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电场操控单分子荧光特性的研究进展

陈瑞云 张国峰 秦成兵 高 岩 肖连团* 贾锁堂
山西大学激光光谱研究所量子光学与光量子器件国家重点实验室 , 山西 太原 030006

摘要 近年来，单分子光学已经成为研究物理、化学和生命科学中微观现象和物质组成的重要工具。单分子荧光的

有效操控对构建基于单分子的量子器件以及测量化学反应与生命现象具有重要作用。介绍了利用电场操控单分子

荧光方面的研究进展，主要包括利用电场对单分子荧光的调制、电场诱导单分子荧光迟滞效应以及单分子荧光开关

的制备。
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Abstract Single-molecule optical detection has been shown as an important tool for the research in physics,

chemistry and biology in recent years. Effective manipulation of single-molecule fluorescence is of great significance

for the preparation of quantum devices and for the detection of chemical reactions and biological phenomena. In this

review, recent studies on manipulating and controlling single-molecule fluorescence are summarized, including

electric field induced single-molecule fluorescence modulation, hysteresis of single-molecule fluorescence and

fabrication of single-molecule based fluorescence switch.
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1 引 言
单分子科学研究小分子、原子团簇以及生物分子本身及其吸附在表面或者处于复杂凝聚相环境中的物

理和化学性质，已经成为研究物理、化学、材料科学、生物科学中微观现象和物质组成的重要工具。2014年

的诺贝尔化学奖授予了三位从事单分子研究的科学家 Eric Betzig、Stefan Hell和 William E Moerner，以表

彰他们在超分辨单分子荧光显微技术领域的卓越贡献。

人们之所以对单分子体系感兴趣，其原因可归纳为：1) 在量子通信与量子计算等领域的发展过程中，以

光子和分子为信息载体的研究在量子信息的物理实现方面占有举足轻重的地位，加上其物理上的易操控

性，目前已成为被广泛研究的对象。光与单分子相互作用的量子效应以及精密光谱测量是实现量子信息处

理、发展相关的量子控制手段和关键量子器件的重要基础，而且对凝聚态物理体系，包括强关联电子体系、

高温超导等进行可控量子模拟的研究具有重要意义 [1]；2) 基于摩尔定律的电子元器件最终会发展到原子、分

子结构的纳米尺寸。人们希望制备出单分子器件，实现某些特定功能，如分子开关、分子储存单元等。在分

子电子学领域，搭建单分子器件并研究其输运性质已成为当前的热点之一 [2]；3) 对宏观体系的研究往往会引
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入系综平均的信息，而对单分子体系的研究消除了系综平均 [3]。对单分子进行观测和操纵，能够把化学反应

的研究深入到单分子层次，实现真正意义的态态反应，可以更直接地得到化学反应过程中的量子信息 [4]；4)
目前生命现象研究已经发展到单个细胞和生物分子以及亚分子层次 [5]，单分子科学研究手段为分子生物学

的研究提供了强有力的工具。

单分子荧光光谱是单分子光学探测的主要研究手段。由于单分子荧光信号非常微弱，单分子荧光探测

常常受限于分子荧光量子产率、来自样品的背景噪声以及分子自身的光稳定性和荧光强度，严重制约了基

于单分子的量子器件与光电器件的发展。通常分子荧光操控方案是通过分子结构修正 [6]、化学改性 [7]、物理

低温 [8]等手段，可以在宏观上实现大量分子的荧光操控，但是基于单分子的量子器件和分子光电器件要求在

纳米尺度上实现对单个分子荧光的操控，系综分子的操控手段无法满足要求。外场操控单分子荧光动力学

是实现微观环境中原子分子体系量子态操控的有效手段 [9-11]，可以用于改善单分子荧光光谱特性。

目前普遍应用金属纳米粒子作为纳米光学天线实现单分子荧光强度调控。金属表面和金属纳米颗粒

由于具有光局域效应，产生较强的吸收特性和局域场增强效应，已经被广泛应用于单分子检测领域。基于

表面增强拉曼效应，分子的拉曼信号被纳米结构的倏逝场增强，能够实现单分子量级的检测 [12-15]。单分子荧

光光谱对其周围环境纳米结构的形态、大小和材料性质非常敏感，通过制备不同的金属纳米结构，人们实现

了对单分子荧光的有效操控 [16-21]。在一个典型的实验中 [16]，圆形金属纳米颗粒作为纳米天线被吸附在针形

光纤的末端，通过控制纳米颗粒与单分子之间的相对距离，单分子的荧光可以被增强或淬灭。金属纳米颗

粒与单分子距离较远时，金属纳米颗粒引起的局部场增强可以提高激发几率，从而导致分子荧光增强。利

用金属纳米天线，Sandoghdar研究小组 [17]将单分子荧光增强 20倍，同时分子的激发态寿命为增强前的 1/20。
在分子荧光的增强过程中，金属纳米颗粒的等离激元共振起到关键作用。但是，当金属纳米颗粒与单分子

距离很近时，分子到金属纳米颗粒的非辐射能量转移使分子荧光量子产率下降，与金属纳米颗粒对激发几

率的场增强效应相竞争，从而导致分子荧光淬灭。另一种常用的纳米结构是领结状的纳米天线 [22]。利用光

蚀刻构造领结状金属纳米天线，使纳米天线的等离激元共振波长和单分子的吸收和发射光谱重叠，这样单

分子的吸收和辐射率都受到领结状纳米天线影响，能够使单分子荧光增强 1000多倍。基于近场光学显微系统

的单分子荧光操控具有高分辨率，可以研究接近于纳米物体和表面的电磁场，实现纳米尺度量子体系的操控。

采用电场操控单分子光物理特性是近年来发展起来的有效手段，由于其功耗低、易于制备、操控速率

快，在分子器件中电场被广泛应用于操控分子的光电特性。利用电场实现单分子荧光的操控有利于实现基

于分子的光电器件的功能化和集成化。电子转移是单分子系统的重要物理特性，是单分子激发态的弛豫通

道之一，可以导致单分子荧光强度中断和荧光寿命的变化。在复杂环境中，单分子与周围环境存在电子转

移，在光场作用下分子从激发态通过电子隧穿到达电荷转移态。单分子与周围环境之间的电子转移可以被

电场有效操控。电场可以改变分子周围环境中电子受体的分布，或者改变单分子与周围环境相互作用势，

从而实现对单分子荧光强度的有效操控。

本文主要介绍利用电场对单分子荧光实现有效操控的相关研究，包括电场对单分子荧光的有效调制、

单分子荧光迟滞效应以及单分子荧光开关。

2 电场操控单分子荧光特性
单分子被激光激发到激发态，处于激发态的分子可以通过以下几种弛豫途径回到基态：1) 分子向外发

射一个荧光光子，从激发态跃迁到基态；2) 分子通过系间跨越弛豫到与激发态能级相同的跃迁禁戒的三重

态，由于三重态有相对较长的寿命，分子在三重态停留一段时间后跃迁到基态；3) 处于激发态的分子可以内

转换为所处环境的热能弛豫回到基态；4) 通过与环境中俘获态发生电子转移，单分子可以通过无辐射跃迁

回到基态。处于激发态的分子很容易受到其周围环境的影响，可以通过改变分子的荧光辐射，包括增强分

子的辐射弛豫率以及增强定向辐射来提高探测效率。

2.1 电场对单分子荧光调制

共轭聚合物和有机染料分子已经被广泛应用于光发射二极管 [23]、场效应管 [24-25]、太阳能电池 [26]等领域，这

些有机分子器件的功能主要取决于所处纳米环境结构的性质。
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聚[2-甲氧基-5-（2-乙基己氧基）-1，4-苯乙炔](MEH-PPV)共轭聚合物是广泛使用的有机材料 [27-29]，与

刚性分子相比具有很好的折叠性和自聚集性，常常被用于有机分子器件中。在系综实验中，人们发现纯净

PPV薄膜的荧光可以被电场淬灭 [30-32]，这是由于电场诱导分子中电子空穴对分离造成的；同时荧光强度淬灭

与电场的平方成正比，在强电场(300 V/mm)作用下，荧光淬灭与光诱导自由电荷呈线性关系 [32]，利用 Marcus
电子转移理论可以很好地解释这一现象 [33]。2001年，Barbara小组研究了电场对 MEH-PPV薄膜的荧光调

制效应，发现荧光调制是由电场诱导聚合物薄膜局部载流子密度变化引起的 [34]。Smith等 [35]研究了电场作用

下 MEH-PPV低聚物的荧光特性，发现电场诱导低聚物荧光淬灭强度随着聚合物链长的增加而增大。链间

相互作用使电荷分离更容易，且低聚物链形成的极化环境能够使电荷分离态更为稳定。

为了消除系综探测所引起的平均效应，人们研究了电场作用下单个共轭聚合物分子的荧光响应特

性
[36 - 39]

。2004年，Park等 [36]将电场施加于单个 MEH-PPV分子，研究了单个共轭聚合物分子的电荷注入和

光致氧化，发现电场可以周期性调制单个 MEH-PPV分子的荧光，分子的荧光产率由于光致氧化效应而减

小，如图 1所示。外加电场用于控制电荷注入会改变分子荧光量子产率。Hania等 [37]发现电场可以诱导单个

共轭聚合物分子荧光淬灭与荧光闪烁，电场诱导的长时间电荷分离态是引起激发态淬灭的主要因素，单个

MEH-PPV分子的荧光对振荡电场的响应产生显著的调制效应 [38]。将单个 MEH-PPV分子掺杂于两种不同

的基质—聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)和聚苯乙烯(PS)—中，发现 PMMA中单分子的荧光调制深度明显大于

PS中单分子的荧光调制深度(图 2)，表明 PMMA中包含可以导致荧光淬灭的电子受体。

图 1 光致氧化和电场诱导单个MEH-PPV分子荧光调制 [36]

Fig.1 Photo-oxidation and electrical bias induced fluorescence modulation of a single MEH-PPV molecule[36]

图 2 电场诱导 PMMA基质中 111个MEH-PPV单分子和 PS基质中 193个MEH-PPV单分子荧光调制深度分布 [38]

Fig.2 Distribution of electric field induced fluorescence modulation for single MEH-PPV

molecules in PMMA (111 molecules) and in PS (193 molecules), respectively[38]

单个共轭聚合物分子包含几百至上千个荧光发色团，是典型的多发色团体系，链与链之间的电荷转移

以及聚合物链构型的变化会增加研究电场诱导分子荧光调制的复杂度。而单个有机分子是单量子体系，有

效避免了多发色团体系中链间作用和大聚合物链构型变化的影响，可以在纳米尺度上研究环境和电场对分

子荧光的作用。

基于共焦荧光探测系统，Chen等 [40]研究了单个有机分子荧光对电场的响应特性。依次将 PMMA的甲苯

溶液、单个方酸衍生轮烷(SR)分子(浓度为 10-9 mol /L )的水溶液以及另一个 PMMA甲苯溶液旋转涂覆于制作

有铝电极的玻璃基片上，SR分子在两层 PMMA薄膜中形成“三明治”结构，以避免电极对分子的电荷注入并减

小单分子样品的快速光漂白。通过对电极施加电压，发现单分子荧光在电场作用下的荧光调制效应。图 3为

电场作用下单分子的典型响应。部分单分子的荧光可以被电场增强，而部分单分子荧光被电场淬灭。分子荧
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图 3 PMMA基质中单个 SR分子的不同荧光响应特性，电场强度为 0.75 MV/cm[40]

Fig.3 Diverse fluorescence response of single SR molecules in PMMA matrix as function of time

at an electric field of 0.75 MV/cm[40]

光的响应时间也有明显区别，一些分子显示出对方波电场的即时响应，而另一些显示出延时效应。

电子转移被认为是引起荧光淬灭的重要通道，可以被外部电场可逆控制。PMMA中脂基— COOCH3 具有

1.6 Debye的偶极矩 [41]，脂基中的碳酰基满足电子受体的条件，引起单分子荧光的淬灭 [38]。电子受体随机分布

在分子周围，分子与电子受体之间的相互作用不同导致分子荧光对电场响应也不同。当分子与周围电子受体

之间的耦合作用被电场增强时，分子和电子受体之间的向前电子转移增强，而向后电子转移减弱，从而导致荧

光量子产率减小；当耦合强度被电场抑制时，分子的荧光强度增强。这种单分子对外部电场的响应也为研究

电场作用下聚合物基质的极化动力学提供了方案[42]。由于 PMMA聚合物存在偶极矩，在电场作用下产生两种

主要的极化效应：电子极化和取向极化。两种极化效应都会引起分子周围电子受体重新分布。然而，电子极

化诱导的电荷受体重新分布要远远快于取向极化引起的分布变化。如果电子极化在聚合物中占主导，分子荧

光对电场具有即时响应；如果取向极化在聚合物中占主导，分子荧光对电场响应有时间延迟效应。

图 4显示了单分子在电场作用下的延迟响应特性。电场开启时分子的荧光被淬灭，而电场关闭时分子

的荧光恢复。分子荧光淬灭响应时间约为 1.22 s，而恢复时间约为 0.28 s，如图 4(b)和 4(c)所示。图 4(d)所
示为电场作用下分子的迟滞响应时间分布。可以看到，当施加电场较小时，聚合物链在电场作用下取向时

间较长，电子受体需要相对较长的时间重新达到平衡状态。但是，如果施加电场较大时，聚合物链取向导致

较短的单分子荧光响应时间。当电场关断时，荧光的慢速弛豫过程主要由聚合物的粘性决定，因此在不同

电场强度下荧光恢复时间相似。

2.2 电场诱导单分子荧光迟滞效应

迟滞效应是广泛应用于物理、生物和材料科学中的物理效应 [43-45]。单分子水平迟滞效应的研究有利于

制备分子水平的存储器件。在单个 MEH-PPV聚合物分子中，人们发现在电场作用下分子荧光出现明显的

迟滞效应。Stark效应被认为是电场诱导分子荧光变化的基本因素之一，单个MEH-PPV分子的荧光光谱可

以被电场有效调制 [39]。图 5所示为 5 K低温下电场诱导单个MEH-PPV分子荧光光谱的 Stark频移以及相应

的线性和迟滞响应。Stark频移中发现的迟滞效应已经被应用于单分子开关和存储元件。

Zhou等 [46]研究了聚合物基质中单个有机染料分子荧光在电场作用下的迟滞效应。单个 SR分子被掺杂

在 PMMA 聚合物薄膜中，观测单分子荧光相对于电场变化的响应特性，发现单分子荧光强度存在迟滞效

应。图 6为正弦电场作用下的单分子荧光调制。图 6(d)所示为明显的非对称荧光淬灭和恢复过程，呈现出

迟滞效应。
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图 4 电场作用下单分子延迟响应。 (a) 0.75 MV/cm方波电场下单个 SR分子荧光轨迹。 电场导致分子荧光淬灭，

且存在延迟响应。 当电场关闭后，分子荧光恢复较快 ; (b)、(c) 分别为荧光淬灭和荧光恢复曲线的指数拟合，

图中轨迹为 7个周期的平均轨迹 ; (d) 两个不同电场下分子荧光淬灭和增强响应时间分布 [42]

Fig.4 Non-instantaneous response of single molecules to the electric field. (a) Photoluminescence trace of

individual SR molecule at an electric field of 0.75 MV/cm. The field resulted in quenching in the fluorescence

and slow decay time. When the field was turned off, faster recovery of the fluorescence was found;

(b),(c) exponential fits of quenching and recovery time constants of same molecule, respectively, averaged over 7

complete cycles; (d) distribution of the transient response for field induced fluorescence quenching

molecules and field induced fluorescence enhancement molecules under two different electric fields[42]

图 5 (a) 单个MEH-PPV分子荧光光谱与施加电场的关系。 荧光对电场存在线性响应，出现与电场频率相同的调制 ;

(b) 光谱峰值与施加电压的关系，图中为两个不同分子的响应特性，对 10个周期信号取平均值。 平均峰值以

实心点表示，左侧分子显示出即时和线性响应，右侧分子显示出迟滞效应 [39]

Fig.5 (a) Fluorescence spectrum of a single MEH-PPV chromophore in dependence of the voltage applied to the

electrons shown as function of time. The response to the voltage is linear and occurs at the same frequency

as the voltage modulation; (b) peak position as function of applied bias over 10 cycles shown for two

different molecules. The average peak position is indicated by filled circles. The molecule on the left shows

an immediate and linear response, whereas the molecule on the right shows hysteretic behavior[39]
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图 6 (a) 施加于单分子的正弦电场示意图 ; (b)、(c) 分别表示两种不同的单分子荧光轨迹响应，最大电场强度为 750 V/mm;

(d)、(e) 表示两个分子对应的非对称和对称荧光响应 [46]

Fig.6 (a) Sine wave electric field applied to single molecules; (b),(c) two types of fluorescence trajectories of single

molecule response to electric field with maximum strength of 750 V/mm; (d),(e) corresponding asymmetric and symmetric

fluorescence intensity versus electric field, achieved by averaging the profiles of Fig. 6(b) and Fig. 6(c), respectively[46]

电子转移和空间电荷弛豫效应可以用来解释聚合物基质中单分子荧光强度的迟滞效应。首先考虑分

子与其周围基质中的电子受体之间的电子转移，由电子转移诱导的荧光变化可以表示为

ΔI1[ ]F ( )t = I0ηF
2( )t ， (1)

式中 I0 为没有电场时的初始荧光强度，F ( )t 为电场，η 为与基质中电子受体密度和单个分子的标准 Gibbs

自由能隙有关的系数 [33]。电子转移引起的荧光变化与电场的二次方成正比。另外，电场会诱导聚合物薄膜

中空间电荷弛豫变化特性，从而改变分子周围电子和空穴的局部密度。相对于直接的电子转移，空间电荷

弛豫对荧光强度的影响相对较慢。荧光变化不仅取决于当前时刻 t 的电场，还取决于之前电场的作用。

ΔI2[ ]F ( )t = I0k∫-∞t F ti expæ
è
ç

ö
ø
÷- t - ti

τ
dti , (2)

式中 F ( )t1 为 t1 时刻的电场，τ 为衰减常数，k 为与分子周围环境有关的系数。 k 的正负取决于分子周围是

电子聚集还是空穴聚集。

实验中周期正弦电场可以表示为 F ( )t = A[ ]sin( )ωt + 1 ，则电子转移和空间电荷弛豫对荧光总的影响可以

表示为

I[ ]F ( )t = I0 + ΔI1[ ]F ( )t + ΔI2[ ]F ( )t = I0ηA[ ]sin( )ωt + 1 + I0kA
é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

τ 1 + ω2τ2 sin( )ωt - δ

1 + ω2τ2 + τ . (3)

图 7所示为利用(3)式对迟滞和线性荧光响应的拟合结果。从图中可以看出，迟滞效应主要取决于 PM ⁃
MA聚合物中的空间电荷弛豫过程。参数 k 和 τ 是与单分子周围环境有关的变量，例如 PMMA浓度和环境

温度。电子转移和空间电荷弛豫效应所构造的模型很好地解释了电场诱导单分子荧光的迟滞效应。

2.3 电场诱导单分子荧光开关

单分子的光学开关和光存储单元是分子器件与量子器件的重要基础 [47-53]。可控单分子荧光开/关转换

需要具有与单分子荧光辐射相竞争的弛豫通道，即单分子激发态的弛豫通道，例如由周围环境引起的光谱

扩散和光谱跳跃、与三重态暗态之间的系间跨越、与俘获态之间的电子转移以及激发能量转移等。当这些

因素可以被可逆控制，即可实现单分子荧光开关。

单分子开关可以基于光诱导单分子的光物理参数变化实现。通过在低温下控制光诱导单分子荧光光

谱跳跃，可以获得在两个吸收态之间可逆变化的单分子开关 [47-48]。低温下(低于 3 K)的单个分子激发光谱远

窄于室温下的单分子激发光谱。光诱导可逆频率跳跃可以使分子与激发光共振(或非共振)，从而导致单分

子荧光开启(或关闭)。基于荧光共振能量转移，Irie等 [49]第一次在室温下实现了单分子的荧光开关。供体发
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色团和受体发色团之间存在能量转移，受体发色团可以通过光活化或钝化，从而控制供体发色团荧光开

关。Heilemann等 [50]在传统的单个碳菁染料分子上利用双色激光激发实现了相似的单分子光开关。与供

体-受体能量转移不同的是，他们通过改变激发光波长控制单个 Cy5分子达到发出荧光或不发出荧光的状

态，如图 8所示。他们获得了开关速度达到毫秒量级的可逆单分子荧光开关。

图 7 (a)、(b) 分别为迟滞响应和线性响应的电场强度与荧光强度对应曲线 ; (c)、(d) 分别为图 7(a) 和 7(b)

实验数据的理论拟合结果，拟合参数 : (c) 中 τ =0.65，k =-100，(d) 中 τ =0，k =-100[46]

Fig.7 (a),(b) Electric field strength - normalized fluorescence curves with and without hysteresis;

(c),(d) simulation results of Fig. 7(a) and Fig. 7(b), the simulation parameters in the case Fig. 7(c)

are τ = 0.65 and k = -100 , while in the case Fig. 7(d) are τ = 0 and k=-100[46]

图 8 单个 Cy5分子可逆光开关示意图。 通过交替变换 633 nm和 488 nm激发光，分子的荧光

强度在亮态和暗态之间可逆变换 [50]

Fig.8 Principle schematic of Cy5 single molecule as efficient reversible single-molecule optical switch, where the molecular

fluorescence intensity is switched between on and off states by applying alternating excitation at 633 nm and 488 nm[50]

外部电场激励是实现单分子光开关的有效手段。通过施加外部电场，单个量子纳米棒的荧光可以被有

效控制，实现荧光的开关 [51]。电场诱导光谱红移被认为是引起纳米棒荧光强度减弱的原因。电场控制单个

量子纳米棒充电过程是引起荧光变换的另一主要因素。电场还可以控制单分子构型变化实现单分子光开

关。通过对单分子施加偏置电压，Meded等 [52]发现单分子的伏安特性可以在亮暗之间切换。他们提出偏置

电压可以改变单分子的构型，从而构造基于伏安特性的分子开关。

基于电场诱导单分子电子转移，Wu等 [53]实现了可逆的单分子荧光开关。当施加一个特定外加电压时，

分子的荧光被完全淬灭，荧光强度和基底背景荧光强度相当。这个特定电压被定义为关断电压。通过重复

开关电场实现了可逆的单分子光开关。图 9所示为不同电场作用下玻璃基片上单分子的荧光成像。初始不

施加电场时单分子的成像如图 9(a)所示。当对样品分子施加 400 V/mm 电场时，一些分子的荧光被完全淬

灭，而另一些分子直到电场增大到 1000 V/mm时荧光才被完全淬灭。然而，当电场被关断后，一些分子重新

发光。在实验过程中没有被光漂白的分子显示出明显的随交替电场变化的荧光开关效应。

图 10(a)为三角波电场作用下单分子的荧光轨迹。随着电场强度的增加，分子的荧光强度逐渐淬灭。

定义 90%的单分子荧光被淬灭时的电场强度为关断电场 (E off ) 。图 10(b)为 371个单分子的荧光关断电压 E off
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的统计分布图。关断电压最可几值为 593 V/mm，分布的半峰全宽 (FWHM)为 259 V/mm。图 10(c)所示为

0.1 Hz 方波电场作用下图 9 中单分子 6 荧光的开关效应。为了定量描述分子荧光淬灭程度，定义淬灭率

Q = ( )Ii - Iq /( )Ii - Ib × 100% ，其中 Ii 、Iq 和 Ib 分别为初始荧光强度、淬灭后荧光强度和背景信号。当电场打开

时，单分子的荧光被完全淬灭，荧光强度接近于背景信号；当电场关断时，分子荧光立即恢复。

图 9 不同电场下玻璃基片上单个 SR分子的共焦荧光成像。 成像区域为 18 mm×18 mm。 (a) (b) (c) (d) 分别为

按时间顺序施加 0，400，1000 V/mm和恢复 0 V/mm电场下的荧光成像。 在 400 V/mm时分子 1~3荧光强度变弱，

分子 4~8荧光被完全淬灭；而在 1000 V/mm电场下所有分子的荧光都被淬灭 [53]

Fig.9 Confocal fluorescence images of single SR dye molecules on a bare glass substrate within the same area

(18 μm×18 μm) by applying the external electric field of (a) 0 V/mm, (b) 400 V/mm, (c) 1000 V/mm,

and (d) the recovered 0 V/mm in sequence. Note the different fluorescence intensities amongst

the molecules: molecules 1~3 show weaker fluorescence at 400 V/mm, while the fluorescence of molecules

4~8 is absent. All molecules underwent fluorescence quenching completely at 1000 V/mm[53]

图 10 (a) 三角波电场诱导玻璃基片中 SR分子的荧光淬灭效应 ; (b) 371个单分子荧光关断电场分布，关断电场最可几值为

593 V/mm，半峰全宽为 259 V/mm; (c) 400 V/mm电场下单个 SR分子荧光开关效应 [53]

Fig.10 (a) Periodic triangle-wave electric field-induced fluorescence quenching of the SR molecule on bare glass. The

fluorescence is gradually quenched with the increasing electric field; (b) histogram of E off for 371 single molecule

fluorescence switches. The most probable E off is 593 V/mm and the FWHM is 259 V/mm; (c) fluorescence of a single SR

molecule is quenched by a square-wave EF with the amplitude of 400 V/mm[53]

8
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通常导致单分子荧光变化的因素包括 Stark效应、构型变化、分子间电子转移和分子内电子转移等。电

场诱导 Stark频移取决于场的强度和单分子基态和激发态之间固有偶极矩差异。电场诱导分子激发光谱频

移量约为 5 GHz，远远小于室温下单分子吸收或发射光谱线宽(104 GHz)，因此，很容易排除 Stark效应对荧

光的影响。当前所施加的电场强度不足以引起单个 SR分子的构型变化，所以构型变化同样不可能是实验

中单分子荧光变化的原因。分子间电子转移和分子内电子转移容易被电场操控，然而基于单分子与周围基

质之间的分子间电子转移不能导致单分子荧光强度的完全淬灭。所以，这里引起单分子荧光开关的主要因

素为分子内电子转移。如图 11所示，SR分子中的苯胺环和羰基氧可以成为电子供体，而四组分的碳基可以

作为电子受体。电场可以控制单分子激发态电荷密度的分布，从而引起单分子荧光的淬灭。

图 11 单电子能级HOMO到 LOMO激发时分子内部主要原子间的净电子转移 [53]

Fig.11 Net electron transfer of the dominant atoms for bis (4-dimethylaminophenyl) squaraine at the

one-electron level HOMO to LOMO excitation[53]

3 结论与展望
单分子荧光的有效操控不仅可以改善单分子荧光探测，而且对基于单分子的量子态制备与操控以及基

于单分子的分子光电器件的制备具有重要意义。与传统的系综操控手段相比，电场可以实现纳米环境中单

个分子荧光的操控，且具有低功耗、高操控速率的优势，是实现单分子量子操控和单分子光电器件的重要途

径。主要介绍了电场对单分子荧光的操控。基于单分子和周围纳米环境之间的电子转移实现单分子荧光

强度的调制；基于电子转移和空间电荷弛豫效应的单分子荧光的迟滞效应以及基于单分子内电子转移的单

分子荧光开关。这种基于电场操控的单分子荧光特性潜在的应用包括：1) 单分子的高信噪比、高灵敏光谱

可以探测分子周围纳米环境；2) 单分子荧光的电场效应可应用于有机场效应管、单光子电光调制器、有机光

发射二极管等器件；3) 单分子荧光的迟滞效应可以应用于纳米尺度存储器件，实现信息的电子书写和光读

出；4) 可控的单分子荧光开关可以应用于基于单分子荧光随机亮暗态的超分辨成像，实现生物系统的高分

辨成像。
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