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表面等离子体藕合荧光装置小型化改进与性能分析
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摘 要 搭建了结构紧凑简单 性能稳定 成本低廉的表面等离子体祸合荧光(SPC E) 小型装置 通过对罗丹

明 5101 样品荧光信号角度分布和偏振性的测试 ,分析了该小型装置的仪器性能 ,结果令人满意 该装置完全能够

满足 SPC E 一般的测试要求 ,可望推广使用
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1 引言

表面等离子体藕合定 向荧光法 (Sur face Pl aS-

m on C o u pled E m ission , S p C E )巨一3习是利用在纳米

金属表面 20 0 nm 内的激发态荧光团与纳米金属薄

膜近场相互作用提高荧光信号收集效率的一种新

型的荧光技术 ,具有高度的角度定向发射 唯一的

荧光发射偏振 波长可分辨 有效的背景信号抑制

等独特优点队5刁,在生物传感 界面分析等研究领域

具有广阔的应用前景

目前世界上还 没有 SPC E 荧 光系统 的生产 厂

家 ,所用的仪器系统均为实验室自行组装 根据以

往的报道阶7三,SPC E 光源多用各类价格昂贵的激光

器 ,其操作要求严格 ,工作时发热量大 ,需要强制冷

却 ,使用寿命较短且体积大 ,不利于仪器的小型化

近来[8, 9习有些研究采用新型发光二极管 (Li ght E -

m itting D iodes, L E D s)作 为 Sp C E 的光源 虽然

LE D 具有体积小 能耗低 价格便宜等优点 ,但由于
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L E D 为非相干光源 ,其亮度低 单色性差 响应速度

低 ,并且其光束的发散角大 , 易造成较大的背景噪

音 本实验将市售激光笔进行改装作为光源 , 自行

研制 了一种小 型 SP CE 荧 光 系统 , 避免 了以往

SP C E 系统体积大 功耗高 操作繁琐 不利于推广

等缺点 测试结果表明 ,该系统结构紧凑简单 操

作方便 性能稳定 ,完全能够满足 SP C E 一般测试

要求

2 实验部分

2 .1 仪器装置

图 1 为本实验室自组装的小型 SPC E 装置光学

结构示意图 ,计算机控制软件采用 C 语言编写 ,可

控制光谱仪扫描 ,并读取信号绘制光谱图 整个光

学系统可以分成四部分 :激发光路 祸合器件部分

发射光路和检测器

检测器
光 谱仪

狄缝

样品架

可以随旋转台实现 36 00 旋转 ,荧光传感膜不同角度定

向发射的荧光信号就可以以一定角度选择性地通过

单色仪进人检测器 ,实现 SPCE 信号的收集 ,通过旋

转台读数可测知定向发射角 与现有 SP C E 仪器装

置相比,该装置具有结构紧凑 ,便于微型化的特点

2.2 实验方法

采用磁控溅射法 ,在 20 m m 又20 m m 的石英载

波片上依次溅射上 2 nm C r和 45 nm A g ,制得银纳

米薄膜 实验采用 PV A 溶液旋转涂布成膜方式控

制样品膜厚度在金属近场作用范围内 用 l% (质

量分数) P V A 水溶液配制 1 m m ol /L 罗丹明 5101

染料溶液 , 并取 50拜L 匀胶 , 匀胶机参数设置为

300 O r /m in 及 30 5 在 R everse K retseh m an n

(R K )模式下 ,使用本 SPC E 小型装置考察了样品的

SPC E 信号

3 结果与讨论

3 .1 光源性能的考察

实验选择 53 2 nm 的绿色激光笔作为罗丹明

5 101 的激发光源 ,其光谱特征如图 2 所示 激光笔

的 FW H M 约为 6 nm ,单色性程度相当于宽谱带连

激光笔 5 3 2 n m

800600000400200

棱镜

侧旱絮禽光源架
金属薄膜

旋转台
荧光传感膜

图 1 R K 模式下的 SPC E 小型装置示意图

实验中将市售激光笔的笔套锯开 ,外接直流稳

压电源改装成小型激光二极管模块作为 SP CE 光

源 ,通过 自制小型光源架将其固定在可 360 旋转的

小负载的旋转台上 ,构成激发光路 光源作为荧光

检测系统的关键部件 ,常常是该系统最 昂贵的耗件

之一 ,常规实验室不可能配置齐全各种昂贵的激光

器 然而 ,市售激光笔的输出波长几乎覆盖了可见

光至红外光的各个波段 ,近紫外的激光笔也已投人

市场 ,且价格相对便宜很多 ,故可以方便地选择合

适的激光笔以适应不同波段的荧光探针 ,更好地满

足荧光检测的不同要求

依附于纳米级光滑金属薄膜的荧光传感膜通过

光学常数匹配的溶液(如甘油)粘附在半圆柱形棱镜

上 ,通过自制样品架固定在旋转台上 ,由于激发光路
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激光笔光源的光谱图
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图 3 激光笔随时间变化输出功率的稳定性
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全吻合 就信号强度而言 , SPC E 信号较 F S 信号

强 ,约为 FS 的 6倍 结果表明我们自行设计的装置

获得的 SPC E 信号具有高度的定向发射性 ,且信号

强度较 FS 方向信号有明显增强

衡协佩以

角度 (0)

图 5 在 波 长 610 nm 下 银 膜 表面

理论计算得到的反射率曲线

将偏振片放在激发光路和发射光路之间 ,测量

荧光信号的偏振性 如图 6 所示 ,不管人射光线是

垂直偏振方向(V )还是水平偏振方向 (H ) ,得到的

SPC E 荧光信号始终都是 p一偏振特性 另外 ,实验

发现 ,在 SP C E 方 向所有检测角度下得到的信号均

具有独特的高 p一偏振性 ,是经过藕合发射 这个特

殊的 p一偏振属性是 SPC E 的独特性质

下夏奚三赢
S O J

ljH
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续光源通过干涉滤光片所达到的效果 作为荧光

激发光源 ,其光源输出功率的稳定性至关重要 ,故

我们预热光源 l h 后 ,考察了输人电压为 2.S V 时 ,

激光笔输出功率的稳定性 如图 3 所示 ,光源持续

照射时间 40 m in ,峰值变化量不超过 1 % ,表明激

光笔的输出功率稳定

市售激光笔结构简单 体积小 (仅为 50 m m X

中13 m m ) ,具有输出功率稳定 单色性强 聚光效率

高(光斑的直径约为 1 m m )及平行性好等诸多优

点 ,便宜易购 ,非常适于微型化的荧光检测系统 ,可

以作为 SPC E 的理想光源

3.2 小型 SPC E 装置的检测性能分析

为考察搭建的 SPC E 装置用于荧光检测的实用

性 ,将 1 m m ol /L 罗丹明 5101 的 PV A 溶液采用旋

涂法涂布在 45 nm 的银膜上 ,其厚度为 30 nm ,以该

样品膜为标样考察了其在银膜上的荧光信号角度

分布和偏振性

图 4 为 51 01 一P v A 样品膜的荧光强度随检测

角度变化 的极坐标示意图 在金属膜后端 (B ac k

sid e , B )得到的荧光发射信号 ,即为表面等离子体祸

合定向荧光 ;而在金属膜前端(F ro nt Sid e , F )得到的

荧光信号 ,即 自由空间发射荧光(F re e Space , F S)

由图 4 可知 , SP CE 信号显著分布在检测角度为士

47 处 ,即在检测角度等于一固定值 (47 )时所发射

的荧光信号最强 W insPa ll 3.01 软件广泛应用于

模拟计算 SPR 反射率曲线[l0 , 1 因此我们采用

W inspall软件来预测 5101一PV A 膜 的 SPC E 角度

分布情况 ,理论计算得到 SPR 反射率曲线 如图 5

所示 ,当入射波长为 61onm ,人射角度为 47 时 , 出

现反射率最小值 ,对应 SP C E 发射角 ,与实验结果完

4 0 ()

3 ()()

2 ()()

5 6 0 5 8 0 6 0 () 6 2 0 6 4 0

波长/n m

图 6 在检测角度为 470 时随不 同偏振

激发和偏振发射的 SPC E 光谱图

V 或 H 表示 垂直或水平方向线偏振 : (a)

( b ) H V ; (e ) V H ; (d ) V V

引
6 6 ()

H H ;

()0000侧事夕召八

在 45 nm 银 表 面 510 1 一 PV A 样 品 膜

荧光信 号随着角度变化 分布极 坐标图

SP C E 的另外一个特性是藕合角度与波长具有

相关性 ,即在不同检测角度下得到不 同部分 的发射

光谱 由图 7 A 可知 ,随着检测角度的变化 SPCE

荧光光谱发生位移 ,检测角度越大 ,最大发射波长越

小;而 FS 荧光光谱就不会随检测角度发生位移 ,如图

203()4()4

图
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7B 所示 这个光谱位移不是因为荧光团的微环境改

变 ,而是由于 SPC E 自身的角度色散特性引起的
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图 7 在不同检测角度下510 1一PV A 样品

膜的SPC E (A )和FS (B )荧光光谱图

4 结论

本实验利用自行设计组装的以激光笔为光源

的小型 SPC E 检测装置检测 了含有罗丹明 51 01 的

PV A 样品 ,在检测角度为 47 测得角度高度定向 唯

一的 p 偏振 SP C E 稳定信号 ,实现了 SPC E 的波长
分辨 ,在不同检测角度下得到不同部分的发射光

谱 实验证明 ,利用改装过的激光笔作为光源 , 自

行组装的小型化 SPC E 装置 ,结构紧凑简单 性能稳

定 ,可以实现 SP CE 检测 ,完全能够满足一般的测试

要求 ,成本低廉 ,便于推广使用
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