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摘要：具有特殊形貌及构型的表面（如金属薄膜）能够使位于其邻近的荧光分子的荧光信号得到增强，这种

现象被称之为表面增强荧光（ＳｕｒｆａｃｅＥｎｈａｎｃｅｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ，ＳＥＦ）。有关表面增强荧光效应的研究探讨已有
许多报道，并先后提出了多种增强机理以试图理解和解释观测到的实验现象。本文将在总结归纳已有机理

研究的基础上，从物理学的角度出发分析理解局域场增强、能量转移以及辐射衰减速率增加等理论模型，并

对衬底表面与荧光分子之间的间距变化对增强效果的影响进行探讨。
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１　引　　言
ＳＥＦ是指利用特殊表面（一般是金属表面）

的表面等离子体振荡和电磁场剪裁效应，使分布

在表面附近的荧光物种的荧光发射强度比自由态

的荧光发射强度有显著增强的现象。２０世纪７０
年代，Ｄｒｅｘｈａｇｅ首先发现了这一现象［１，２］。在随

后的几十年里，主要的关注点集中在了表面增强

喇曼散射效应（Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄｒａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，
ＳＥＲＳ）的研究上［３～５］。相对而言，对表面增强荧

光效应的研究关注不够。近年来，随着 ＳＥＲＳ研
究以及表面等离子体学的发展，国内外已有越来

越多的与 ＳＥＦ相关的基础及应用探索研究报
道［６～８］，与表面增强荧光相关的理论和实验研究

正得到更多的关注。比如，美国 Ｍａｒｙｌａｎｄ大学的
Ｌａｋｏｗｉｃｚ教授领导的实验室，自１９９９年开始致力
于表面增强荧光的研究，取得了一系列重要成

果［８～１０］。他们的研究结果表明，增大辐射衰减速

率可以增强荧光信号，并把这种过程定义为辐射

衰 减 工 程［８～１０］ （Ｒａｄｉａｔｉｖｅｄｅｃａｙｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
ＲＤＥ）。同时还对荧光分子距离金属表面短间距
情况下观测到的荧光猝灭现象提出了新的

理解［９］。

随着 ＳＥＦ工作的深入，人们发现，寻找合适

的增强表面和探究增强机制是表面增强研究的两

大核心。易产生荧光增强效应的表面依然是金、

银等具有良好增强效应的贵金属表面。铜和其他

一些非金属的特殊表面也可产生荧光增强效应，

比如硅的阵列表面等［１１，１２］。由于表面增强效应

源于诸多因素的综合作用，相关的增强机理有多

种不同的理论［７，１０，１３］。本文将从物理学的角度出

发，分析总结表面增强荧光的增强机制，讨论荧光

分子附近局域场增强、荧光分子与金属表面之间

的能量转移以及荧光分子辐射衰减速率增加等理

论模型，并对衬底表面和荧光分子之间的间距变

化对荧光增强效应的影响进行探讨。

２　表面增强荧光的增强机制
金属表面荧光分子的荧光增强效应是多种因

素综合作用的结果，与之相关的增强机制的理论

模型主要可以分为：金属表面荧光分子附近局域

场的增强、分子与衬底表面之间的能量转移，以及

荧光分子辐射衰减速率的增加。三种理论模型分

别从不同角度诠释表面增强荧光效应的产生根

源，但从根本上又是相互关联的。

２．１　表面等离子体和荧光分子附近局域场的
增强

局域场增强理论的观点是衬底表面形成的等
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离子体能够通过分子附近局域电场的增强使分子

的激发光场得到增强，从而提高分子的激发强度

和效率［８］。因此，金属表面等离子体的产生和描

述是分析讨论局域场增强模型的基础。需要指出

的是，这里所说的局域场是指分布在荧光分子附

近小范围内的激发光的电场，该范围的尺度一般

小于波长范围［９］。

表面等离子体激元（Ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｓ，ＳＰ）在
１９５０年 Ｒｉｔｃｈｉｅ的工作之后就被人们广泛认
识［１４］。而金属纳米颗粒也因为具备表面等离子

体共振（Ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍａｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＳＰＲ）这种独特
的光学性质成为研究热点之一。ＳＰ是指在光辐
射作用下，金属表面的束缚电子形成以均匀正电

荷为背景的运动电子气体。这种运动的电子气体

形成的集体振荡被称作ＳＰＲ。可以说它实质上是
金属表面存在的自由振荡的电子与光子相互作用

而产生的沿着金属表面传播的电子倏逝波（也称

隐失波，Ｅｖａｎｅｓｅｎｔｗａｖｅ）［１５］，是指金属ＳＰ（光诱导
或者荧光分子诱导）的振荡频率与诱导电磁波的

频率相同而产生的 ＳＰＲ。金属表面 ＳＰＲ吸收入
射光的能量从而使反射光在一定角度内被减弱。

当入射光波长固定时，反射光强度依赖于入射角

大小。反射光强度最低时所对应的入射角称为共

振角（ＳＰＲ角）。若将这一现象与两介质界面处
入射光的全反射过程相类比，则 ＳＰＲ角类似于全
反射的临界角，它随金属折射率的变化而变

化［９］。当入射光以共振角入射到金属表面时发

生衰减全反射，入射光被耦合入表面等离子体内，

光能被等离子体大量吸收，反射光显著减少。金

属ＳＰＲ是决定金属纳米颗粒光学性质的重要因素。
在金属增强荧光增强机制的研究中，ＳＰ的形

成分为光诱导和激发态荧光分子诱导两种情况。

下面分别讨论这两种诱导的发生过程，并阐述它

们在增强荧光分子附近局域场的区别。

激发光诱导的 ＳＰＲ增强局域场如图１所示。
正弦曲线表示激发光电场 Ｅｅ在某一时刻的振荡
状态。该电场诱导金属表面的自由电子分布形成

等离子体［１０］。在金属表面附近，等离子体振荡场

的方向与激发光电场Ｅｅ的方向始终保持一致，从
而增强了金属表面附近的局域电场，为实现金属

表面荧光分子的荧光增强提供了条件。如果是激

发态的荧光分子诱导形成等离子体振荡，该等离

子体振荡场也可以增强荧光分子附近的激发光的

电场。根据经典电磁理论，处于激发态的荧光分
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图１　激发光诱导产生等离子体振荡场示意图。Ｅｅ表示
激发光电场，ＥＳＰ表示等离子体振荡电场

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｓｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｂｙ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌｉｇｈｔａｔｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ．Ｅｅｉｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｆｉｅｌｄｏｆｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｌｉｇｈｔ，ＥＳＰｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｆｉｅｌｄｏｆｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎ．
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图２　激发态荧光分子诱导产生等离子体振荡场示意图。Ｅｅ表示激发光电场，ＥＳＰ表示等离子体振荡电场，Ｅｆ表示激发
态荧光分子产生的电场。（ａ）激发态荧光分子相应的电偶极子指向金属表面，（ｂ）激发态荧光分子相应的电偶极
子背离金属表面，（ｃ）激发态荧光分子相应的电偶极子平行金属表面

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｆｏｒａｎｅｘｃｉｔｅｄｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅａｔｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ．Ｅｅ，ＥＳＰ，ａｎｄＥｆａｒｅｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｓｏｆｔｈｅ
ｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔ，ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎ，ａｎｄｅｘｃｉｔｅｄｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．（ａ）Ｄｉｐｏｌｅｏｆｅｘｃｉｔｅｄｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅｄｉｒｅｃｔｅｄｔｏｔｈｅ
ｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）Ｄｉｐｏｌｅｏｆｅｘｃｉｔｅｄｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅｄｉｒｅｃｔｅｄａｗａｙｆｒｏｍｔｈｅｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ；（ｃ）Ｄｉｐｏｌｅｏｆｅｘｃｉｔｅｄｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅ
ｐａｒａｌｌｅｌｔｏｔｈｅｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ．
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子可以近似的被看作是电偶极子［９］。在激发光

照射下，该电偶极子的方向和强度由入射光电场

的方向和大小决定，且随入射光电场方向的变化

而变化。图２（ａ）、（ｂ）、（ｃ），分别表示三种不同
极化方向的激发态荧光分子在金属表面诱导产生

ＳＰＲ的情况。分析各种情况下入射光电场和激发
态荧光分子相应的偶极子产生的电场以及该偶极

子电场诱导的金属ＳＰＲ的分布规律，发现在金属
表面靠近荧光分子的区域（灰色区域）内，等离子

体振荡场ＥＳＰ的方向总是与激发光电场Ｅｅ的方向
一致。即激发态荧光分子诱导产生的等离子体振

荡场同样可以增强金属表面荧光分子附近的局域

电场，实现荧光增强。

因此，无论是激发光诱导还是荧光分子诱导，

形成的等离子体振荡场都可以增强荧光分子附近

的局域场。局域电磁场的增强能够更有效地激活

荧光分子，提高激发效率，从而增强荧光发射强

度［７］。目前的研究中有很多人认为，激发等离子

体激元的不是入射的激发光，而是激发态的荧光

分子［９，１３，１６］。

当然，局域电磁场状态受多种因素影响，如纳

米结构的几何状态、界面结构、介电环境、纳米结

构与发光体间的距离以及结合状态等。以上仅从

物理学角度出发讨论了等离子体振荡场对局域场

的增强过程。

２．２　 能量转移与等离子体耦合发射
等离子体激元的寿命一般在 １０ｆｓ左

右［１７，１８］。因此从荧光分子到金属表面的能量转

移应是能量转移的主要方式［９］。根据 Ｆｏｒｓｔｅｒ
Ｄｅｘｔｅｒ机制［１９］，当吸附分子的激发态电子能级高

于金属的费米能级时，会形成能量由激发态荧光

分子转移到金属表面，从而使分子退激。于是，金

属表面荧光分子量子产率的增强也被理解为是能

量快速转移到等离子体激元并辐射到远场的结

果［９］。这些能量与自由空间的荧光分子相比，会

以更高的效率辐射出来，从而使探测荧光增强。

需要指出的是，这里讨论的能量转移源于金

属受体中自由电子和给体偶极子的电磁场之间的

相互作用。即使低量子产率的荧光分子也能够快

速地将它们的能量转移给金属，并最终导致金属

表面等离子体激元发射。这种过程也称为 ＳＰ耦
合发射（Ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｃｏｕｐｌｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ，ＳＰＣＥ）［９］。
表面增强效应的研究认为，等离子体耦合发射包

括两种过程：激发光诱导的等离子体耦合发射和

激发态荧光分子诱导的等离子体耦合发射。

等离子体耦合发射增强荧光过程类似于染料

激光器的放大原理。该原理是：放大级的染料被

泵浦光源激发，经由振荡级输出的激光诱导，使得

放大级激发态的染料辐射出和诱导激光波长一样

的光，从而达到放大激光输出的目的。与此类似，

在激发光直接诱导金属 ＳＰ耦合发射增强荧光的
过程中，激发光能量一部分用于激发荧光分子，另

一部分则与金属表面作用，诱导形成ＳＰ。在激发
态荧光分子所辐射的荧光的诱导下，ＳＰ发射出与
激发态荧光分子相同的荧光辐射，从而增强了探

测荧光强度。

激发态荧光分子诱导等离子体耦合发射模型

理论认为，等离子体不是被入射激发光直接激发，

而是由激发态的荧光分子激发。当金属表面的荧

光分子吸收激发光能量被激发后，未能通过荧光

辐射完成弛豫的那部分激发态的荧光分子，通过

弛豫将能量转移到金属表面，形成等离子体激元。

这些等离子体激元在进行辐射跃迁的荧光分子所

发射荧光的诱导下，产生与荧光分子辐射波长一

致的辐射［９，１０，１３］。由于金属 ＳＰ辐射比荧光素本
身的辐射快，因而上述过程增大了体系的辐射衰

减速率，导致荧光信号被增强［９］。

上述等离子体耦合发射增强荧光的前提都是

诱导的等离子体激元能够产生辐射。对于粗糙金

属表面，诱导的等离子体能够依次有效地辐射出

荧光分子的耦合发射［１３］。而对于平滑金属表面，

如果在金属介质界面处不满足波矢匹配条件（即
电场在界面处连续条件），则诱导的等离子体为

无辐射等离子体，此时荧光被猝灭［９］。只有满足

波矢匹配条件，等离子体激元才能够产生辐射，观

察到等离子体耦合发射增强荧光。

对于激发态荧光分子诱导的等离子体耦合发

射，激发态荧光分子可以靠近或远离金属表面。

若荧光分子远离金属表面，则在界面处诱导的电

荷的空间分布就稀疏。反之，诱导的电荷分布就

致密。电荷分布越密集，等离子体振荡波的平面

波矢ｋｍ就越大。无论是激发光诱导还是激发态
荧光分子诱导，界面处诱导光的波矢ｋ１都是固定
的。如果ｋｍ≥ｋ１则不能满足界面处波矢匹配条
件（如图３所示）。在这种情况下，等离子体振荡
不能从金属表面辐射出来［９］。一些研究者提出
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荧光分子与金属表面的距离 ｄ＜１０ｎｍ时只能猝
灭荧光［２０～２２］。但是可以很合理的认为，在距离小

于１０ｎｍ时，荧光分子也可以在金属表面诱导电
子振荡，这种相互作用机制不应该随距离而改

变［９］。因此，当荧光分子与金属表面的距离 ｄ＜
１０ｎｍ时荧光也可能被增强。文献［９，２３］的研究
认为，如果荧光分子接近沉积在棱镜上的薄膜，则

波矢匹配能够因为辐射到棱镜上而被满足。波矢

匹配理论可以解释已知的现象，但对该理论的实

验检验还需继续进行。
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图３　光滑金属表面激发态荧光分子诱导等离子体示意

图。ｋｍ为金属中等离子体振荡场的波矢，ｋ１为界

面处诱导光的波矢。ＲＰ为辐射等离子体，ＮＲＰ为

无辐射等离子体。

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙｅｘｃｉｔｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓａｔ

ｓｍｏｏｔｈｅｄｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ．ｋｍ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｐｌａｓｍｏｎ
ｗａｖｅｖｅｃｔｏｒ，ｋ１ｉｓｔｈｅｗａｖｅｖｅｃｔｏｒｏｆｉｎｄｕｃｅｄｌｉｇｈｔｎｅａｒ

ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ．ＲＰａｎｄＮＲＰａｒｅｔｈｅｒａｄｉａｔｉｖｅａｎｄｎｏｎ

ｒａｄｉａｔｉｖｅｐｌａｓｍｏｎｓ．

２．３　辐射衰减速率的增加
对于具有金属性质的纳米结构材料（如金属

纳米微粒、纳米线等），通过与光子之间强烈的共

振耦合，表面等离子体激元可极大地增强纳米结

构周围的电磁场，使发光中心的辐射跃迁几率大

幅度提高，从而实现荧光增强 ［２４～２７］。即当荧光

分子与金属粒子或表面之间存在合适的间距时，

荧光分子的辐射衰减速率增加（由 Γ变为
Γ＋Γｍ），如图４所示

［８，２４］。

根据Ｊａｂｌｏｎｓｋｉ图表（如图４（ａ）），无金属存
在的情况下，荧光分子的量子产率Ｑ０可表示为：

Ｑ０ ＝Γ／（Γ＋ｋｎｒ） （１）
　　荧光寿命τ０为：

τ０ ＝（Γ＋ｋｎｒ）
－１ （２）
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图４　不同条件下荧光分子的 Ｊａｂｌｏｎｓｋｉ能级图［８］。Γ为
无金属表面时的辐射衰减速率，Γｍ为有金属表面
时增加的辐射衰减速率，ｋｎｒ为无金属表面时的无辐
射衰减速率，ｋｍ为有金属表面时增加的无辐射衰
减速率。（ａ）无金属表面存在，（ｂ）有金属表面
存在

Ｆｉｇ．４　Ｊａｂｌｏｎｓｋｉｄｉａｇｒａｍｏｆｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉ
ｔｉｏｎｓ［８］．Γａｎｄｋｎｒａｒｅｒａｄｉａｔｉｖｅａｎｄｎｏｎｒａｄｉａｔｉｖｅ
ｄｅｃａｙｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅｗｉｔｈｏｕｔｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ．

Γｍａｎｄｋｍａｒｅｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｒａｄｉａｔｉｖｅａｎｄｎｏｎｒａｄｉａ
ｔｉｖｅｄｅｃａｙｒａｔｅｓｗｈｅｎｔｈｅｆｌｕｏｒｏｐｈｏｒｅｉｓａｔｔｈｅｍｅｔａｌ
ｓｕｒｆａｃｅ．（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ，（ｂ）ｗｉｔｈｍｅｔａｌ
ｓｕｒｆａｃｅ．

其中，ｋｎｒ为无辐射衰减速率，Γ为辐射衰减速率。
不考虑金属表面的猝灭效应（即设 ｋｍ 为

零），并假设辐射衰减速率的增加量为Γｍ（如图４
（ｂ））。在这种情况下，金属表面荧光分子的量子
产率Ｑｍ和寿命τｍ分别为：

Ｑｍ ＝（Γ＋Γｍ）／（Γ＋Γｍ ＋ｋｎｒ） （３）

τｍ ＝（Γ＋Γｍ ＋ｋｎｒ）
－１ （４）

导致Γｍ值出现的原因是，在合适的间距下金属
纳米结构与荧光分子之间的相互作用。由于Γｍ、
Γ、ｋｎｒ均为正数，比较上述各式知，τｍ ＜τ０，Ｑｍ ＞
Ｑ０。因此，Γｍ的出现使得荧光素的辐射衰减速
率增加，荧光寿命减小，荧光量子产率增加［８，２７］。

这一过程对于低量子产率的荧光分子影响更加显

著。如果Ｑ＝１，则 Γｍ的增加不能显著提高荧光
强度，但可以显著降低荧光物种的荧光寿命［７］。

这种改善和控制辐射衰减速率的方法被称为辐射

衰减工程（ＲＤＥ）［８］。值得一提的是，金属表面的
这种效应不同于溶剂中的感光荧光分子，后者量

子产率的增加是由于无辐射衰减速率的减少［８］。

从已有理论和实验研究可以看到，荧光分子
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与金属表面之间的间距在增强效应中具有重要的

作用。局域场的增强、能量转移以及辐射衰减速

率的增加等都与荧光分子和金属表面之间存在合

适的间隔有关。对这个间隔大小的选择，取决于

金属表面的尺寸、大小、形貌以及荧光分子的性

质，目前已有文献报道多种控制间隔的方

法［２８，２９］。适当的间隔可以增大局域场、减小猝灭

并达到近场分布和猝灭间的最佳平衡，从而完善

激发［２８］。关于这方面的研究目前仍在继续。

３　结　　论
表面增强荧光的增强效果决定于多种因素的

综合作用。已建立了多种理论模型试图解释观测

到的荧光增强现象。金属 ＳＰＲ共振引起的局域
场增强、能量转移，以及辐射衰减速率的增加是表

面增强荧光理论的三个主要模型。它们从不同的

角度对表面增强荧光效应的产生过程进行了解释

和理解，但其根本出发点均与ＳＰ和电磁相互作用
紧密相关。对增强理论模型的完善，有待更多的

实验证明和理论探讨的深入。
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