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激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４２，Ｎｏ．４
Ｊｕｌｙ，２０１８

　　文章编号：１００１３８０６（２０１８）０４０５１１１０

表面增强荧光效应研究进展

赵　星，董　军，高　伟，陈　悠，孔祥巧，张　杰
（西安邮电大学 电子工程学院 光电子技术系，西安 ７１０１２１）

摘要：在外光场激励下，金属纳米结构衬底表面所形成的集体电子振荡模式可有效调制其局域电磁场分布，对居于

衬底附近的荧光分子的荧光辐射产生调控。其影响因素主要取决于衬底金属表面所形成的电磁振荡模式和电磁场分布

性质。归纳了光谱学中表面增强荧光效应研究的关键问题，指出了周期性有序衬底金属增强荧光及其金属纳米颗粒增

强荧光研究的主要研究进展。基于局域电磁场增强机理模型，讨论了不同形貌衬底金属对荧光分子的荧光调控机理和

影响因素。对表面增强荧光效应的研究前景进行了展望。

关键词：光谱学；表面增强荧光效应；局域电磁场增强；金属纳米结构
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引　言

荧光光谱技术作为无损检测技术，具有高灵敏度、

高选择性和低成本的优点，已经成功被应用在生物化

学领域。但随着实际工程领域对检测灵敏度要求的不

断提高，传统荧光光谱技术的灵敏度难以满足相应指

　　

标要求，这在很大程度上限制了光谱技术开展的工程

应用推广。因此，探索能够有效提高光谱灵敏度的有

效途径、拓展光谱技术应用领域，是当前光谱学研究的

热点问题之一［１］。随着纳米技术的飞速发展和表面

等离激元光子学理论研究的深入，基于表面等离激元

增强机理的增强光谱学也迎来了迅猛发展。研究者们

通过制备具有多种微观形貌的金属纳米结构衬底，实

现对探针分子的光信号有效调控，为提高检测信号的

灵敏度和信噪比，解决传统光谱技术所面临问题提供

了可能途径［２］。由于篇幅有限，本文中主要围绕近年

来表面增强荧光效应的研究进展进行阐述，希望起到

抛砖引玉之效果。

表面增强荧光效应是指当荧光物种靠近金属纳米

结构衬底附近，其辐射行为将会受到调控，适当条件

下，荧光物种的光谱辐射强度将会比处于自由态的强
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度有所增加［１］。表面增强荧光效应的相关研究主要

围绕衬底的制备、样品的表征、荧光物种以及激发条件

的选择、光谱机理的分析等方面展开［３］。为此，本文

中主要论述不同形貌金属纳米结构对探针分子的荧光

调控规律和理论机理，并对其实际应用进行了阐述。

１　表面增强荧光效应的背景与原理

１．１　表面增强荧光效应的发展

早在２０世纪７０年代，ＤＲＥＸＨＡＧＥ［４］等人就发现
金属纳米结构增强荧光现象，随后 ＧＥＲＳＴＥＮ，
ＷＥＩＴＺ［５６］等人对该现象进行理论分析与解释。在早
期由于大多数研究学者主要关注表面增强喇曼效应的

研究，表面增强荧光效应没能得到科研人员的重视。

考虑到荧光增强在光谱传感检测和生物医疗方面具有

重要的研究意义，２１世纪初，ＬＡＫＯＷＩＣＺ［７８］等人系统
研究了银纳米薄膜对荧光分子的光谱调控规律，对金

属表面增强荧光现象展开了系统研究，并对其产生机

理及其应用进行了综述。虽然表面增强荧光效应的研

究在国内起步较晚，但近几年来国内众多课题组在该

相关科研领域工作中取得了一系列研究成果。例如：

北京大学的Ｌ等人在孤立的蝴蝶型银纳米衬底上发
现表面等离激元增强荧光受激发光偏振态的调制，并

且该课题组就金属纳米结构衬底激发产生的局域表面

等离激元共振效应对分子荧光辐射特性的调制研究工

作进行了综述［９１０］。陕西师范大学的 ＺＨＥＮＧ教授课
题组在３Ｄ金属纳米结构衬底上获得良好的荧光增强
效果，并对金属纳米颗粒调控荧光辐射做了评

述［１１１２］。除此之外，吉林大学的 ＣＵＩ教授课题组［１３］、

东南大学的ＱＩＵ教授课题组［１４］等在表面增强荧光相

关的工作中也取得突出科研成果。到目前为止，有关

该课题的报道已经广泛地出现在各个研究领域之

中［１５１６］。

１．２　表面增强荧光效应的增强机理模型
一般而言，影响表面增强荧光的因素有如下３种：

（１）衬底金属在外光场激励下产生表面等离共振引起
局域场增强；（２）荧光物种量子产率和辐射速率的增
加；（３）衬底金属与荧光物种之间的能量传递。具体
解释如下：当外光场的入射光频率与衬底金属的固有

频率以及荧光物种的发射波段三者耦合匹配时，会使

金属表面形成集体电子振荡模式引起局域场增强，在

局域场增强的情况下，荧光物种的自由电子跃迁数目

增多，荧光辐射速率加快，量子产率提高。但是，如果

衬底金属与荧光物种的间距过近就会导致激发态荧光

物种以非辐射的方式将能量传递给衬底金属，吸收能

量后的衬底金属产生热效应并且引起荧光物种的辐射

效率降低，发生荧光淬灭现象。在表面增强荧光效应

的研究中，荧光增强与荧光猝灭是一个相互克制的过

程，这主要与金属纳米结构表面的形貌、大小以及荧光

物种到金属表面的距离有关。为了获得良好的荧光增

强效果，荧光增强与猝灭之间最佳平衡态的研究还在

持续中。

２　衬底金属的构型变化对荧光物种的荧光辐
射影响

２．１　周期性有序结构的荧光增强效应
研究表明，具有周期性分布的金属纳米结构在特

定激发条件下可以产生表面等离极化激元 （ｓｕｒｆａｃｅ
ｐｌａｓｍｏｎｐｏｌａｒｉｔｏｎ，ＳＰＰ）在衬底表面形成局域增强电
场［１］，该局域场能够有效调控位于金属衬底表面附近

的荧光分子的电子跃迁行为，从而获得调控荧光信号

的效果，如图１所示。因此，为得到良好的荧光增强效
果，制备周期性分布的金属衬底是一种有效的手段。

具有周期性结构的金属衬底可通过光刻法、模板法、胶

体刻蚀法等来制备，可以获得大小、形貌和间距等精准

控制金属纳米结构，如：金／银纳米孔阵列［１７１９］、金／银
纳米光栅［２０２２］、纳米柱阵列［２３２５］、有序纳米颗粒阵

列［２６３２］等一系列具有周期性结构的衬底都表现出良

好的荧光增强效果，如图２所示。

图１　特定激发条件下探针分子的荧光辐射受到ＳＰＰ的调控

图２　ａ—纳米孔周期阵列［１７］　ｂ—氧化锌周期阵列［２３］　ｃ—金纳米颗

粒周期阵列［２６］　ｄ—银纳米颗粒周期阵列［３０］　ｅ—金纳米棒周

期阵列［３１］　ｆ—纳米颗粒周期阵列［３２］

２１５
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第４２卷　第４期 赵　星　表面增强荧光效应研究进展 　

如上所述，周期性分布的衬底金属在特定激发条

件下能够有效产生 ＳＰＰ。因此，纳米光栅所具有的周
期构型为获得高效等离激元共振耦合提供了有效途

径，下式用于描述入射光波与金属纳米光栅之间共振

耦合条件［３３］：

ＫＳＰＰ ＝
ω
ｃ

εｍεｄ
εｍ ＋ε槡 ｄ

＝ωｃｓｉｎθ±ｍ
２π
Λ
，

（ｍ＝±１，２，３，…） （１）
式中，ｃ为光速，ω表示入射光频率，εｍ和εｄ分别是金
属和与金属表面接触的介电材料的介电常数，θ是光
入射角，Λ是光栅常数，ｍ取整数。在合适的θ和Λ条
件下，金属纳米光栅通过耦合方式能够有效激发产生

ＳＰＰ，在金属衬底表面产生形成强的局域场分布。ＳＵＮ
教授［２２］课题组通过研究具有不同周期长度的银材质

正弦型光栅衬底对探针分子的荧光调控规律，发现在

５３２ｎｍ光激发下，罗丹明６Ｇ分子的荧光辐射提高了
３０倍，且实验发现周期较长的金属纳米光栅增强荧光
效果并不明显，这主要是因为长周期光栅的 ＳＰＰ共振
耦合效率较低所致。因此，银光栅所具有的的表面等

离耦合发射效应强烈依赖于光栅周期性，且随着周期

增加，ＳＰＰ共振耦合效率降低［３４］。

对于周期性分布的金属纳米孔阵列，在外加电磁

场激励下，其表面等离共振（ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏ
ｎａｎｃｅ，ＳＰＲ）波长与衬底的周期长度、材料的电介质常
数之间满足下式［３５］：

λＳＰＲ（ｉ，ｊ）＝ｐ（ｉ
２＋ｊ２）１／２ εｍεｄ

εｍ ＋ε
( )

ｄ

１／２

（２）

式中，λＳＰＲ表示 ＳＰＲ波长，ｐ为衬底金属阵列的周期公
式，ｉ和ｊ是定义阵列散射阶数的整数。（２）式表明，金
属纳米孔阵列产生的表面等离共振效应与纳米孔阵列

的周期性分布有关［３６］，纳米孔阵列具有适当的周期性

可以产生较强的局域场分布。因此，金属纳米孔阵列

衬底也广泛用于表面增强光谱方面研究。ＢＲＯＬＯ等
人通过聚焦离子束刻蚀技术制备出不同周期分布的纳

米孔阵列衬底，并对沉积在衬底表面嗪７２０荧光分
子的荧光辐射行为进行了研究，发现荧光增强效应与

孔阵列周期长度有关［１７］。当纳米孔阵列周期为

５５３ｎｍ时，得到了８３倍增强因子。研究人员基于ＳＰＲ
共振模型对表面增强荧光效应进行了分析和讨论。

ＸＩＡＯ课题组利用聚离子束刻蚀出银纳米孔周期阵列
衬底并沉积了厚度为３０ｎｍ的二氧化硅介质层充当隔
离层［３７］。实验发现，当纳米孔阵列周期长度和孔径分

别为５５０ｎｍ，１００ｎｍ时获得１１倍的荧光增强效果。研

究人员基于反射模式下的银纳米孔阵列产生的 ＳＰＰ
共振效应对该实验现象做了解释说明。ＷＡＮＧ等人
通过纳米压印光刻技术制备金纳米孔阵列，研究了激

发光入射角对荧光增强因子的影响［３８］。与传统的连

续金纳米薄膜相比，周期分布的纳米孔衬底表面荧光

分子的增强因子可达１４倍左右，且可将生物抗原的检
测性提高至３倍，所得结果为医疗传感与检测提供衬
底支撑。

相对于光刻、聚离子束技术而言，模板法具有廉价

且操作方便等优点。利用多孔阳极氧铝（ａｎｏｄｉｃａｌｕｍｉ
ｎｕｍｏｘｉｄｅ，ＡＡＯ）模板制备出具有周期性分布的金属
纳米阵列衬底在表面增强光谱学方面有较为广泛的应

用，并且该模板常被用作纳米和光电技术等方面的研

究［３９］。ＺＨＥＮＧ教授课题组采用氧化还原方法，在
ＡＡＯ模板中制备出“ＡＡＯ／银纳米颗粒（Ａｇｎａｎｏｐａｒｔｉ
ｃｌｅ，ＡｇＮＰ）”复合结构衬底［４０］。在５３２ｎｍ连续激光的
激发下，罗丹明 ６Ｇ荧光分子的增强倍数可达 ６倍。
并基于局域场增强理论对纳米复合体系中的荧光增强

效应进行了分析和讨论。ＤＡＭＭ等人通过电化学沉
积、退火、刻蚀等步骤，在ＡＡＯ模板上制备出金纳米棒
周期阵列，实验中可同时观察到罗丹明６Ｇ分子的荧
光增强和喇曼增强现象，通过模拟计算和分析，他们认

为ＡＡＯ厚度是其主要影响因素［４１］。

具有周期性构型的金属纳米结构衬底在特定外光

场激发下可以形成 ＳＰＰ，且该衬底的形貌相对均匀有
序。因此，周期性金属纳米结构为制备大面积、高均匀

性金属衬底增强荧光提供了很好的衬底支持［４２４３］。

２．２　金属纳米颗粒的荧光增强效应
在早期关于增强光谱效应研究中，通常采用电化

学抛光或物理抛光方法来制备金属纳米结构衬底。虽

上述方法所制备衬底存在重复性差等不足，但作为一

种传统的增强衬底制备方法，具有制备工艺简单，且能

得到具有微纳结构形貌的金属衬底，在表面增强荧光

效应研究中具有重要的研究价值［４４４５］。常见的贵金

属溶胶颗粒衬底有球形金、银纳米颗粒；金、银纳米棒；

金纳米星，银纳米三角片以及纳米颗粒的核壳等，如图

３所示。研究表明，金属纳米颗粒在特定激发条件下
会产生局域表面等离激元共振［１］（ｌｏｃａｌｉｚｅｄｓｕｒｆａｃｅ
ｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＬＳＰＲ），其周围形成较强的局域电
场，如图４所示。在局域电场的作用下，荧光物种中处
于高能态的自由电子数目增多并且其跃迁频率加快，

荧光分子的自发辐射得到增强。

１９８２年，ＷＥＩＴＺ［５１］等人用制备出银岛膜（ｓｉｌｖｅｒｉｓ

３１５



版权所有 © 《激光技术》编辑部
        http://www.jgjs.net.cn 

激光技术  jgjs@sina.com

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 

版
权

所
有

 ©©
《

激
光

技
术

》
编

辑
部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

《
激

光
技

术
》

编
辑

部

　 激　　光　　技　　术 ２０１８年７月

　　

图３　通过湿化学方法制备出不同形貌的金属纳米颗粒

ａ—球形结构［４６］　ｂ—核壳结构［４６］　ｃ—棒状结构［４７］　ｄ—星形结

构［４８］　ｅ—三角结构［４９］　ｆ—立方结构［５０］

图４　特定激发条件下ＬＳＰＲ对探针分子荧光辐射行为调控

ｌａｎｄｆｉｌｍ，ＳｉＦ）作为衬底，研究Ｅｕ３＋离子的荧光辐射特
性。实验发现，在激光脉冲的作用下，利用ＳＩＦ薄膜作
衬底的Ｅｕ３＋荧光辐射得到增强。作者基于量子产率
对其实验现象做了定量分析，认为量子产率对 Ｅｕ３＋的
荧光辐射起决定性作用，为研究表面增强荧光效应奠

定了实验和理论基础。

金属纳米颗粒常应用于表面增强荧光效应研究

中，该衬底的制备方法简单、耗时短，适当条件控制下，

衬底表现出良好的荧光增强效果。ＺＨＵ［５２］等人利用
金纳米颗粒（Ａｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ，ＡｕＮＰ）做衬底，在外光场
激发下实现了对罗丹明 Ｂ荧光分子的光谱增强。作
者认为，当罗丹明 Ｂ荧光物种的发射频率位于 ＡｕＮＰ
的局部场增强带宽内时，可获得荧光增强效果。另外，

作者基于表面等离共振效应分析和讨论了衬底浓度对

罗丹明Ｂ荧光强度的影响。
金纳米棒（Ａｕｎａｎｏｒｏｄ，ＡｕＮＲ）的主要特征是具有

两个等离激元共振吸收峰。通过改变 ＡｕＮＲ的长径
比，可以改变其等离激元吸收峰的位置，实现纳米棒与

荧光物种发射峰的完美匹配，从而增强发光中心的荧

光信号强度。ＢＡＢＡＫ等人［４６］通过调控 ＡｕＮＲ长径

比，实现对其纵向等离激元吸收峰峰值的有效调控。

ＺＨＵ等人［５３］制备出了不同壳厚的 ＡｕＮＲ＠Ａｇ核壳结
构，与单纯ＡｕＮＲ相比，ＡｕＮＲ＠Ａｇ核壳结构的等离激
元吸收峰发生了明显蓝移，产生蓝移的原因可能是由

于ＡｕＮＲ＠Ａｇ核壳纳米棒长径比减小和壳层结构引
入有效调节其等效介电常数［５４］。

ＬＩＡＷ等人［５５］使用多重元法来分析 ＳｉＦ与 ＡｇＮＰ
之间的局域场分布，并且计算了两衬底金属间隙区域

中探针分子的荧光增强因子，基于数值计算对复合纳

米结构局域电磁场进行了讨论分析，认为荧光增强因

子取决于等离激元复合纳米结构的构型和平面光波的

入射角，如图５所示。图５中，ｋ是入对光的波矢，Ｅｉ
是入射光的电磁波，ｄｇ表示 ＳｉＦ与 ＡｇＮＰ之间的距离。
虽然模拟计算可以得出衬底金属周围的局域场分布以

及荧光的增强因子，但是实验观测和理论计算的差距

较大，理论计算的荧光增强因子一般都是远远高于实

验观测值［１０］。主要因素可以概括为以下３点：（１）引
入探针分子可导致衬底金属周围介质的折射率或电荷

发生变化，从而影响衬底的局域场分布；（２）实验中难
以实现对衬底金属间隙距离的精确控制；（３）在实际
操作中，激发光的最佳偏振态会因溶液体系中衬底的

无序性分布而发生改变。所以理论模拟计算应该考虑

实验条件下的极限情况，比如探针表面的电荷分布；入

射光波的角度以及偏振态等。

图５　ＳｉＦ与ＡｇＮＰ构成的等离激元复合纳米结构［５５］

研究表明，局域表面等离激元的共振峰强度、位置

与金属纳米颗粒的尺寸、形状以及电介质函数有关，且

受它所在环境介质的介电常数影响［５６］。因此，不同构

型或不同介电属性的纳米结构的 ＬＳＰＲ峰特性也有所
不同。对于金属的复介电常数ε，可由下式表示：

ε＝ε１（ω，ψ）＋ｉε２（ω，ψ） （３）
式中，ω表示入射光的频率，ψ为金属的特征参量（半
径或者长径比等），ε１和ε２分别是复介电常数的实部
和虚部。金属的介电常数与入射光频率以及颗粒大小

４１５
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第４２卷　第４期 赵　星　表面增强荧光效应研究进展 　

有关。金属介电常数的实部确定表面等离吸收峰的位

置，而金属介电常数的虚部确定表面等离吸收峰的宽

度。在入射光的频率一定前提下，金、银的介电常数以

及衬底形貌等对其表面等离吸收峰产生直接影响。因

此，不同材料及微观形貌的金属纳米颗粒，其吸收峰和

半峰全宽也有所不同［５７］，如图６所示。

图６　贵金属纳米结构的表面等离吸收

ａ—金纳米颗粒　ｂ—银纳米颗粒　ｃ—金纳米棒

　　具有无序结构的金属纳米衬底产生的 ＬＳＰＲ可以
有效地增强荧光分子的荧光辐射［５８６１］。通过湿化学方

法制备出具有特殊光学性质的无序贵金属纳米溶胶颗

粒可作为金属纳米天线来调控发光中心的荧光辐射，并

已成功应用于生物传感［６２］和物质检测［６３］等领域。

除此之外，电化学法制备金属衬底也获得了广泛

应用。例如：通过电化学法制备出的金属纳米分形结

构［６７］以及金属纳米枝晶状纳米结构［６８６９］等，实验中发

现，沉积在银分形纳米结构衬底表面的探针分子实现

了荧光和喇曼信号的同时增强［６７］，对表面增强光谱学

研究起到了很好的实验支撑。２０１２年，ＺＨＥＮＧ教授
课题组［６４］利用高纯铝基片与硝酸银之间的置换反应

制备出花状银纳米结构衬底（如图７ａ所示），在该衬
底的作用下，罗丹明６Ｇ分子荧光辐射增强。作者所
　　

图７　ａ—花状银纳米结构［６４］　ｂ—合金纳米结构［６５］　ｃ—金纳米棒／

二氧化硅复合衬底［６６］　ｄ—金纳米棒超晶格阵列［６６］

在课题组尝试采用置换还原方法，在抛光铜片上制备

出Ａｇ／Ａｕ双金属纳米簇结［６５］，如图７ｂ所示，实现了
高达８倍的荧光增强效果。研究表明，低温环境下的
金属纳米颗粒更有利于荧光分子实现荧光辐射增

强［７０］。一般而言，金属的介电函数主要取决于金属尺

寸和局域环境。相比室温而言，金属介电函数的非自

由电子在低温环境对荧光猝灭有抑制作用，而增强与

猝灭在相互竞争的过程，如果猝灭过程被抑制，则荧光

物种整体表现出荧光辐射增强的效果。

２．３　其它有关方面的研究
荧光物种与衬底表面之间的距离也是影响表面增

强荧光效应的重要因素［１２，７１］。图８中［７２］，ｚ为衬底金
属到发光中心的距离，γｅｍ表示荧光物种的荧光发射速
　　

图８　荧光发射速率随衬底金属到发光中心距离的变化关系［７２］

５１５
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　 激　　光　　技　　术 ２０１８年７月

率，γｅｍ，０表示荧光物种处于自由态的荧光发射速率。
从图８中可以看出衬底金属与发光中心之间的距离过
近会导致荧光分子的辐射速率降低，即产生淬灭效应。

为了有效避免荧光猝灭，获得良好的荧光增强效果，可

在金属表面引入隔离层。常见的隔离层除 ＳｉＯ［７３］２ 之

外，还可引入ＤＮＡ等物质作为隔离层［７４７５］。通过隔离

层可调节衬底表面与发光中心的距离，从而对荧光物

种的辐射产生调控作用。ＧＡＮＤＲＡ等人在金纳米棒
表面引入聚合电解质多层膜作为隔离层可有效调控探

针分子的荧光辐射，并基于无辐射能量转移理论对该

现象做了分析和讨论［７５］。作者认为，荧光分子与金属

衬底之间的无辐射能量转移是荧光辐射效率降低的主

要原因。

２０１６年，ＺＨＥＮＧ教授课题组［７６７７］利用改进方

法［７８］制备得到ＡｕＮＲ＠Ａｇ＠ＳｉＯ２衬底金属，如图９所
示。由于衬底吸收峰与嗪７２５分子发射峰的匹配作
用，在特定激发条件得到了５．２倍的荧光增强效果。
这主要归因于 ＳｉＯ２层介质折射率的改变导致光传播
路径发生变化［７９］，且所引入 ＳｉＯ２层充当隔离层，可有
效避免荧光猝灭现象发生，从而实现荧光增强［７３］。

图９　ＡｕＮＲ及其核壳结构示意图

金属纳米颗粒经过自组装处理后，颗粒之间的共

振耦合、电磁“热点”形成以及结构的等离激元吸收

峰，都会产生新的变化，在表面增强荧光研究中占有重

要地位。２０１６年，ＧＷＯ［８０］课题组对自组装法制备纳
米颗粒进行了综述，系统分析了受控自组装实现２维
或３维等离激元纳米结构的机理，为制备自组装衬底
金属增强荧光提供了理论支撑。ＨＡＭＯＮ等人［６６］利用

蒸发自组装的方法，制备得到“ＡｕＮＲ／ＳｉＯ２”超晶格复
合纳米结构，如图７ｃ和图７ｄ所示。研究人员发现，复
合衬底“ＡｕＮＲ／ＳｉＯ２”可使结晶紫分子的喇曼散射增强
因子提高７倍左右。理论上来说，也可利用该复合材
料的“热点”来研究表面增强荧光效应。ＹＵ教授课题
组［４７］利用蒸发自组装方法形成 ＡｕＮＲ超晶格阵列并
结合有限时域差分法对该结构的局域场做了模拟计

算，计算结果表明：经过自组装处理后ＡｕＮＲ分布变得
有序，且纳米棒周围的局域场有效增强。这为自组装

ＡｕＮＲ增强荧光提供了实验方法和理论依据。因此，
经过自组装处理后金属纳米结构在表面增强光谱学这

方面表现出良好的光电性能，并引起越来越多科研人

员的关注［８１８４］。

在表面增强荧光效应研究中，探针分子除了选用

有机荧光染料之外，也有很多课题组把稀土离子作为

荧光物种，利用金属微纳结构的表面等离激元特性来

调控其荧光发射。ＣＨＥＮ等人［８５］在 ＡｕＡｇ纳米笼表
面包覆了不同厚度的 ＮａＹＦ４来调控上转换纳米晶体
ＮａＹＦ４∶Ｙｂ，Ｅｒ的荧光辐射行为。实验发现，当中间层
ＮａＹＦ４的厚度为７．５ｎｍ时，可获得２５倍的荧光增强效
果。最近，ＬＥＩ课题组［８６］制备得到 ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ

３＋，

Ｎｄ３＋＠ＮａＧｄＦ４∶Ｙｂ
３＋，Ｅｒ３＋＠ＮａＧｄＦ４上转发光材料，

借助于ＡｕＮＲ＠ＳｉＯ２衬底，实现了红、绿、蓝３种发射
光的增强。更为重要的是：通过调节ＳｉＯ２的厚度使稀
土离子发射光实现颜色可调，其在生物医疗和发光器

件方面具有潜在的应用价值。

３　表面增强荧光效应的应用

在实际应用方面，表面增强光谱学作为无损检测

技术，由于其具有高灵敏度、高选择性和低成本的优

点，已经成功被应用众多的领域。与传统的荧光光谱

检测［８７］相比，金属纳米结构在特定条件可以极大地提

高探针性能，有相关研究成果已经初步应用于癌症细

胞的光学成像［８８］、ＤＮＡ检测［８９］等方面。如：（１）在生
物医疗方面，Ａｕ／Ｓｉ线纳米阵列可用来提高胃癌细胞
的可检测性［９０］；利用 ＡｕＮＲ良好的光散射性，可以增
强双光子显微成像和癌细胞的凋亡诱导［８８］；经过修饰

后的Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｕ核壳金属纳米结构
［９１］可视为表面等

离激元共振传感器，利用其对光谱信号的增强效果能

够实现对凝血酶的快速检测；通过湿化学法合成的Ａｕ
＠ＳｉＯ２＠ＣｄＴｅＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ＠ＳｉＯ２核壳衬底

［４８］能够

有效地提高癌细胞的可检测性，其为癌症的治疗提供

了新途径；最近，ＴＡＮＧ课题组［２５］利用蒸发自组装技

术形成有序金棒阵列作为生物芯片实现了超灵敏的

ＤＮＡ检测，与传统的ＬＳＰＲ生物传感器相比，该金属衬
底金棒阵列增强荧光效果明显且有效降低了检测下

限；（２）在传感检测方面，利用“湿化学”法得到的
Ａｕ＠ＳｉＯ２与碳量子点通过加成反应得到新型传感器，
用来探测溶液中铜离子的存在［９２］；利用 ＡＡＯ形成的
金纳米线，可探测溶液中重金属汞离子的存在［９３］；最

６１５
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第４２卷　第４期 赵　星　表面增强荧光效应研究进展 　

近，南京大学的 ＸＵ课题组［９４］基于 ＡｇＮＰ增强荧光偏
振特性实现了乳铁蛋白的快速检测；ＢＡＳＵ等人［９５］利

用ＡｕＤＮＡ纳米复合材料通过增强荧光发射选择性检
测Ｍｇ２＋离子；（３）在单分子荧光检测方面，ＦＵ等人［９６］

研究了位于银岛膜附近 Ｃｙ５分子的荧光辐射行为，且
发现单分子荧光增强效果可达１８倍；ＤＥＥＰ等人［９７］利

用ＡｕＮＰ实现了单分子荧光增强，其单分子的荧光亮
度提高６０倍，因此，单分子荧光检测为靶向目标的电
化学和生物研究提供了可能途径［９８］；（４）除此之外，表
面增强荧光效应在光电显示领域中也有重要的应用价

值。日本大阪大学的 ＫＵＷＡＨＡＲＡ教授课题组［９９］在

多层构型的有机发光二极管（ｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉ
ｏｄｅ，ＯＬＥＤ）中沉积粒径为１２ｎｍ的金纳米颗粒阵列，
与传统结构的ＯＬＥＤ相比，该方法实现了２０倍的荧光
增强效果。ＣＨＯ等人［１００］在量子点发光器件（ｑｕａｎｔｕｍ
ｄｏｔｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇＤｉｏｄｅｓ，ＱＬＥＤ）的 ＩＴＯ层沉积了一层
长径比为２．４的ＡｕＮＲ，利用量子点与ＡｕＮＲ产生表面
等离耦合共振效应，使得 ＱＬＥＤ的电光强度提高
１７２％，且导通电压进一步降低。２０１６年，华中科技大
学的 ＤＡＩ课题组［１０１］在二极管（ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅｓ，
ＬＥＤ）的氧化镁表层旋涂了一层 ＡｇＮＰ，通过优化氧化
镁层的厚度，ＬＥＤ的电致发光提高了４．３倍。通过对
器件和载流子传输机制的分析，作者认为发光增强是

源于ＡｇＮＰ产生ＬＳＰＲ引起量子点自发发射速率和内
部量子效率的提升。因此，金属纳米结构的引入为进

一步提高新型显示器件的发光效率提供了新途径。

４　结束语

主要围绕不同微观形貌金属纳米结构在表面增强

荧光研究领域的相关工作展开评述，主要从衬底金属

的构型变化对荧光物种的荧光辐射影响以及工程应用

等展开。基于金属纳米结构衬底的等离激元共振效

应，通过调控激发波长与探针分子吸收／发射峰值之间
的共振耦合效率，可实现对探针分子光谱信号进行有

效调制。荧光物种和衬底金属之间的间距在表面增强

荧光效应研究中至关重要，其对调控电子的无辐射／辐
射跃迁效率产生重要影响，因此，通过引入 ＳｉＯ２等介
质层，对于实现高增强荧光效应有重要作用。

需要注意的是，虽然表面增强荧光技术已经成功

地应用于相应领域的研究，在增强机理的深入研究、高

效率增强衬底的实验探索等方面，已经取得了显著成

果，但仍然存在很多的科学问题值得深入研究，例如：

制备廉价且大面积均匀性的高灵敏金属增强衬底的工

艺方法有待优化；如何有效减少理论模拟计算值与实

验数据之间的误差；建立普适性更为广泛的增强光谱

机理模型。在实验方面，实现最优光谱增强需要统筹

考虑激发光波长、金属表面等离激元的吸收峰、荧光物

种的发射波段三者之间的完美匹配，且荧光信号的收

集、衬底金属周围的介质等这些因素都会对实验结果

产生影响。因此，通过对近年来表面增强荧光效应的

研究进展进行阐述，希望起到抛砖引玉之效果，激发研

究者深入研究表面增强荧光效应的热情，为尽快实现

增强光谱技术的工程应用提供实验依据和理论支撑。
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