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摘要  表面等离激元光子学是研究光和金属表面自由电子耦合所引起金属表面电荷密度振

荡的性质及其应用的一门学科. 金属中的自由电子在入射光的作用下产生集体振荡. 在垂

直表面的方向上强度呈指数衰减, 使得亚波长金属结构中光场高度局域. 由于独特的光学

性质, 使得其具有广泛的应用, 其中两个重要的分支为: 表面增强光谱和表面等离激元共

振传感器. 表面增强光谱传感器是利用纳米结构的巨大表面增强效应来直接探测表面分子, 

表面等离激元共振传感器通过检测目标分子对等离激元共振峰的影响进行定性定量检测. 

这两种优势互补的传感器技术都可以达到单细胞甚至单分子的检测水平. 本文将论述表面

等离激元光子学的原理、表面增强光谱和表面增强光谱传感器研究领域的国内外最新进展

和发展趋势.  
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表面等离激元是沿着金属表面传播的光波 , 是

光与金属中的自由电子相互作用的结果 . 金属中的

自由电子在入射光的作用下产生集体振荡 , 在垂直

界面的方向上, 强度呈指数衰减, 使得亚波长金属结

构中光场高度局域 . 基于表面等离激元的纳米结构

体系的研究已成为国际上迅猛发展的热点研究领域

之一, 即表面等离激元光子学. 尽管随着扫描隧道显

微镜技术的发展 , 在高真空“相对简单”的环境中实

现单分子和单原子分辨相当容易 [1], 但是在“相对复

杂”的生物体内环境中(如在单个器官或单个细胞内), 

实现单分子分辨和检测所用的手段却极其有限 . 荧

光标记和量子点标记是目前较为灵敏的检测技术[2,3], 

但适合标记的对象却十分有限 , 并且标记物会干扰

待测生物体或生物分子的原有结构 , 从而改变或破

坏生物分子的天然活性和功能 , 严重影响测定结果

的准确性、可靠性. 最近, 基于金属纳米结构的表面

等离激元共振所表现出的超敏感特性使无标记的单

分子探测成为可能 [4~6]. 例如, 当激光与特定的金和

银纳米结构发生相互作用时 , 所发生的强烈的表面

等离激元共振可以使拉曼散射信号强度增强 1014 以

上, 从而实现拉曼光谱的单分子探测, 并获得分子的

“指纹”信息(化学结构和表面吸附取向). 因此, 基于

金属纳米结构的奇特的表面等离激元共振特性受到

了广泛关注, 相关研究成为国际上的热点研究领域, 

即表面等离激元光子学.  

表面等离激元光子学包含非常广泛的研究内容. 

随着纳米科学的发展 , 以表面等离激元共振为基础

的研究日益活跃, 并派生出众多的研究分支, 如表面

光电场增强、表面增强光谱[7]、光透射增强[8]、表面

等离激元纳米波导[9]、光学力增强[10]、表面等离激元

光催化[11]、表面增强的能量转移[12]等.  

近年来 , 有关表面增强光谱 [13]和表面等离激元

共振传感器[14]的研究已成为传感器领域的研究热点. 

表面增强光谱传感器是利用纳米结构的巨大表面增

强效应来直接探测表面分子 , 并可确定分子的结构

和取向 , 而表面等离激元共振传感器是通过检测目
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标分子对等离激元共振峰的影响进行定性定量检测. 

这两种优势互补的传感器技术都可以达到单细胞甚

至单分子的检测水平. 与传统的生化分析技术相比, 

表面等离激元共振传感器和表面增强光谱技术均具

有无标记、实时快速、可在线连续检测等优点. 目前, 

表面等离激元共振传感器已经在蛋白组学 [15]和基因

组学 [16]等生命科学研究领域发挥至关重要的作用 , 

成为研究生化分子相互作用的最有力工具 . 表面等

离激元传感器也广泛应用在制药行业 [17]. 基于表面

等离激元共振检测阵列的药物粗筛工艺可以大大降

低药物开发成本, 提高开发效率, 已经成为国外大型

制药公司的研发利器. 另外, 表面等离激元共振传感

器也将在医疗诊断市场、食品生产质量和食品安全的

实时在线检测和环境监测方面获得广泛的推广和应

用[18], 具有极大的市场潜力.  

下面将具体论述表面等离激元光子学、表面增强

光谱和表面增强光谱传感器研究领域的国内外最新

进展和发展趋势.  

1  表面等离激元光子学(surface plasmonics) 

表面等离激元沿着金属表面传播 , 是光与金属

中的自由电子相互作用的结果 . 金属中的自由电子

在入射光的作用下产生集体振荡 . 在垂直表面的方

向上, 强度呈指数衰减, 穿透深度大约为 10 nm量级, 

它比入射光波长要小两个数量级 . 表面等离激元的

这个特性, 使得亚波长金属结构中光场高度局域(图
1)[19].  

表面等离激元的基本性质如图 1 所示. 在金属与

介质的界面处 , 表面等离激元具有电磁波和表面电

荷的联合性质. 表面等离激元沿着金属表面传播, 在

垂直于表面的方向上 , 在距离表面很近的地方电场

强度得到增强, 电场强度指数衰减. 如图 1(b)所示, 

垂直于金属表面的电场就是通常所说的消逝场或近

场 . 由麦克斯韦方程和边界条件可以得到表面等离

激元的色散关系, 如图 1(c)所示. 表面等离激元的波

失为 
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式中 k0=ω/c 为自由空间的波失, 1 和2 分别为介质 

和金属的介电常数 . 表面等离激元的动量波失要比

自由空间的大. 要想激发表面等离激元, 必须要引入

额外的动量. 通常有 3 种方法: (1) 棱镜耦合的方法; 

(2) 在金属表面上制备周期性的起伏; (3) 金属表面

的形貌缺陷.  

金属纳米结构的表面等离激元激发能够产生非

常特殊的光电性质, 例如可以产生很强的局域电场, 

使拉曼散射增强 1014 倍以上, 从而可以探测单个分

子的拉曼散射[6]. 金属材料中的表面等离激元的本质

是光子把能量转换成金属中电子的动能 , 然后再转

换成光子的能量辐射出来 . 它能把电磁波的能量压

缩到极小的结构中 , 可用于未来新型的光电集成计

算机芯片的制造和超高灵敏的分子探测.  

1998 年 Ebbesen 小组发现具有亚微米尺度周期

性圆孔阵列的金属薄膜对光的透射增强现象[8], 使得

亚波长的表面等离激元迅速成为表面等离激元光子

学的一个重要分支, 得到普遍广泛的关注. 由于这种

人工结构对某特定亚波长光的透射增强能力 , 以及

对亚波长近场光的超高分辨率(比光学衍射极限所限

 

 

图 1  (a) 表面等离激元在金属/介质界面处的电磁场和电荷分布; (b) |Ez|在界面附近的衰减情况;  

(c) 表面等离激元色散关系[19] 
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定的分辨率高一个量级)[19], 使得这种亚波长光学现

象所涉及的表面等离激元光子学以及相应的微型光

学器件成为研究热点. 然而, 在这种人工材料中的表

面等离激元共振现象发生于亚波长波段 , 不能在经

典光学的理论框架下解释 , 而用表面等离激元光子

学理论对它的解释也一直处于争议之中. 因此, 对亚

波长表面等离激元的基础理论研究也得到广泛的关

注. 迄今为止, 基于亚波长表面等离激元的波导[9]、

具有超高分辨率的超透镜 [20]、负折射率系数的隐形

器件[21]等方面已经取得了很大的发展.  

金属纳米体系的共振光学吸收强度和响应动力

学(如场增强)取决于表面等离激元激元的频率和寿

命这两个关键物理量, 到目前为止, 大量的实验研究

和理论模型都集中在对金属纳米体系的等离激元共

振频率的标定 , 以宏观体材料的电介函数为基础而

建立的经典电磁学模型 , 通常能对许多金属纳米结

构(如纳米壳[22]、纳米米[23]等)的表面等离激元共振频

率及其与尺寸和形状的依赖关系作出准确的标定和

预言 [24]. 但是迄今为止 , 所有的理论和实验几乎无

法对等离激元吸收峰的寿命和宽度作出任何定性的

检测和预言 [25], 实验研究的困难在于 , 金属体系的

表面等离激元激元的寿命通常很短(1 fs 量级), 使得

实时探测非常困难; 在理论上, 对表面等离激元激元

的寿命和衰变动力学的研究涉及对光、电子和分子这

样一个耦合系统的复杂量子态和动力学跃迁的微观

描写, 因而变得十分复杂. 因此对表面等离激元的产

生、演化和寿命的实验和理论研究, 是目前纳米等离

子光子学的前沿课题和巨大挑战.  

2  表面增强光谱(surface enhanced  
spectroscopy) 

2.1  表面增强拉曼光谱(surface-enhanced Raman 
scattering, SERS) 

SERS 效应最早在 1974 年由 Fleichman 等人在粗

糙的银电极体系中发现 [26]. 该效应使得吸附在具有

SERS 活性的金属表面的分子的拉曼信号与溶液中相

同数量分子的拉曼信号相比发生了高达 106的巨大增

强, 导致 SERS 技术对表面物种具有极高检测灵敏度

和选择性 , 可在分子水平上实时观测到界面各种物

质“指纹”信息(化学结构和组成), 从而使拉曼光谱技

术获得突破性的发展. 自 20 世纪 90 年代中期, 随着

纳米科技的迅猛发展 , 特别是各种纳米结构制备和

表征技术的建立 , SERS 研究取得了一些重大突破 . 

例如, 通过优化银和金纳米粒子的大小、形状和聚集

状态, 可获得高达 1014 数量级的 SERS 增强因子, 由

此发展成为检测灵敏度可达到单分子水平的谱学技

术 [4,5]. 通过发展制备纳米结构的方法 , 直接在第八

族过渡金属(Pt, Pd, Ru, Rh, Fe, Co, Ni)体系获得高质

量的 SERS 信号[27], 并证实了具有 1~4 个数量级的增

强效应, 拓宽了 SERS 应用体系.  

SERS 的信号增强, 通常认为有两种机制起作用, 

即电磁场增强和化学增强 , 其中电磁场增强是由金

属纳米结构周围巨大局域电场作用的结果, 对 SERS

增强起主要作用. 按照 SERS 的电磁场增强理论, 其

增强因子 G 由两部分组成:  

( ) ( ),EM EM EM
L RG G G    

即在入射光频率 L 的增强和在拉曼频率 R 的增强.  
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如果忽略拉曼散射频率与入射光频率间的微小

差异, 则拉曼增强因子可写为 
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其中 Eloc 为金属纳米结构表面的局域电场, E0 为入 

射电场 , m 是与波长有关的金属介电常数 , 0 为金  

属结构周围环境的介电函数 . 从上式可以看出 ,    

当 m = 20 时, 金属结构表面的局域电场达到最大. 

对金银而言, 在可见光及近红外光的特定波长下, m 

= 20 的关系是可以得到满足的. 电场增强的大小与

纳米结构的材料、尺寸、形状、激发波长、偏振都有

关系. 可通过设计纳米结构材料的形状、尺寸来调制

表面等离激元的共振特征[28].  

Xu 等人[6]首次探测到单个生物分子的表面增强

拉曼光谱 , 并从理论和实验两个方面完整解释了表

面增强拉曼光谱的主要机理 , 提出了表面增强拉曼

光谱与表面增强荧光的统一理论(图 2). SERS 现象主
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要来源于表面等离激元共振 (surface plasmon reso-

nance, SPR)引起的电磁场(物理)增强, 即强 SERS 活

性的基底必定是适合于 SPR 的、具有一定粗糙度的

“自由电子气”金属, 且发现基底的 SERS 活性直接与

纳米粒子或纳米结构的性质、尺度和形状密切相

关[28]. 这清楚地揭示了 SERS 不仅是表面科学和拉曼

光谱学的结合, 而且也是纳米科学的重要组成部分.  

迄今, 人们无法用现有的 SERS 理论解释实验上

所观察到的所有现象, 这成为 SERS 发展进程中的科

学难题. SERS 增强机理仍缺乏统一的理论模型. 目

前普遍接受的两种增强机理 (物理增强 [ 6 ]和化学增

强[29])还不能解释所有 SERS 实验现象, 而且这两种

机理自身还存在诸多尚未解决的问题 .  一般认为 , 

SPR 引起的电磁增强通常不受吸附分子的影响. 但

是, 当分子化学吸附于纳米粒子表面时, 将会显著地

影响或改变表面等离激元共振的性质 . 而化学增强

与吸附分子、分子与金属的成键作用以及激发光的频

率密切相关 , 其中最重要的电荷转移机理是通过直

接还是间接的电荷转移过程仍未形成共识 [30]. 金属

表面光激发所形成的低能电子不仅导致金属纳米结 

 

 

图 2  计算两个(d=5.5 nm)Ag 单个(d/2)纳米颗粒间电磁场增

强因子(●, Ag 颗粒; °, Hb 分子; ↕, 入射光偏振). Ag 颗粒的尺

寸D=60 nm(----); 90 nm(——); 120 nm(…). 插图表示入射光

λ=514.3 nm, Stokes 峰 1500 cm 的增强因子与颗粒尺寸 D 之 

间的关系[6] 

构表面局域光电场增强 , 而且也将诱导吸附分子发

生光物理和化学过程 [31]. 与 SPR 传感技术相比 , 

SERS 过程更注重于激光、分子和金属纳米结构三者

的复杂相互作用 , 因此可提供更细致和微观的结构

信息. 因而, 如何建立起能同时考虑物理和化学增强

机制的 SERS 统一理论是 SERS 乃至纳米科学研究的

重大问题.  

目前纳米科学研究的重要分支领域是基于以金

属/分子/金属结为结构单元的分子器件[32], 它的发展

不仅有望解决硅基半导体微纳电子器件随尺寸缩小

所引起的问题 , 而且也是发展具有高灵敏度检测和

表征性能传感器的基础 . 人们已认识到分子结的功

能密切依赖于分子性质、纳米金属性质和分子与金属

作用的性质 . 但目前分子器件的研究仍处在基础研

究阶段, 主要面临两个科学难题: 如何将数以万计的

分子器件有效地集成起来 [33]; 如何表征分子结中的

分子结构及分子与金属作用的性质. 对于前一问题, 

最为有效的途径可能是将纳米材料和分子器件同硅

集成技术相结合、相渗透, 实现硅基纳米技术. 对于

后者, 为了探讨分子结的工作原理, 亟待发展新的实

验表征技术实现纳米尺度电极界面微观结构和动态

过程的表征 , 为探讨分子结中的吸附分子结构和电

子结构提供实验信息.  

为了将实验与理论相结合和发展 SERS 应用, 目

前急需创新性地构建各种纳米结构新体系和发展

SERS 相关表征新技术. 单分子 SERS 研究表明, 其

本质上是源自粒子间隙的强的电磁场耦合效应 , 使

SERS 光谱检测灵敏度显著提高 [6]. 最近, 针尖增强

拉曼光谱技术也从实验上证实了当分子陷入纳米间

隙内与光诱导电磁场耦合时 , 会使纳米间隙中分子

的拉曼增强达到最强 [34]. 因此 , 十分有必要对纳米

粒子间的近场耦合效应这一核心问题进行深入研究, 

制备出具有更高光谱灵敏度的纳米活性结构 . 幸运

的是 , 在可控形貌、尺寸的金属纳米粒子的化学合

成、组装及光学表征的实验技术等方面近年来得到了

快速发展[35,36], 为研究人员对 SERS 中的近场耦合效

应进行实验研究创造了条件. 与此同时, 时域有限差

分(finite difference time domain, FDTD)[37]、离散偶极

近似(discrete dipole approximation, DDA)[38]、有限元

(finite element method, FEM)[39]等数值处理方法被有

效地引入复杂的 SERS 机理研究中. 上述合成、表征

及数值模拟技术的进展使得 SERS 研究从对球状粒
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子的研究转向非球状粒子的研究, 从单粒子的 SERS

性质研究转向粒子聚集体的性质研究 , 使得由大量

粒子聚集体的平均 SERS 增强效应研究转向简单但

有确定聚集态的纳米粒子间的相互作用的研究成为

可能. 用纳米间隙结构获取分子的 SERS 光谱所提供

的分子指纹信息来研究处于该纳米间隙中分子的物

理和化学性质, 这充分利用纳米间隙的 SERS 增强效

应的独特优势. 同时, 发展合适的实验技术, 深入开

展纳米间隙中分子结的研究, 将有望加深对 SERS 机

理的认识.  

2.2  表面增强荧光(surface-enhanced 
fluorescence) 

表面增强荧光现象是在 1980 年初被发现的[40,41], 

将若丹明 B 和尼罗蓝直接旋涂到纳米岛状银膜上 , 

当金属岛的吸收光谱波峰与荧光分子的激发/发射波

峰重叠时达到最大耦合 , 这时染料发出荧光的强度

显著增强. 然而若将染料涂在光滑、连续的金属表面, 

由于能量转移, 荧光被完全淬灭. 1981 年, 贝尔实验

室的 Nitzan 等人第一次进行了理论模拟指出局部场

强的增加与能量转移是相互竞争的 [42], 而荧光的增

强又取决于染料的量子产率、纳米结构的大小、形状

以及染料与粒子间的距离. 紧接着在 1983 年, Ernst

等人将理论与实验相结合证实了 Nitzan 的结论 [43], 

他们的实验结果显示出: 将低量子产率(0.02)的碱性

品红染料通过 4 nm 的 SiO2 间隔层放置在纳米岛状银

膜上会达到 200 倍的荧光增强效应. 1998 年, 第一篇

研究荧光分子标记的生物分子在银纳米椭圆体上的

荧光增强文章发表 , 实验结果表明吸附在银粒子之

间的荧光分子提供了最大荧光增强效应 , 这与理论

模拟相吻合 , 即局部表面等离激元共振所导致的最

强电磁场存在于粒子和粒子之间 , 且与粒子间的距

离成反比.  

近几年随着纳米技术突飞猛进的发展 , 金属纳

米结构的荧光增强研究也更加细节化和具体化 . 现

在我们知道 , 荧光团分子所感受到的电磁场的大小

既取决于入射光与金属纳米结构间的相互作用 , 又

取决于荧光分子中振荡偶极子与金属表面的自由电

子间的相互作用 . 这些相互作用可以增加或减弱局

部电磁场以及荧光辐射衰减率 . 在传统的荧光检测

技术中, 荧光固有辐射衰减率是一个常数, 它不会因

为荧光的淬灭或能量的转移而改变 , 因此荧光光谱

的改变只能通过调控无辐射衰减速率来实现 , 样本

的信息大多数来源于检测这些无辐射衰减速率 , 例

如 , 荧光分子与淬灭剂间的碰撞或荧光共振能量转

移 [44]. 然而在金属纳米结构的协助下 , 一个新的辐

射衰减率-金属诱导辐射衰减率的产生大大提高了总

辐射衰减率的幅度(荧光分子固有辐射衰减率+金属

诱导辐射衰减率), 使它超过了无辐射衰减率 , 从而

提高了荧光的量子产率 . 可以想象一些内源荧光分

子在优化的系统中就有可能发射荧光, 举例来说, 核

酸碱基的辐射衰减率与有代表性的几种荧光探针的

辐射衰减率相同 , 然而由于它们的无辐射衰减率非

常高从而导致荧光量子产率只有 0.0001, 荧光寿命

10 ps. 如果能够提高它的辐射衰减率 , 使之远远超

过无辐射衰减率, 就可以实现内源荧光分子的发光. 

因此提高荧光辐射衰减率是荧光光谱学中的一个新

概念. 另外, 当金属纳米结构的局部表面等离激元共

振所增强的电磁场与荧光分子的偶极子耦合时 , 电

子跃迁的泵浦速率的提高降低了荧光寿命却提升了

荧光量子产率 . 而降低的荧光寿命有助于提高光稳

定性和降低光漂白的程度 , 因为在每一次循环中荧

光分子处在激发态的时间缩短 . 另一个有趣的发现

是, 当采用一个周期性为 300 nm 的银光栅时, 发射

的荧光(>90%)集中在法线两边15°的位置上 . 这一

发现暗示着可通过制造出以纳米光栅结构为基础的

样品室 , 将荧光辐射直接引入检测器的超灵敏荧光

检测仪. 综上所述, 我们可以总结出金属纳米结构的

引入可增强荧光辐射衰减率、提高荧光分子的量子产

率、缩短荧光寿命、将自由空间各向同性的辐射荧光

导向特定的发射方向.  

3  表面等离激元共振传感器(surface  
plasmon resonance sensor) 

表面等离激元共振传感器是基于表面激元共振

吸收基础上研制而成的一种装置. 在过去的 10 多年

中 , 表面等离激元共振现象已成功地发展为强有力

的分析和检测手段 , 它可用于测量生物化学物

质 [15,16], 特别是能够在线分析物质间的相互作用 [18]. 

表面等离激元共振传感器的原理主要是基于等离激

元共振频率(或共振角度)随与产生等离激元共振现

象的金属膜相邻介质的介电常数变化而改变 . 与传

统技术相比 , 表面等离激元共振技术的优点极为明

显, 不需要进行标记, 能够对生物分子的结合进行原
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位、无损的检测, 灵敏度高等.  

表面等离激元共振特性取决于不同的金属纳米

结构: 材料的限制(贵金属和过渡金属会表现出不同

的表面等离激元共振的特性)[27]. 另一方面是结构的

限制 , 例如通过改变金属纳米壳层结构的金属球壳

厚度可以把表面等离激元共振频率从可见光波段调

制到红外光波段 [45]. 通过改变材料的组分和结构的

内含就给设计新奇的表面等离激元共振特性创造了

无限的可能性.  

入射光激发金属结构 , 在金属结构表面产生等

离激元振荡. 当发生共振时, 大量的光子被吸收形成

等离激元共振 . 被吸收的光子能量转化为声子的能

量, 从而使得颗粒的温度升高. 由于电子的热容很小, 

电子的温度迅速升高. 通过电子和声子的相互作用, 

使得电子的温度和晶格的温度达到平衡 . 这个过程

的驰豫时间很短, 其时间大概在皮秒量级[46].  

热电偶能探测到微小温度变化, 最高能达到 mK

量级 . 在金等贵金属结构有较强的局域表面等离激

元, 通过寻找合适的金属与其构成热电偶. 将热电偶

高灵明度探测和周期性结构结合起来 , 来研究表面

等离激元的热效应(图 3), 精确测量其温度, 还可以

应用于红外探测.  

 

 

图 3  利用薄膜热电偶测量表面等离激元的热效应 
周期性孔洞结构的 Au 膜在外界激发光下产生表面等离激元, 同时伴

随产生热量. Au/Ni 薄膜热电偶来探测热效应, 其电信号利用电压表 

测量 
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Surface-enhanced spectroscopy and surface plasmon resonance sensor 
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Because of its unique optical properties, localization and large electromagnetic enhancement, localized surface plasmon resonance 
spectroscopy is a powerful technique for chemical and biological sensing experiments. The largest contributor to these results from the 
electric field enhancement that occurs in the vicinity of small, interacting metal particles that are illuminated with light resonant or near 
resonant with the localized surface-plasmon frequency of the metal structure. This review mainly focuses on surface-enhanced 
spectroscopy and surface plasmon resonance sensor. 
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