈现出渔网图样, 研制出了一

种可增强光线的负折射率超材料. 新研制的超材料

具有改变光线传播方向的能力, 光线在这种材料中

会出现“负折射”, 而且, 因为拥有增益介质, 新的光

学超材料还可以增强入射的光线. 将增益介质的效

率提高了 50倍, 大大推动变换光学领域的进展. 预

计这种新的光学超材料有助于科学家研制出先进

传感器、使用光而不是电子信号来处理信息的计算

机和电子产品, 甚至隐形斗篷等.

4 总结与展望

Au纳米棒独特的光学性质使其在生物医学、生

化标记、成像分析、信息存储等领域有了广阔的应

用前景. 纳米材料在生物体内相容性的问题研究才

刚刚起步, 如何将神奇的纳米材料和现代技术相结

合, 使得Au纳米棒在生物标记、免疫检测、荧光探

针、生物成像、生物传感、疾病诊断和光热治疗以及

信息存储等领域应用健康发展, 还需要在这个学科

方向中开展更深入广泛的研究. 尽管如此, 古老的

黄金通过现代科学的演绎, 已经结出了丰硕的成果.
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