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摘要  等离激元纳米材料的光致发光已经成为等离激元的一个基本性质。近 20 年来，这一现象在各种不同结构、不同材

料的等离激元材料中被观察到。本文简要介绍了等离激元光致发光的实验研究进展，重点讨论了目前所提出的等离激

元光致发光中的几种代表类型，并对这些不同类型的光致发光的光物理过程进行了简要的分析。在此基础上，本文介绍

了近年来等离激元材料光致发光在传感、生物成像等领域的前沿应用。最后，本文简要总结了等离激元材料光致发光的

研究进展和所面临的问题，并对这一光物理过程以及未来的研究方向进行总结和展望。
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Abstract Photoluminescence of plasmon nanomaterials is now a fundamental property of plasmons.  Over the past two 
decades, this phenomenon has been observed in various plasmon materials with diverse structures.  This study briefly 
discusses experimental research progress in plasmon photoluminescence, focusing on the representative types of proposed 
plasmon photoluminescence and briefly analyzing their photophysical processes.  Furthermore, this study explores the 
cutting-edge applications of photoluminescence using plasmon materials in recent years in sensing, biological imaging, and 
other fields.  Finally, it summarizes the research progress and problems faced in the photoluminescence of plasmon 
materials, the prospects of this photophysical process, and future research directions.
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1　引   言

等离激元材料可能是人类最早使用的纳米材料之

一。早在公元 4 世纪的古罗马时代，人们就发现可以

通过在氧化物玻璃中掺入贵金属使其产生鲜艳的颜

色，如图 1（a）、（b）所示。但直到近代才明确，贵金属

掺杂玻璃颜色的原因是纳米晶中的自由电子在光激发

下发生局域表面等离激元共振（LSPR），如图 1（c）所

示，这一效应会导致纳米颗粒周围局域的电磁场增大

3~6 个数量级［图 1（d）］，从而极大促进光与物质的相

互作用，表现为共振波段很强的线性吸收，其吸收截面

远大于颗粒几何尺寸［1-4］。目前，这一纳米尺度的光学

效应被广泛用来增强各种线性（包括吸收和荧光）和非

线性光学效应（多光子吸收和荧光、光参量过程、拉曼

散射等），在高灵敏传感与探测、高效光能利用与操控，

以及纳米光电子器件等领域都有巨大的研究和应用

价值［5-8］。

近 20 年来，等离激元材料的局域场增强效应被广

泛地用来增强各种线性和非线性光致发光（PL）过

程［7］，然而等离激元材料本身的光致发光却较少被人
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关注。由于等离激元材料大都基于金属材料（或中掺

的简并半导体），其费米能级被电子填充，不能有效发

光。然而随着激光器的发明以及光电探测器技术的飞

速发展，微弱荧光信号的探测变成可能。

本综述回顾了近年来关于等离激元光致发光的实

验研究进展，主要讨论了目前所提出的等离激元光致

发光中的几种代表类型，并对这些不同类型的光致发

光的光物理过程进行了简要的分析。在此基础上，本

文还列举了等离激元材料光致发光在传感、生物成像

等领域的前沿应用。最后，本文简要总结了等离激元

材料光致发光的研究进展和所面临的问题，并展望未

来的研究方向。

2　等离激元纳米颗粒的光致发光的

主要类型

等离激元纳米颗粒的光致发光目前已经成为等离

激元材料的基本性质之一。然而无论从实验上还是理

论上，这种现象都远未被理解透彻，其主要特征和机制

已经争论了几十年。例如，对于发射是由于电子拉曼

散射（即吸收和发射没有延迟，并且有相位相关性）还

是由于带间跃迁（来自金属的ｄ带到 sp 带之间的带间

跃迁），目前都还没有统一的说法。激发波长、共振位

置和发射线形状之间的相互作用以及发射和散射光谱

之间的差异还没有很好地理解［9-15］。此外，在大多数情

况下，发射归因于双光子带间跃迁（通常称为双光子发

光［16-17］），因为相当一部分研究所采用的激发光子的能

量仅能实现带内跃迁［12， 18-20］。在实验上，目前也不清

楚发射是否与电子或晶格温度相关［10］，并且关于发射

与电场振幅、纳米结构尺寸、量子产率值等的比例有不

同的主张。

等离激元的光致发光机制仍在争论中，表 1为其中

主要的 3种：第 1种机制将光致发光归因于带间跃迁，该

机制认为发光源于金属的 d带到 sp带之间的带间跃迀；

第 2种机制利用能量更低的激发光，认为发光源于带内

跃迁；第 3 种机制认为，观测到的光致发光实际上是电

子非弹性光散射或等离子体增强的电子拉曼散射。

图 1　（a）金/银纳米晶掺杂造成玻璃具有鲜艳的颜色（lycurgus cup，制造于公元 4 世纪时的古罗马）；（b）金纳米颗粒掺杂玻璃的吸收

光谱，插图为飞秒激光在玻璃中析出的金纳米颗粒组成的图案；（c）球形颗粒中自由电子在光场作用下产生振荡；（d）不同形

状银纳米颗粒表面附近的电场增强分布图

Fig.  1　(a) Gold/silver nanocrystal doping causing glass to have bright colors (lycurgus cup, manufactured in ancient Rome in the 4th 
century AD); (b) the absorption spectrum of gold nanoparticle-doped glass, the illustration shows the pattern of gold 
nanoparticles precipitated in glass by femtosecond laser; (c) free electrons in spherical particles oscillate under the action of light 

field; (d) distribution of electric field enhancement near the surface of silver nanoparticles with different shapes
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2. 1　带间跃迁发光

1969 年，Mooradian［16］使用氩离子激光轰击金和铜

发现，金属实际上可以发生量子产率约为 10−10的光致

发光，如图 2（a）所示，Mooradian 认为该发光源于金属

的 ｄ 带 到 sp 带 之 间 的 带 间 跃 迀 ，如 图 2（b）所 示 。

1986 年，非线性光学领域知名科学家 Boyd 等［17］发

现使金属表面粗糙化可以增强其光致发光过程。

2000 年，Mohamed 等［23］进一步发现，LSPR 效应可使

金纳米棒（AuNRs）的光致发光量子产率高于体相 4 个

数量级。近年来，大量的实验都表明，电场在等离激元

材料表面的增强可以极大程度提高金属光致发光的效

率，但光致发光是否仅源于带间跃迁过程却存在争议。

例如，2012 年 Fang 等［24］发现金纳米棒在能量极弱的

785 nm 激发下仍可以给出单粒子光致发光信号，如

图 2（c）所示，由于激发光子能量小于 d→sp 带间跃迁

所需的能量，这一现象不能用带间跃迁来解释。目前

除了带间跃迁机理之外，对于等离激元材料的光致发

光，人们还提出了两种机理：一种是带内跃迁；另一种

认为，光致发光实际上是电子非弹性散射或等离子体

增强的电子拉曼散射［18， 25］。

2. 2　带内跃迁发光

在金、银等金属材料中，由于价带（通常为 d 轨道）

没有充满电子，低能级的电子只会激发到同一价带的高

能级。因此，电子的跃迁是暂时的，它们最终会回到原

来的能级，在这个过程中释放出光子。尽管银和金具有

非常不同的带间跃迁能，但纳米颗粒聚集体可以表现出

相似的宽带发射［19， 26］。这种相似性使人们怀疑多光子

激发的荧光发射主要源于金属材料的带内电子跃迁。

例如，Lin 等［20］使用能量远低于银的带隙（带间跃

迁的能量约为 3. 9 eV）的光子（532 nm，2. 33 eV和 633 nm，

1. 96 eV）激发银纳米结构，观察到了显著的荧光发射。

由于光子能量远小于 3. 9 eV，因此无法有效地激发带

间跃迁过程［21-22］。他们将观察到的光致发光应归因于

导带中载流子的响应，也即电子的带内跃迁。值得注

意的是，电子的拉曼散射应与激发波长无关，而带内跃

迁导致的光致发光应与激发波长相关。光致发光的荧

光峰和等离激元的共振峰相关，如图 3（a）、（b）所示。

为了去除表面等离激元共振峰对光致发光光谱的影

响，将每个银纳米棒的光致发光谱都除以自身的暗场

散射光谱，从而获得比值谱，如图 3（c）、（d）所示，

532 nm 激发时所得到的比值谱与 633 nm 激发的比值

谱有很大不同，这意味着银纳米棒的光致发光与激发

表 1　等离激元光致发光的 3 种主要发光机制的对比

Table 1　Comparison of the three main luminescence mechanisms of plasmonic photoluminescence
Luminescence 

mechanism

Interband transition

Intraband transition

Electron inelastic 
scattering

Plasmonic 
material

Gold， copper

Silver 
nanostructure

Gold

Excitation 
condition

488 nm

532 nm， 
633 nm

785 nm

Emission peak

520 nm， 
590 nm

570‒700 nm

765 nm

Other spectral properties

The luminescence comes from the interband transition 
between the d-band and the sp-band of the metal

Emission peaks vary with nanorod aspect ratio

The broadening or frequency shift of the excitation 
light caused by inelastic scattering of electrons is the 

source of PL

Reference

［16］

［21-22］

［18］

图 2　（a）488 nm 氩离子激光器激发下的金、铜两种金属的光致发光，激发光以 10°斜角入射，垂直表面收集［16］；（b）贵金属中 d 带到 sp
带（导带）之间的带间跃迁的能带示意图［16］；（c）金纳米棒单粒子在 785 nm 激光激发下的光致发光谱（黑线）以及白光激发下的

暗场散射谱（黑圈），内插图分别对应纳米棒单粒子激发光偏振依赖的（上）和激发功率依赖的（下）光致发光强度［24］

Fig.  2　(a) Photoluminescence of gold and copper under excitation by a 488 nm argon ion laser, the excitation light is incident at an 
oblique angle of 10° and collected perpendicular to the surface[16]; (b) energy band diagram of the interband transition between the 
d-band and the sp-band (conduction band) in noble metals[16]; (c) photoluminescence spectrum (black line) of a gold nanorod 
single particle under 785 nm laser excitation and dark field scattering spectrum (black circle) under white light excitation, the 
insets correspond to the polarization-dependent (top) and excitation power-dependent (bottom) photoluminescence intensities of 

nanorod single particle excitation light, respectively[24]
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波长依赖性响应。文献［20］提出两种电子在导带中跃

迁机制的模型，如图 3（e）所示：第 1 个模型类似于拉曼

散射；第 2 个模型指出电子在导带内的带内跃迁可以

实现荧光发射［27］。

2. 3　电子的非弹性散射以及等离激元增强的电子

拉曼散射

对于等离激元材料的光致发光，只有一小部分能

量大于费米能级的电子可以与入射光相互作用。

Hugall 等［18］考虑到非弹性光散射（ILS）过程可能造成

等离激元材料的荧光发射。在被光激发时，等离激元

材料中的电子被瞬时激发到一个虚拟能级（如拉曼散

射），但随后很快弛豫到一个较低的能级（图 4）。因为

只有略低于费米能级的能级是空的，这意味着参与

ILS 的电子是那些最初位于费米能级上方热激发的

图 3　（a） 532 nm 激光激发的归一化 PL（实线）和不同纵横比的银纳米棒的暗场散射（虚线）光谱；（b） 633 nm 激光激发的归一化 PL
（实线）和不同纵横比的银纳米棒的暗场散射（虚线）光谱；（c） 532 nm 激光激发下的光致发光与暗场散射的比值谱；（d） 633 nm

激光激发下的光致发光与暗场散射的比值谱；（e）银的简化能带图，显示带间跃迁、带内跃迁和电子拉曼散射过程［20］

Fig.  3　(a) Normalized PL excited by a 532 nm laser (solid lines) and dark-field scattering (dotted lines) spectra of silver nanorods with 
different aspect ratios; (b) normalized PL excited by a 633 nm laser (solid lines) and dark-field scattering (dotted lines) spectra of 
silver nanorods with different aspect ratios; (c) ratio spectrum of photoluminescence and dark field scattering under 532 nm laser 
excitation; (d) ratio spectrum of photoluminescence and dark field scattering under 633 nm laser excitation; (e) simplified band 

diagram of silver, showing the interband transition, intraband transition, and electronic Raman process[20]

电子。只有随着温度的升高，热电子的数量增多，才

会有更多的能量低于费米能级的未占据态，从而在

SERS 光谱中观察到反斯托克斯中特征性的热活化。

对于斯托克斯背景，ILS 过程不需要热活化（电子已

经低于费米能量），并且在较低温度下背景的轻微增

加是金增强等离子体耦合的导电性增加导致的。这

些现象说明等离激元材料中电子的非弹性光散射所

造成的激发光的展宽或者频移才是所观察到的光致

发光的来源。

3　等离激元纳米材料发光的前沿应用

目前，学者们已经通过数值计算和实验测量对等

离激元纳米结构的发光过程进行了深刻的剖析，逐步

发展和完善了等离激元纳米结构光致发光的机理。光

致发光本身有巨大的应用前景，尽管目前等离激元材

料的发光量子效率较低，不适合用作光源，但是可以用

于生物成像，而通过其光致发光对所处环境条件（如温

度、介电常数等）的响应，可以实现多环境参数的传感

和微量物质的检测等。

3. 1　温度检测

大多数物理、化学和生物过程都取决于温度。随

着设备的小型化和纳米技术的出现，对微纳尺度下温

度测量的需求开始出现。等离激元纳米结构在受到激

光照射后发出的荧光强度在大多数情况下是温度相关

的，通常随着温度的升高而衰减，这一特点让荧光成为

测温的简单途径。如果建立了温度校准，那么荧光显

微镜就可以使用商业装置在衍射有限的空间分辨率下

实现温度映射［28］。在生物学［29-30］和医学领域［31］，测量

和控制亚细胞尺度的温度，以便更好地理解和控制新

的治疗方法是非常重要的，如光热肿瘤消融［32］或药物

输送控制［33-34］。

具有独特光谱特征的等离激元纳米结构是纳米测

温的理想候选者，因为它们提供高的空间精度，同时远

场光学器件允许非接触式读出。作为等离激元纳米结

构的代表之一，金纳米棒在可见光到近红外波段表现

出共振。这种共振可以通过改变粒子的形状来调节，

并在共振波长处产生很大的吸收和散射横截面。这些

横截面可以通过使用不同的计算机软件包对麦克斯韦

方程组进行数值求解来计算［35-36］，在计算结果和实验

结果之间提供了很好的一致性。同时它们在单色源激

发下是相当明亮的发射器。金纳米颗粒作为电磁辐射

转换成热量的高效换能器，通常用于光热治疗。

因为反斯托克斯发射对温度尤其敏感，因此可用

于温度测量。Carattino 等［28］设计了一个简单的算法，

在没有事先进行温度校准的情况下，即可从单个金纳

米棒的反斯托克斯光致发光光谱中提取绝对温度。结

果表明，通过记录单个反斯托克斯光谱（积分时间为

180 s），可以以 3% 的精度原位确定纳米颗粒的温度。

此外，通过在不同的激发功率下进行这种测量，介质温

度的测定精度可达 4 K（图 5）。

Xie 等［37］为了测量单个纳米片的温度，制备了分

散在衬底上的 Au 纳米片，纳米片与最近邻之间的间距

图 5　（a）不同辐照功率下单个纳米棒的反斯托克斯发射，插图显示了每个功率（蓝点）下提取的温度以及数据到 0 μW 激发功率的

线性外推，室温下获得的值为 293 K，而测量值为 296 K；（b）免校准温度测量，从单个纳米棒在不同激发功率和不同样品温度

下的反斯托克斯发光光谱中提取的温度，虚线对于 3 个温度具有相同的斜率，插图中的方块显示了通过将零激励功率下的温

度外推为水温的函数而获得的样品的局部温度，红线代表两个温度相同时的预期曲线［28］

Fig.  5　(a) Anti-Stocks emission of a single nanorod at different irradiation powers, the inset shows the extracted temperature at each 
power (blue dots) and a linear extrapolation of the data to 0 μW excitation power, the value obtained for room temperature is 
293 K, while the measured value is 296 K; (b) calibration-free temperature measurement, extracted temperatures from the anti-
Stocks-luminescence emission of an individual nanorod at different excitation powers and at different sample temperatures, the 
dashed lines are fits with the same slope for the three temperatures, the squares in the inset plot show the local temperature of 
the sample obtained by extrapolating the temperature at zero excitation power as a function of the water temperature, the red 

line represents the expected curve if both temperatures are identical[28]

图 4　（a）（b）从 60 K（蓝色）到 410 K（红色）的反斯托克斯 SERS 光谱，以线性刻度和对数刻度的 25 K 步长显示； （c）Au的 L 点周围的

能带图； （d）ILS由费米能级以上的热激发电子产生的反斯托克斯散射背景的起源（红色阴影）［18］

Fig.  4　(a)(b) Anti-Stokes SERS spectra from 60 K (blue) to 410 K (red) in 25 K steps displayed on linear scale and log scale; (c) band 
diagram of Au around the L point; (d) origin of anti-Stokes scattering background produced by ILS from the thermally excited 

electrons above the Fermi level (shaded red)[18]
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电子。只有随着温度的升高，热电子的数量增多，才

会有更多的能量低于费米能级的未占据态，从而在

SERS 光谱中观察到反斯托克斯中特征性的热活化。

对于斯托克斯背景，ILS 过程不需要热活化（电子已

经低于费米能量），并且在较低温度下背景的轻微增

加是金增强等离子体耦合的导电性增加导致的。这

些现象说明等离激元材料中电子的非弹性光散射所

造成的激发光的展宽或者频移才是所观察到的光致

发光的来源。

3　等离激元纳米材料发光的前沿应用

目前，学者们已经通过数值计算和实验测量对等

离激元纳米结构的发光过程进行了深刻的剖析，逐步

发展和完善了等离激元纳米结构光致发光的机理。光

致发光本身有巨大的应用前景，尽管目前等离激元材

料的发光量子效率较低，不适合用作光源，但是可以用

于生物成像，而通过其光致发光对所处环境条件（如温

度、介电常数等）的响应，可以实现多环境参数的传感

和微量物质的检测等。

3. 1　温度检测

大多数物理、化学和生物过程都取决于温度。随

着设备的小型化和纳米技术的出现，对微纳尺度下温

度测量的需求开始出现。等离激元纳米结构在受到激

光照射后发出的荧光强度在大多数情况下是温度相关

的，通常随着温度的升高而衰减，这一特点让荧光成为

测温的简单途径。如果建立了温度校准，那么荧光显

微镜就可以使用商业装置在衍射有限的空间分辨率下

实现温度映射［28］。在生物学［29-30］和医学领域［31］，测量

和控制亚细胞尺度的温度，以便更好地理解和控制新

的治疗方法是非常重要的，如光热肿瘤消融［32］或药物

输送控制［33-34］。

具有独特光谱特征的等离激元纳米结构是纳米测

温的理想候选者，因为它们提供高的空间精度，同时远

场光学器件允许非接触式读出。作为等离激元纳米结

构的代表之一，金纳米棒在可见光到近红外波段表现

出共振。这种共振可以通过改变粒子的形状来调节，

并在共振波长处产生很大的吸收和散射横截面。这些

横截面可以通过使用不同的计算机软件包对麦克斯韦

方程组进行数值求解来计算［35-36］，在计算结果和实验

结果之间提供了很好的一致性。同时它们在单色源激

发下是相当明亮的发射器。金纳米颗粒作为电磁辐射

转换成热量的高效换能器，通常用于光热治疗。

因为反斯托克斯发射对温度尤其敏感，因此可用

于温度测量。Carattino 等［28］设计了一个简单的算法，

在没有事先进行温度校准的情况下，即可从单个金纳

米棒的反斯托克斯光致发光光谱中提取绝对温度。结

果表明，通过记录单个反斯托克斯光谱（积分时间为

180 s），可以以 3% 的精度原位确定纳米颗粒的温度。

此外，通过在不同的激发功率下进行这种测量，介质温

度的测定精度可达 4 K（图 5）。

Xie 等［37］为了测量单个纳米片的温度，制备了分

散在衬底上的 Au 纳米片，纳米片与最近邻之间的间距

图 5　（a）不同辐照功率下单个纳米棒的反斯托克斯发射，插图显示了每个功率（蓝点）下提取的温度以及数据到 0 μW 激发功率的

线性外推，室温下获得的值为 293 K，而测量值为 296 K；（b）免校准温度测量，从单个纳米棒在不同激发功率和不同样品温度

下的反斯托克斯发光光谱中提取的温度，虚线对于 3 个温度具有相同的斜率，插图中的方块显示了通过将零激励功率下的温

度外推为水温的函数而获得的样品的局部温度，红线代表两个温度相同时的预期曲线［28］

Fig.  5　(a) Anti-Stocks emission of a single nanorod at different irradiation powers, the inset shows the extracted temperature at each 
power (blue dots) and a linear extrapolation of the data to 0 μW excitation power, the value obtained for room temperature is 
293 K, while the measured value is 296 K; (b) calibration-free temperature measurement, extracted temperatures from the anti-
Stocks-luminescence emission of an individual nanorod at different excitation powers and at different sample temperatures, the 
dashed lines are fits with the same slope for the three temperatures, the squares in the inset plot show the local temperature of 
the sample obtained by extrapolating the temperature at zero excitation power as a function of the water temperature, the red 

line represents the expected curve if both temperatures are identical[28]
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为 1. 2 μm，通过物镜将激光束聚焦到样品上。图 6 显

示了单个金纳米盘的温升（即 TAu－TRT），并将其作为

激光功率的函数。功率为 5 mW 时，温升约为 45 K。

实验测温的误差是绝对温度的 3%。结果表明，反斯

托克斯电子拉曼散射提供了一种非侵入性的、精确的

方法来实时测定等离子体结构的温度。

然而，纳米温度计的研究和应用还面临着很多挑

战。首先，纳米材料的尺寸效应会影响温度测量的准

确性和可靠性，需要进一步完善纳米温度计的测量技

术和误差校正方法。其次，纳米材料和生物组织的相

互作用会影响温度测量的结果，需要对纳米材料进行

表面修饰和生物相容性优化。此外，纳米温度计的制

造成本较高，需要进一步降低成本，以便更好地推广和

应用。

3. 2　生物成像

由于金属纳米颗粒不会闪烁或漂白［23， 38］，因此它

们是标记［39］、跟踪［40］和长时间操作［41］生物样品的理想

标记物。纳米材料的光稳定性对于生物成像应用至关

重要。图 7 比较了在相同的激发波长下同时监测具有

相似的发射波长的 AuNRs 和有机染料罗丹明 B（RB）
的荧光强度变化。在用 250 W 汞灯连续照射 4 h 后，

RB 的荧光强度降低到初始强度的 10. 6%。而对于

AuNRs，在相同照明下，强度仅降低到初始强度的

2. 4%［39］。 这 一 结 果 表 明 ，RB 的 光 稳 定 性 远 低 于

AuNRs。因此，光稳定的 AuNRs对于生物成像特别有

价值。此外，基于适当的尺寸和涂层，它们不会干扰细

图 6　（a）石英基底上广泛分散的单个等离子体纳米盘的  SEM 图像，插图显示了单个纳米盘的原子力显微镜（AFM）图像；（b）激光

照射下代表性纳米盘的拉曼光谱作为激光功率的函数，绿线是在纳米盘附近区域收集的石英的背景光谱；（c）通过对在 5 mW
的激光功率下收集的光谱进行归一化得到的拉曼光谱数据和拟合结果； （d）提取的纳米盘的温度作为激光功率的函数［37］

Fig.  6　(a) The SEM image of widely-dispersed individual plasmonic nanodisks on the quartz substrate, the inset shows the atomic 
force microscopy (AFM) image of an individual nanodisk; (b) Raman spectra for a representative nanodisk under laser 
illumination as a function of laser power, the green line is the background spectrum for quartz collected at an area adjacent to the 
nanodisk; (c) Raman spectral data and fitting results obtained by normalizing the spectra collected at a laser power of 5 mW; (d) the 

temperature of the nanodisk extracted as a function of laser power[37]

图 7　金纳米棒（AuNRs）和 RB 的光稳定性比较［39］

Fig.  7　The comparison in photostability between 
AuNRs and RB[39]

胞的功能，不仅可以进行体外研究，还可以进行体内

研究。

Wu 等［42］测试了金纳米立方体在 QGY（人肝癌细

胞）和 293T（人胚胎肾细胞）细胞系中进行细胞成像的

能力。粒子浓度为 0. 03 nmol/L 孵育 1 h 后，QGY 和

293T 细胞在共聚焦显微镜下均可在 488 nm 激发下清

晰地看到纳米立方体的绿色荧光，如图 8 所示。考虑

到目前常用的有机染料分子稳定性欠佳，而量子点有

很大的细胞毒性，贵金属等离激元纳米材料作为荧光

标记物有很大的优势。

3. 3　精密测量

等离激元标尺因可以测量两个等离激元纳米颗粒

（NPs）之间的微小间距而引起了广泛关注。通常，等

离激元标尺基于局域表面等离激元共振的光谱偏移，

这种光谱偏移是由两个等离激元 NPs 之间距离相关

的偶极 -偶极耦合引起的。Hauler 等［43］提出一种通过

检测荧光的相位来实现等离激元标尺的方法，开发了

共焦显微镜和迈克尔孙干涉仪的组合，其能够测量衍

射极限焦体积中单个纳米颗粒引起的相变。等离子体

标尺是通过沉积在柔性聚二甲基硅氧烷基板上的金纳

米粒子二聚体（GND）实现的，可以通过拉伸基板施加

应变来研究具有可变间隙的相同 GND。当间隙尺寸

增加时，由于 GND 中两个金纳米颗粒的耦合减少，可

以观察到发光发射最大值的蓝移，如图 9（a）所示。将

多次测量的发光峰作为相同 GND 间隙大小的函数，如

图 9（b）所示。图 9（c）显示了相应相位测量的结果，其

中，以颗粒为中心的 4 个像素取平均值以确定 3 次连续

测量的最大相移。当间隙从 20 nm 增加到 31 nm 时，

相对于基板的相移增加了 94°，这是在 GND 颗粒上测

量的最大偏移的 46% 的大变化。图 9（d）给出了与

图 9（b）、（c）相同的结果，光谱（蓝色）和相移（红色）偏

移测量之间有很好的一致性，这表明光谱和相移对间

隙大小具有相同的依赖性。

4　总结与展望

等离激元纳米材料的光致发光作为等离激元材料

的基本性质之一，目前在实验、理论，以及应用等方面

都得到了大量的研究。目前，学者们已在不同的等离

激元纳米材料和纳米结构中观察到了荧光发射，并且

不同系统的光谱特性因测试条件、材料类型和几何结

构等因素的不同而不同。尽管也在不同的等离激元纳

米结构中观察到相似的发射光谱，但目前关于这一光

物理过程，不同的学者却给出了不同的解释，主要包括

带间跃迁、带内跃迁、电子非弹性光散射等。由于这些

机制大都只能解释各自观察到的实验现象，并且随着

近年实验研究的不断深入，一些新的测试条件下观察

到的光谱现象用以往的机理难以解释，因此还有待进

一步通过理论和实验研究来建立统一的物理模型，从

而更精确描述等离激元材料发光所涉及的光物理

过程。

在应用方面，利用等离激元材料光致发光的特性，

目前学者们已经开拓了诸多前沿应用，包括温度检测、

生物成像，以及精密检测等方面。然而另一方面，这种

发光现象的很多特征还有待进一步挖掘，例如，荧光强

度和激光功率强的非线性关系可用于实现超分辨成

像。此外，将这种发光现象和等离激元本身的纳米尺

图 8　（a）（b） QGY 细胞和 293T 细胞中金纳米立方体的 PL 图像［42］

Fig.  8　(a)(b) PL images of gold nanocubes in QGY cells and 293T cells［42］
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胞的功能，不仅可以进行体外研究，还可以进行体内

研究。

Wu 等［42］测试了金纳米立方体在 QGY（人肝癌细

胞）和 293T（人胚胎肾细胞）细胞系中进行细胞成像的

能力。粒子浓度为 0. 03 nmol/L 孵育 1 h 后，QGY 和

293T 细胞在共聚焦显微镜下均可在 488 nm 激发下清

晰地看到纳米立方体的绿色荧光，如图 8 所示。考虑

到目前常用的有机染料分子稳定性欠佳，而量子点有

很大的细胞毒性，贵金属等离激元纳米材料作为荧光

标记物有很大的优势。

3. 3　精密测量

等离激元标尺因可以测量两个等离激元纳米颗粒

（NPs）之间的微小间距而引起了广泛关注。通常，等

离激元标尺基于局域表面等离激元共振的光谱偏移，

这种光谱偏移是由两个等离激元 NPs 之间距离相关

的偶极 -偶极耦合引起的。Hauler 等［43］提出一种通过

检测荧光的相位来实现等离激元标尺的方法，开发了

共焦显微镜和迈克尔孙干涉仪的组合，其能够测量衍

射极限焦体积中单个纳米颗粒引起的相变。等离子体

标尺是通过沉积在柔性聚二甲基硅氧烷基板上的金纳

米粒子二聚体（GND）实现的，可以通过拉伸基板施加

应变来研究具有可变间隙的相同 GND。当间隙尺寸

增加时，由于 GND 中两个金纳米颗粒的耦合减少，可

以观察到发光发射最大值的蓝移，如图 9（a）所示。将

多次测量的发光峰作为相同 GND 间隙大小的函数，如

图 9（b）所示。图 9（c）显示了相应相位测量的结果，其

中，以颗粒为中心的 4 个像素取平均值以确定 3 次连续

测量的最大相移。当间隙从 20 nm 增加到 31 nm 时，

相对于基板的相移增加了 94°，这是在 GND 颗粒上测

量的最大偏移的 46% 的大变化。图 9（d）给出了与

图 9（b）、（c）相同的结果，光谱（蓝色）和相移（红色）偏

移测量之间有很好的一致性，这表明光谱和相移对间

隙大小具有相同的依赖性。

4　总结与展望

等离激元纳米材料的光致发光作为等离激元材料

的基本性质之一，目前在实验、理论，以及应用等方面

都得到了大量的研究。目前，学者们已在不同的等离

激元纳米材料和纳米结构中观察到了荧光发射，并且

不同系统的光谱特性因测试条件、材料类型和几何结

构等因素的不同而不同。尽管也在不同的等离激元纳

米结构中观察到相似的发射光谱，但目前关于这一光

物理过程，不同的学者却给出了不同的解释，主要包括

带间跃迁、带内跃迁、电子非弹性光散射等。由于这些

机制大都只能解释各自观察到的实验现象，并且随着

近年实验研究的不断深入，一些新的测试条件下观察

到的光谱现象用以往的机理难以解释，因此还有待进

一步通过理论和实验研究来建立统一的物理模型，从

而更精确描述等离激元材料发光所涉及的光物理

过程。

在应用方面，利用等离激元材料光致发光的特性，

目前学者们已经开拓了诸多前沿应用，包括温度检测、

生物成像，以及精密检测等方面。然而另一方面，这种

发光现象的很多特征还有待进一步挖掘，例如，荧光强

度和激光功率强的非线性关系可用于实现超分辨成

像。此外，将这种发光现象和等离激元本身的纳米尺

图 8　（a）（b） QGY 细胞和 293T 细胞中金纳米立方体的 PL 图像［42］

Fig.  8　(a)(b) PL images of gold nanocubes in QGY cells and 293T cells［42］
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度的电场增强效应以及环境响应特性相结合，还有望

进一步开拓这一发光现象在超灵敏传感、纳米光子学，

以及量子信息等领域的应用。
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