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摘要  扫描隧道显微镜(STM)不仅可以用来观察和操纵纳米世界的一个个原子和分子, 而且
其高度局域化的隧穿电流还可以用来激发隧道结发光, 能提供隧道结微腔内与各种激发及
其衰变有关的局域电磁场响应和跃迁本质等信息. 这种利用 STM 隧穿电流的激发来研究隧
道结发光特性的技术称为 STM诱导发光技术(STML). 本文较为详细地介绍了该领域的研究
历史、现状与发展趋势. 在简要介绍光子收集与检测等实验技术后, 概述了这一领域在金属
和半导体表面方面的主要研究内容, 并针对目前广泛关注的隧道结分子发光进行了详细的
阐述. 最后还简单介绍了 STM 诱导发光机制的理论研究, 并对整个领域的发展进行了展望, 
特别是 STM诱导分子发光技术对于研究单分子科学、单分子光电子学、以及纳米等离激元
学的广阔前景. 
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20 世纪以来, 科学技术的成就很大程度上依赖

于人们在原子分子层次上揭示了自然界的奥秘 . 分
立能级结构、波粒二象性、测不准关系、隧穿效应、

几率波等量子现象的发现和上世纪初量子力学的建

立 , 不仅使人类对自然界中许多现象和过程的认知
有了质的飞跃 , 而且极大地促进了各种高新技术的
迅猛发展(如半导体微电子技术和激光技术). 在物质
科学研究中 , 人类一直在寻求各种方法和手段以便
能更直观地揭示物质的微观性质 , 并能按照特定的
目的和意愿利用和控制微观物质的属性 , 实现特定
的功能[1]. 1982 年, IBM公司的Binnig等人[2,3]利用量

子力学中的量子隧穿效应 , 巧妙结合先进压电陶瓷
和微电子技术 , 发明了扫描隧道显微镜 (scanning 
tunneling microscope, STM), 使人类首次能够真正在
实空间“看”到和“感觉”到构成物质世界的最基本单
元——单个的原子和分子 [4], 并对其进行操纵 [5~7], 
极大地提高了人类认识和操控微观世界的能力 , 同
时促进了纳米科技的迅速发展 . 与其他表面分析显
微镜相比, STM具有更高的空间分辨率. 此外, STM

提供的是原位实空间的测量与表征 , 因此可以用来
分析其他显微镜或谱学方法无法分析的各种非周期

性表面结构和局域结构, 如表面缺陷、表面吸附的原
子分子的形貌和电子态等.  

不过 , 由于STM成像原理是利用电子在样品和
探针间的量子隧穿效应 , 而隧穿事件几乎完全由自
由电子来完成, 隧穿电流涉及到样品和探针, 是二者
电子态密度的卷积 , 其解释常常很难与样品的组分
直截了当地联系起来 , 故一般说来STM的化学灵敏
度欠佳 . 利用非弹性电子隧穿谱来检测低温下的分
子振动模式, 可使STM具有一定的化学分析能力, 并
可达到单个化学键的振动光谱分辨能力[8], 不过实验
难度较大, 提供的振动光谱信息也相对比较有限.  

增强 STM 化学分析能力的另一个途径便是将

STM 与光学检测技术相结合, 通过把高空间分辨的
形貌表征技术与高能量、时间分辨的光学检测技术相

结合(图1), 不仅利用隧穿电子来对表面、分子和纳米
结构进行成像, 而且还利用它来激发金属、半导体或
分子的电子态 , 产生光子发射 , 并通过研究发光光  
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图 1  STM诱导发光的实验装置示意图 

 
谱和强度分布来洞察与隧道结和纳米结构有关的能

级排列和光学跃迁本质, 达到化学识别的目的.  
这两种技术融合更引人注目的优点还在于它为

我们提供了一种新的联系单分子电子学和单分子光

电子学的实验手段, 不仅利用隧穿电流的输运信息, 
而且通过非弹性过程所产生的光子信息去研究分子-
固体界面的性质以及分子在纳米环境中的光电行为, 
特别是与纳米隧道结中分子或纳米结构的电子输运

和能量转移有关的现象与机制 . 这种利用STM隧穿
电流的局域激发研究隧道结发光的技术 , 一般称为
STM诱导发光技术(STM induced luminescence, 简称
STML)[9,10]. 这一融合技术还因为纳米探针所固有的
高度局域化电子激发特性 , 而使得电激励单分子发
光的实现成为可能 . 单分子发光及其作为潜在的单
光子源, 在单分子科学、分子器件和量子信息技术中
具有迷人的应用前景. 

1  实验技术 
要成功实现 STM 诱导发光, 首先需要有好的样

品和好的扫描探针. 除此之外, 由于隧道结发射出来
的光子信号一般十分微弱 , 高效率的光子收集系统
以及高灵敏度的光子探测器也是必不可少的.  

1.1  常见的超高真空光子收集系统 

在 STM 诱导发光中, 一般样品不是透明的, 因
此由探针和样品构成的纳米尺度的发光体 , 向样品
上方的半球体发射出光子. 在远场收集中, 这个纳米
级的发光体可以被视为一个点光源 . 为了让尽可能
多的光子进入探测器 , 光子收集系统的固体角覆盖
度一般越大越好.  

如图 2 所示, 常见的光子收集系统有三种: 反射
镜系统、光纤系统和透镜系统. 光子收集的模式依照
集光透镜与隧道结之间的距离大小 , 分近场收集和
远场收集两种. 在 STM 诱导发光研究中, 常用的是
远场收集模式, 即距离远比波长要大得多.  

 
图 2  常见的 3种光子收集系统示意图[11,15,20] 

(a) 反射镜系统; (b) 光纤系统; (c) 透镜系统 
 

在早期的STM诱导发光实验中, Berndt等人[11]采

用的光子收集系统就有反射椭球镜收集系统 . 目前
使用反射镜收集光子的还有Yamamoto, Nilius, Ro-
mero等研究小组 [12~14]. 反射镜收集能够有很大的固
体角覆盖度 (48%~61%), 并且没有色差问题 . 但是 , 
由于反射镜收集系统占的空间比较大 , 而扫描隧道
显微镜中隧道结附近的空间很小 , 反射镜系统的制
作和光路的精确对准都很有挑战性.  

Ushioda和Aono等研究组采用了光纤收集的方法
[15~17]. 由于受到光纤数值孔径的限制 , 所以光纤要
尽可能地接近扫描隧道结, 同时为了提高收集效率, 
Aono等人采用了多根光纤收集的方法. 使用光纤收
集的缺点是收集效率较低、光学对准比较困难. 为了
解决这两个问题, Murashita[18]和Fujita等人[19]采用了

近场收集的模式, 针尖由导电透明的光纤做成, 既可
用来成像和激发, 又可用来收集光子, 光子的收集效
率可达到 10%以上. 不过光纤探针制作工艺比较复
杂, 成本较高, 实现好的光纤耦合也不是很容易.  

目前 , 最为常用的光子收集系统是双透镜收集
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系统[20,21]. 它采用两个平行的透镜收集光子: 一个把
隧道结点光源发出的光变成平行光 , 另外一个把平
行光会聚到导光光纤中或直接导入光子探测器 . 透
镜收集系统的固体角覆盖度较为适中(2%~15%), 实
验设备的实施不是很复杂, 同时光路也相对容易对准.  

1.2  光子探测 

STM 诱导发光是一个通过电子发生非弹性隧穿

实现能量转化的过程. 非弹性隧穿发生的概率很低, 
所以发光的激发效率就比较低 , 发光量子效率一般
小于 10−3(光子数/电子). 此外, 由于激发电子是高度
局域化的, 光源来自非常小的隧道结微腔, 甚至可能
是单个的分子或纳米结构 , 而且发出的光分布在样
品上方的整个半球面上 , 光子收集系统只能覆盖有
限的固体角 , 因此能够收集到的隧道结发光信号一
般是很弱的. 这样, 要对发光特性进行研究就要求光
子探测器具有很高的灵敏度和很低的噪音信号 (暗 
计数).  

普通的光敏二极管等光学探测器采用线性放大

模式, 暗计数比较大, 因而很难分辨出发光信号和噪
音信号, 无法满足发光测量的要求.  

在 STM 诱导发光实验中, 主要采用以下 3 种光
子探测器 : 雪崩光电二极管 (avalanche photodiodes, 
APD)、光电倍增管(photomultiplier tubes, PMT)和电荷
耦合器件(charge coupled devices, CCD). 针对 STML
诱导发光研究 , 具体的选择依据除成本因素外主要
取决于所关注的波长范围、时间响应快慢和暗计数 
大小.  

雪崩光电二极管是一种半导体光检测器 , 其原
理类似于光电倍增管 . 在加上一个较高的反向偏置
电压后(在硅材料中一般为 100~200 V), 利用电离碰
撞(雪崩击穿)效应, 可在 APD 中获得一个很高的内
部电流增益(1~1000). 一般来说, 反向电压越高, 增
益就越大. 雪崩二极管量子效率很高(在 650 nm波段
能达到 70%), 反应灵敏(50 ns 或更快), 而且暗计  
数小. 

光电倍增管是基于光电效应和二次电子发射效

应的电子真空器件 . 它利用二次电子发射使逸出的
光电子倍增, 获得极高的灵敏度, 能测量微弱的光信
号. 光电倍增管具有极高的增益(105~106)、非常快的
反应灵敏度(多通道 PMT 可以达到皮秒量级)和极低
的暗计数(<3~50 计数/s), 量子效率在最为灵敏的蓝
光和紫外波段能达到 20%.  

电荷耦合器件(CCD)是一种以电荷作为信号的
半导体阵列器件, 上有许多排列整齐的金属-氧化物-
半导体(MOS)电容结构, 能感应光线, 并将影像转变
成数字信号 . 具有冷却功能的电荷耦合器件暗电流
很小 , 有很高的灵敏度和信噪比以及很宽的动态范
围, 背感 CCD的量子效率能够达到 90%以上.  

1.3  实验测量模式 

实验中的测量模式主要分为发光强度测量、发光

光谱测量与时间分辨光谱测量.  
发光强度测量能够提供发光体系的许多信息 : 

从发光强度与偏压、电流的依赖关系中, 可以得到体
系的发光阈值、量子效率以及激发本质等信息; 从光
子图(光子强度随样品位置的变化)中可以看出体系
的空间与化学分辨; 从固定被检测光子能量的等色
谱(isochromat spectroscopy), 我们可以得到发光特性
的本质; 从强度的角向分布, 可以得到发射光子的偏
振特性及发光体的偶极取向等信息.  

发光光谱测量能够揭示体系发光的起源和光学

跃迁的本质: 发光现象是由体系的哪一部分产生的? 
哪些态参与了跃迁过程? 发光体与周围环境或外场
又有什么样的相互作用和能量转移? 激发和衰变机
制是什么? 将不同位置的发光光谱与光子图结合起
来, 还可以得到体系的化学组分的空间分布信息(称
为“彩色”光子图).  

与时间分辨光谱测量相关的测量手段主要是发

光寿命的测量和光子相关性测量 . 从发光体的发光
寿命信息, 可以得到发光衰变的动态信息; 从光子相
关性测量 , 可以判断发光过程是多光子发射还是单
光子发射等等. 不过, 由于隧道结发光信号很弱, 这
部分的测量技术相对还不成熟, 相关报道很少.  

2  研究历史与现状 
从STM诱导发光的研究对象上分 , 目前的研究

主要集中在 3个方面: 金属表面、半导体表面和表面
上的荧光分子. 自 1988 年Gimzewski等人[22]首次在

Ta和Si(111)表面上实现了STM诱导发光以来 , 此领
域迅速吸引了广泛的关注 . 早期大量的研究工作集
中在金属和半导体表面的诱导发光上, 而近几年, 分
子的STM诱导发光成为研究的热点与焦点.  

2.1  金属表面的 STM诱导发光研究 

在最早的隧道结发光研究中, Lambe等人[23]利用

金属-绝缘体-金属的隧道结中隧穿电子的非弹性隧

986   



 

 
 
 

 评 述 

穿, 得到了一个宽带的发光光源. 发光光子的能量严
格满足能量守恒定律: hν≤|eVt| (Vt为隧道结中所施加

的偏压). 光谱信息表明, 发光来自表面等离激元的
辐射衰变. 为了更好地理解后面的内容, 这里我们先
简要介绍一下表面等离激元.  

等离激元是一种等离子体振荡量子 , 它描述的
是金属中近自由电子在正离子的均匀背景下由于电

荷密度的起伏所产生的集体振荡 . 当这种电荷密度
振荡被局域在金属与介电材料的界面时 , 就形成了
沿金属表面传播的纵向电子波 , 即表面等离激元
(surface plasmons, SPs).  

如图3(a)所示[24], 表面等离激元本质上可以看作
是局域在金属-电介质界面的一种特殊光波导模, 起
源于金属表面电荷振荡与光波电磁场之间的共振耦

合作用. 在垂直于表面的方向上, 电场强度Ez在界面

两侧随距离的增加按指数关系迅速衰减 (隐失波特
性), 在z = 0 处达到极大, 反映出表面等离激元束缚
于界面上的非辐射的本征特性.  

应用麦克斯韦方程组 , 可以解得等离激元的色
散关系[25]: 
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其中 ω是光波频率, ε1和 ε2分别是电介质和金属的相

对介电常数.  
根据Drude自由电子气模型, 金属的介电常数可

以表达为 
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其中 ωp为金属的等离子体频率. 当介电层是真空时, 
ε1=1, 由于金属-电介质界面处的电场分布的不连续
性 (边界条件限制 ), 可得 ε2(ω)= −1, 所以 ωSP = 

P / 2ω . 图 3(b)进一步描绘了表面等离激元的色散
关系.  

从图 3 可以看到, 当界面是光滑的时候, 表面等
离激元不能与界面外的自由光子耦合 , 即不能被光
致激发或者发射光子. 这种耦合作用之所以不存在, 
是因为波矢匹配条件得不到满足 . 表面等离激元在
任何频率下的波矢值都大于相同频率下的自由光子

的波矢值 , 在界面上等离极化激元的波矢值跟自由
光子的波矢值不能匹配. 在 STM 诱导发光中, 扫描
探针非常接近光滑的金属表面 , 使体系的平移对称
性受到破坏, 相当于引入了表面粗糙度, 沿界面的波 

 
图 3  金属界面处表面等离激元示意图(a)和表面等 

离激元色散关系(b)[24] 
 
矢守恒条件被修饰 , 于是表面等离激元能通过辐射
衰变而发射光子. 这等效于说表面粗糙度的(波矢空
间)傅里叶变换分量使沿界面的波矢匹配条件得以满
足, 从而实现了表面等离激元与外部辐射场的耦合. 

由于表面等离激元被严格限制在金属-电介质界
面附近 , 因而其局域电场远比远场辐射所产生的电
场大. 当发光体靠近金属-电介质界面时, 由于场增
益效应, 发光体对应的电偶极子的(自发)辐射速率将
有可能大大增加 , 辐射产生的光子与表面等离激元
耦合在一起, 可能导致荧光共振增强[26,27].  

在STM诱导发光中 , 当一个高能量的电子碰撞
金属表面时, 它能够通过辐射跃迁, 激发表面等离激
元或者通过轫致辐射等方式产生电磁辐射 , 发出光
子. 1991年Berndt等人[28]利用扫描探针激发, 研究钨
针尖-贵金属表面系统在远场、邻近场和隧穿三种不
同条件下的发光特性(图 4). 他们的研究结果表明 : 
在远场条件下(|Vt|≥100 V), 发光强度随着隧穿偏压
的降低而减弱 , 这与电子束轰击金属表面得到的阴
极发光实验结果类似 , 金属的带间跃迁和表面等离
激元都对发光起作用; 在邻近场条件(|Vt|≤50 V)以
及隧穿条件(|Vt|≤4 V)下, 发光主要源于隧穿电子激
发的表面等离激元 , 所得到的光谱相对于远场条件
下, 发光峰位发生红移, 同时光谱的强度骤然增大. 
这篇报道清晰地描述了在金、银、铜等贵金属表面上

的STM诱导发光的光谱, 并且给出了相应的理论计  
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图 4 

第一行是在高偏压远场激发条件下, 得到的不同金属表面的发光
光谱; 第二行是在隧穿条件下, 得到的不同金属表面的发光光谱
(激发条件分别为: Vt=2.8, 3.0, 3.6 V, It=10, 10, 100 nA); 第三行对
应理论模拟的光谱, 针尖半径参数为 30 nm. 虚线表示的是系统 

的探测灵敏度[28] 
 
算结果, 理论计算的光谱峰形与实验观察吻合得很好.  

为了从实验上验证金属表面上的发光是来自非

弹性隧穿的电子的激发 , 还是来自注入的热电子的
衰变激发, Berndt等人[29]在Cu(111)表面上通过等色谱
测量了发光强度与隧道结偏压的关系 . 实验结果表
明发光强度随偏压变化而振荡 , 发光强度的峰值与
隧道结中的场发射共振电子态(微分电导峰)具有一
一对应关系, 两者恒定能量差 2.2 eV, 与检测光子的
能量 2.07 eV非常接近. 由于场发射态局域于隧道结
区域 , 这种发光强度与隧道结限域态的匹配关系表
明 , 隧穿电子与探针诱导等离激元模式之间的相互
作用发生在隧道结内, 而非样品内部, 发光主要起源
于非弹性隧穿电子激发的界面等离激元的辐射衰变

(图 5). 从发光强度随偏压的变化关系上, 他们还发
现了一种强度极值的普遍现象 , 对于不同的金属表
面, 当偏压为 3.7 V左右时, 发光强度达到极大. 这
是因为随着偏压的增大 , 一方面隧道结中非弹性隧
穿的通道增多, 发光强度会增强; 而另一方面, 偏压
增大会导致扫描探针与金属表面的间距增大 , 从而
引起场增益因子减小, 发光强度减弱; 这两种相互抵
消的机制竞争的结果, 就会在 3.7 V附近出现发光强
度达到极值的现象. 
 

 
图 5  STM诱导金属表面的非弹性隧穿激发发光示意图 

STM诱导发光技术能够提供可与STM空间分辨
率相比拟的光子图. 在 1995 年, 同样是Berndt等人
[30], 利用STM激发Au(110)表面的表面等离激元发光, 
观察到了具有原子级分辨率的光子图 . 他们发现在
Au(110)上的(1×2)再构表面上, 金原子突起的部分对
应的光子发射强度低 , 金原子凹陷的部分对应的光
子发射强度高. 于是, 光子图的凹凸就与表面上金原
子的凸凹结构对应起来了 . 在银等其他贵金属单晶
表面上 , 研究人员也获得了具有单个原子高度台阶
分辨率的光子图 [12,21]. 1999 年Uehara等人 [31]也在

Au(110)上对槽状凹凸结构的发光光谱进行了研究 , 
并得出发光光谱发生位移的结论 . 但在 2004 年 , 
Berndt小组的Hoffmann等人[32]不仅获得了Au(110)表
面的彩色光子图 , 而且从发光光谱图上能够清晰看
到, 在平台处的表面等离激元发光峰位, 相对于在原
子台阶处的发光峰位有微小的变化 , 但对于平台上
凹凸结构的发光峰, 峰位基本上是没有变化的, 否认
了Uehara等人[31]所报道的、在Au的凸起和凹陷处的
发光峰位会有较大移动的结果. 最近, Schull等人[33]

在Au(111)上, 利用非常大的隧穿电流(300 nA)激发, 
获得了高分辨的光子图 , 光子图反映了局域在一个
三角形的金岛上的电子驻波图案 , 将光子图的分辨
能力进一步提高了. 

金属表面上的零维、一维以及二维纳米结构的光

学性质一直是人们关注的焦点. 利用 STM 诱导发光

技术 , 不仅可以研究金属表面上这些纳米结构的形
貌和电子态信息, 而且还可以探索个体的发光特性, 
以及各种微纳结构之间的关联性质.  

Nilius等人[34]研究了在Al2O3/NiAl表面上的(零维)
银团簇的STM诱导发光性质. 团簇大小为 1.5~12 nm, 
银团簇的发光峰与米氏等离激元共振的(1,0)模式相
对应. 随着银团簇尺寸的减小, 发光峰位发生蓝移, 
展示了量子限域效应 . Nazin等人 [35]利用扫描探针 , 
在NiAl(110)表面上操纵单个的银原子 , 使之密排成
一维原子链 . 他们的研究结果表明银原子链并不直
接发光, 但是, 银原子链的局域共振电子态会改变隧
道结中的电子态 , 影响不同偏压下电子的非弹性隧
穿 , 从而改变不同偏压下由非弹性隧穿电子激发的
表面等离激元发射光子的效率 . Hoffmann等人 [36]在

Cu(111)表面制备了二维Na岛, 从STM诱导发光光谱
中, 他们发现当隧道结偏压Vt≥2 V时, Na岛的量子
阱态之间会发生辐射跃迁而发光; 同时, 在隧穿电流
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很大时(百纳安量级), 他们观察到了由于多电子激发
产生的上转换发光现象[37].  

2.2  半导体表面的 STM诱导发光研究 

半导体材料分为直接带隙半导体和间接带隙半

导体材料. 直接带隙材料具有优异的发光性能, 因而
在 STM 诱导发光的研究中, 砷化镓(GaAs)及其相应
的异质结构等直接带隙的半导体材料成为研究的热

点.  
早在 1990 年,  Abraham等人[38]就对p型GaAs表

面进行了STM诱导发光的研究 . 发光光谱的峰值为
1.45 eV, 这表明光子来自半导体导带底的电子与价
带顶空穴的复合. Berndt和Gimzewski等人 [39]研究了

CdS这样的宽带隙的半导体表面的STML的发光特性. 
他们发现, 490 nm左右(2.53 eV)的峰位是对应于价带
顶附近的空穴与导带底附近的电子的复合发光 , 而
700 nm附近的发光峰则来自深层杂质能级的发光 . 
在室温下, 各种因素会导致峰位的展宽, 如来自浅层
的杂 质 能 级的 发 光 、不 同 激 子态 等 . 此外 , 
GaAs/Ga1−xAlxAs等异质结构 , 外延生长的量子点的
发光性质也备受关注[17,40,41].  

对于 p-型直接带隙半导体(如 p-GaAs), STM诱导
发光机制与常规的光致发光机制相似(图 6), 电子从
探针隧穿注入半导体的导带 , 然后与价带中的空穴
复合, 发出与能隙相对应的光子. 这种电子-空穴复
合发光属于带间光学跃迁.  

 
图 6  直接带隙的半导体的发光机制示意图 

 
对于间接带隙的半导体而言 , 发光机制就要复

杂得多. 由于Si材料是半导体工业的基本材料, 所以
在间接带隙半导体材料中, 主要关注的对象是Si表面. 
在 1988 年第一篇STML的报道中, Gimzewski等人[22]

报道了来自Si(111)表面的深紫外发光. 随后, Ushio-
da[42]报道了他们用高能量的电子注入到Si单晶表面, 
得到了可见光波段的发光 . Dumas等人 [43]和Gu等人
[44]还通过光子图对多孔硅表面进行了研究. Thirstrup
等人 [45]利用STM探针 , 在H原子饱和的Si(100)表面

上操纵H原子脱附 , 刻蚀了一个人工的图案“P”, 然
后在这个区域做STML, 得到了与STM扫描图像具有
相似空间分辨率的光子图.  

对于 Si 表面上 STML 的发光机制, 不同的研究
小组曾给出了不同的模型.  

Downes等人[46]1998年通过光子图和发光量子效
率研究(注: 文中未提供发光光谱)提出, STML得到的
Si表面的发光是来自Si表面上的等离激元振荡, 理由
是Si(111)表面具有金属性. 但是, Si半导体中核与外
层电子之间的相互作用比较强 , 电子是否能像金属
表面的自由电子那样发生强烈振荡 , 在可见光区产
生足够的等离激元共振信号 , 可能还有待进一步探
讨.  

Thirstrup等人[45,47]认为Si表面上的发光是来自空
间中隧穿电子的非直接电偶极相互作用 , 对应于探
针电子态与样品电子态之间的跃迁 . 这个模型的实
验依据是: 发光的阈值电压与所得到的光子能量成
线性关系 ; 量子效率不随扫描探针与Si表面的间距
变化而变化. 可是, 这样的模型不符合传统的光学跃
迁机制和隧穿机制.  

Schmidt等人[48]在近期提出了一个新的Si表面发
光模型. 在正偏压下, 由扫描探针注入的高能量的隧
穿电子进入Si表面后, 发生撞击离子化过程, 隧穿电
子损失能量, 把价带上的电子激发到导带上, 从而产
生价带上的空穴 , 然后导带上的电子与价带上的空
穴复合, 进而发出光子. 在负偏压下, 则由扫描探针
注入空穴(Si表面上的电子通过隧穿进入扫描探针), 
随后与价带上的电子复合, 进而发光. 这个模型虽然
在负偏压发光机制上有待完善 , 但与目前主流的电
子注入式的半导体发光机制吻合.  

2.3  表面上荧光分子的 STM诱导发光研究 

随着半导体微电子器件在材料尺寸和运作性能

上趋于极限 , 基于分子和纳米结构的单分子器件研
究已是历史所趋、势在必行. 未来信息和能源技术的
一个重要发展方向就是分子尺度上的光电集成技术. 
在单分子光电子学研究中 , 有机单分子电致发光是
科学家希望实现的目标之一 , 但一直面临着荧光淬
灭效应等因素的巨大挑战 . 目前国内外仍然有不少
研究组为之不懈努力 , 其原因在于可调控的电激励
单分子发光不仅能够对单分子科学和分子器件的研

发提供重要的基本信息 , 而且单分子光源作为一种
单光子光源 , 在量子信息技术领域具有潜在的应用
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前景. 此外, 以分子材料为基础的有机电子器件, 特
别是有机发光二极管和有机光伏电池 , 近十多年来
有迅猛的发展, 但对器件中的分子-电极界面性质、载
流子如何注入和传输、激子能量怎样传递和衰变、激

发态和光学跃迁的本质以及等离激元的增强作用等

仍缺乏深刻的认识. 表面上荧光分子的 STM 诱导发

光的研究, 正是针对以上这些关于单分子器件、有机
器件以及单分子电致发光的问题和挑战 , 从原子分
子层次上来探讨探针-分子-衬底的结构、电子输运及
光电转换现象与机制 , 通过静态结构和动态过程研
究来认识和理解光子态的调控规律及其应用前景 . 
基于这些因素, 表面上荧光分子的 STM 诱导发光研

究, 特别是单个分子或纳米结构的发光研究, 已经成
为研究热点.  

Berndt等人[49]早在 1993 年便在C60/Au(110)体系
得到具有分子分辨率的光子图 , 但因缺乏发光光谱
数据, 对其发光本质仍难于定论. 受到这个实验的启
发 , 许多研究小组都对吸附在金属衬底上的各种分
子进行了STM诱导发光测量, 如Smolyaninov[50]在大

气环境下研究了吸附在Au(111)表面上的单层CuPc分
子的发光 , 由于光子图的强度分布与分子膜的STM
图像不吻合 , 作者认为发光主要由隧道结中的金属
表面的等离激元贡献 ; Poirier[51]利用超高真空STM, 
在部分氧化的硫醇 /Au(111)表面上进行了发光测量 , 
从得到的光子图上能够较清楚地分辨出已经氧化的

硫醇相与未氧化的硫醇相 , 从而证明了光子图可以
用来分辨不同的有机分子 , 但是作者并没有给出发
光光谱信息; Touhari等人 [52]在大气环境中研究了吸

附在被溴化物修饰的Ag(111)表面上的青色素染料分
子的聚合物的发光性质 , 作者从不同偏压下的发光
光谱上, 认为得到了来自分子的发光; Dong等人 [53]

利用超高真空STM, 激发吸附在Cu(100)表面上的单
层H2TBPP卟啉分子, 根据发光光谱指出发光主要源
于探针诱导的金属表面等离激元的辐射衰变 , 并提
及当扫描探针上吸附了H2TBPP分子时, 发光光谱有
可能表现出源于分子发光的迹象. 总之, 在 2002 年
以前, 对于分子在隧道结发光中所起的作用, 实验报
道比较杂乱, 认识上存在着很大争论: 究竟分子是仅
起着间隔层的作用 , 修饰隧道结的几何构型并进而
影响表面等离激元模式 , 还是能直接对发光做出贡
献? 能否像Cu(111)表面上的Na岛那样, 得到来自分
立能级之间的跃迁发光?  

直到 2002 年, Hoffmann等人[54]测量了直接吸附

在Cu(111)表面上的HBDC分子的STM诱导发光 , 根
据得到的高分辨率的光子图和发光光谱(图 7), 他们
指出直接吸附在金属表面上的分子不发光 , 分子仅
仅起到一个增大针尖与衬底间距的隔离层的作用 , 
并进而调制来自表面等离激元的发光. 最近, Zhang
等人[55]更进一步通过单分子操纵研究了分子构型与

表面等离激元发光之间的关系 , 通过改变几乎不发
光的CoOEP分子的几何形状 , 实现对表面等离激元
发光强度的调制.  

 
图 7  HBDC分子的结构图(a), STM扫描图(b)以及对应的
光子图(c)(Vt = 2.3 V, It = 0.4 nA), (d)为在 Cu(111)表面上以 

及分子上所收集到的发光光谱[54] 
 

Hoffmann等人 [54]的实验结果表明 , 如果分子直
接吸附在金属表面上 , 由于分子与金属之间有比较
强的轨道杂化相互作用 , 并常常伴随着分子与金属
衬底之间的电荷转移 , 处于激发态的分子很容易把
能量传递给表面. 因而直接激发它们, 是很难得到来
自分子的发光的. 这一工作启示我们, 要得到源于分
子的发光, 就必须延长分子处于激发态的时间, 抑制
或隔绝发光体与衬底之间的直接耦合作用 , 而最有
效和最直接的办法就是在分子和金属表面之间加入

一个脱耦合层, 以削弱荧光淬灭作用.  
沿着这条研究思路, 美国加州大学Qiu等人 [56]利

用氧化物薄膜作为脱耦合层, 首次成功地产生并检测
到了来自单个ZnEtioI分子阴离子的发光(LUMO+1 
→LUMO), 如图 8 所示. 而Dong等人[57]利用底层分

子作为间隔层 , 也首次产生并检测到了清晰明确的
来源于H2TBPP中性卟啉分子HOMO-LUMO辐射跃  
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图 8 

(a) 吸附在NiAl表面上以及Al2O3层上的 ZnEtioI分子; (b) ZnEtioI
分子的结构图; (c)和(d)分别为A, B两种能够发光的分子构型对应
的 STM 扫描图像; (e)和(f)分别对应 A, B 两种构型分子的发光 

光谱[56] 
 
迁的荧光(图 9), 同时观察到了双极性运作现象, 明
确展示了STM诱导分子发光的可行性. 在 2005 年, 
Cavar等人[58]采用NaCl薄膜作为脱耦合层, 得到了多
层C60 分子岛的荧光和磷光. 为了使电荷载流子局域
在发光分子层上, Guo等人[59,60]还尝试采用p-n型的分
子异质结的结构, 利用二萘嵌苯等n型分子作脱耦合
层, p型的卟啉分子作发光层, 也实现了来自中性卟
啉分子的发光.  

在Dong等人[57]的实验中, 他们还观察到了一个
奇异的上转换发光现象(hν＞eV), 即发射光子的能量
比激发电子的能量还要高的现象 . 这可能与振动态
参与的多次电子泵浦发光有关 . Uemura等人 [61]在

Au(111)表面上的CuPc分子膜上也观察到了上转换发
光现象 , 不过 , 他们认为起因于CuPc分子发生三重
态-三重态湮灭效应.  

关于脱耦合层的作用问题, Zhang等人[62]最近利

用短链硫醇分子隔开发光体与金属衬底之间的直接

电荷转移 , 采用瞬态光谱方法研究了不同的间隔层  

 
图 9 

(a) H2TBPP分子的结构图; (b) H2TBPP分子膜的 STM图像; (c) 从
H2TBPP分子层样品以及金表面得到的发光光谱; (d) STM诱导发 

光光谱与光致发光光谱、光致激发光谱的比较[57] 
 
厚度对单层卟啉分子荧光衰变特性的影响 . 通过选
用不同碳链长度的硫醇分子 , 作者较为精确地控制
了发射荧光的卟啉分子与金衬底之间的间距 , 然后
根据发光光谱峰型特征以及分子发光寿命分析 , 认
为在隔绝了直接电荷转移导致的淬灭作用之后 , 单
层膜荧光分子的激发态有 3种衰变途径: 一是分子单
体本身的非辐射衰变, 对应的寿命组分最长; 二是通
过聚合作用(aggregation)将能量经由 Forster机制传递
给周边的分子, 寿命居中; 三是激发态分子通过与其
衬底内镜像电偶极矩相互作用 , 把能量传递给金属
衬底的等离激元 . 最后一种衰变途径对应的寿命组
分最短, 而且随间隔层厚度的减小而变快, 是引起荧
光淬灭的主要根源. 另一方面, 该工作还表明, 即使
只是插入一个 1 nm 长的硫醇链, 就可以观察到光  
致分子荧光, 展示了 STM 激发下产生分子发光的可

能性. 
虽然现在的研究结果已经初步实现了单分子尺

度的发光 , 但是相关的实验和理论报道还是很有限
[63~65]. 目前, STM诱导分子发光的机制, 还是以电子
注入式的机制为主, 即隧穿电子从电极(衬底或针尖)
注入到分子的激发态 , 然后分子通过辐射跃迁的方
式衰变到基态(图 10). 这个机制看似简单, 但是对于
分子的费米能级在双隧道结系统中的位置、激发与衰

变机制的本质、隧穿电子激发的金属表面等离激元 
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图 10  STM诱导分子发光机制示意图 

 

对分子发光的作用、上转换发光的机制, 以及发光是
多光子发射还是单光子发射等问题 , 还需要进一步
的研究. 

需要指出的是 , 高聚物分子也可在STM诱导下
发光, 并已在高聚物膜中得到验证[66,67]. 碳纳米管置
于微电极的电场中也会出现电致发光现象 [68,69], 但
其发光特性会随着尺寸和形貌的变化而变化 , 不像
有机分子那样定义明确.  

3  STM诱导发光的理论研究 
电致发光最早是在金属-氧化物-金属(MOM)这

种三明治结构中被发现的 , 当在两个金属电极之间
加上一定偏压时 , 会发出宽谱带的可见光 [15]. 这一
现象被认为是从一个电极隧穿到另一电极的非弹性

隧穿电子激发表面等离激元 , 而后表面等离激元经
由辐射衰变而发光. 当其中一个电极变成针尖时, 就
演变成后来的STM诱导金属发光体系 . 当STM针尖
和金属表面之间加上偏压Vt时, 在隧穿区域(|Vt|<4 V), 
非弹性隧穿电子会激发表面等离激元 , 又因为在这
个区域针尖和金属表面非常接近(0.3~0.9 nm), 使得
尖锐针尖顶部的局域化强电场与金属表面的自由电

子发生电磁相互作用 , 针尖和样品两个表面的电场
相互诱导增强 , 最终导致二者间的电磁场起伏大大
增强, 产生很强的场增益效应, 并导致电磁辐射的发
生. STM诱导金属表面发光的强度、峰形以及峰位取
决于针尖与金属表面之间隧道结的几何结构以及金

属表面与针尖的介电性质. 特别值得一提的是, 针尖
的形状对发光特性有很大的影响.  

STM诱导金属发光除了通过非弹性电子隧穿机
制激发表面等离激元发光外, 还有热电子注入、带间
跃迁等机制 , 但实验 [29]和理论计算 [70]都证明 , 非弹
性隧穿机制占主导地位. 对于这个过程的理论研究, 
最早是 1981年Rendell和Scalapino[71]用球形模拟针尖

形状, 他们用一个局域的反对称的电荷分布 

 ( ) ( ) ( ) ( )[ ( )],
2π

rQx z d z r
= −−

δρ δ δω ω , (3) 

描述隧穿电子对表面等离激元的激发 , 通过数值求
解 Laplace方程 

 ( ) (4π ,, xx⎡ ⎤∇ ⋅ = −∇⎣ ⎦ )ρ ωε ϕω , (4) 

并引入边界条件, 得到偶极项对电势的贡献 

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( ) ( )
( )

1

0 1
0

8 1 2 n
n

P Q c n
∞

=

= +
+ ∑ε ωω ω

ε ε ω
B  

 ( ) 0exp .1 2n× −⎡ ⎤+⎣ ⎦β  (5) 

他们指出, 随着针尖曲率半径的增大, 共振频率会红
移, 同时偶极的强度会增大. 1991年, Johansson同样
用球形模拟针尖形状并利用电动力学中的倒易原理, 
计算出了远处的辐射场[28,72]. 然而, 由于考虑到体系
的尺寸和光波波长相比很小 , 所以以前的理论计算
都忽略了延迟效应. 1998年, Johansson[73]考虑了延迟

效应 , 并计算比较了是否考虑延迟效应的光谱的差
别. 计算表明, 对于W, Ir针尖, Au, Cu衬底的体系, 
考虑和不考虑延迟效应的差别很小; 而对于Ag衬底, 
差别比较大, 考虑延迟效应后峰位会有 0.2~0.3 eV的
红移, 而且峰宽会有所加宽. 为了使理论和实验有更
好的吻合, 2000年Aizpurua[74]用单页旋转双曲面来模

拟针尖形状, 用边界电荷法计算了发光光谱, 并就针
尖形状对光谱的影响做了分析. 

以下针对 STM 激发金属表面等离激元的诸多理
论计算方法做简要介绍和评述 , 着重阐述探针诱导
表面等离激元的辐射衰变机制 , 并对该领域理论的
发展趋势做出展望.  

3.1  非弹性电子隧穿机制和热电子注入衰变机制 

在偏压小于 3 V的时候, 通常认为STM诱导金属
发光有两种机制: 一种是非弹性电子隧穿激发金属
表面等离激元, 后者随后辐射衰变发光, 非弹性过程
发生在隧道结内; 另一种是热电子注入到样品后激
发表面等离激元, 而后表面等离激元辐射衰变发光. 
Persson和Baratoff用球形渐近波来模拟针尖波函数, 
用球形金属颗粒模拟金属样品 , 并假设金属颗粒半
径为R, 分别对两种途径发光的量子效率做了计算[70]. 
图 11给出了两种情况下辐射效率同金属颗粒半径R的
关系. (a)过程为金属颗粒的偶极表面等离激元被非弹
性电子隧穿激发(该几率为Pinel), 随后辐射衰变发光
(该几率为Prad), 这种机制发光的量子产率为η inel  =  
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图 11  两种发光机制示意图[70] 

图中给出了各种 m时的分支比 

inelPrad(∼4×10 ); (b)过程为金属颗粒的偶极表面等

的 1000 倍, 所以
它占

辐射功率的计算 

于非弹性隧穿引

起的

衰变过程与 R的关系以及当 R~20 n
 

−3P
离激元被注入的热电子在样品内激发(该几率为 Ppl), 
随后辐射衰变发光(该几率为 Prad), 这一机制发光的
量子效率为 ηhot=PplPrad(∼6×10−6).  

通过计算可知, ηinel大概为 ηhot

绝对主导地位 , 从而热电子注入衰变在发光过
程中可以忽略. 

3.2  理论模型和

STM诱导发光的强度主要取决
电流涨落程度和隧穿电子与局域电磁场的耦合

强度. 1991年, Johansson等人[28,72]采用球形针尖, 借
助电动力学中的倒易原理来计算辐射场的大小 . 电
子从STM针尖的初态|i〉隧穿到金属表面的末态| f 〉形

成电流 ( ),ifj r′ ω , 将在远处产生电场 ( ),ifE r ω . 直接

计算该电场 难 , 可以假设在远处 探电

流 ( )0
ˆj r r′−

很困 放置一试

δ θ , 这个电流将在针尖处产生一个诱导

电场 )(ind , ,r rE ω′ , 倒易原理认为 

) ( )ˆr E r′− ⋅(3
0d ,ifr j r⎡ ⎤′ ⎣ ⎦∫ δ θ ω  

 )( ) (3
indd , , ,ifr E r r j′ ′ ′= ⋅∫ rω ω , (6) 

  

 

而

( ) ( )
i

ind 02
0

e ˆ, , , , .
4π

kriE r r G r j
rc

ωω θ ω θ
ε

′ ′=   (7)  

G是局域场增强因子, 是在有针尖的情况下外界

假想

式, 有 

 

电流源在针尖处激发的电场与无针尖时同一位

置的电场的比值. 它反映了由于针尖的引入, 针尖电
磁场和样品表面电磁相互作用使得针尖处的电场大

大增强的程度.  
把(7)式代入(6)

( ) ( ) ( )2
0

, , , ,
4πif ifr j r

c
′3, diE r r G′ ′= ∫

ωω θ ω ω
ε

 (8) 

从而可得到辐射功率的表达式[72] 

( )
( )

2 2
3d P

= ∑ω
2 3

,0

d , ,
d d 4π i f

r G r
c

′ ′∫ θ ω
Ω ω ε

 

 ( ) ( )2
.,if i fj E Er′× − −δ ωω  (9) 

从这个表达式可以看出决定辐射

素有

功率的主要因

两个: 电流密度 ifj 和局域场增强因子 G. 图 4给

出了实验和理论的计算结果. 从图中可知, 中间一行
实验数据和下面的理论计算在峰位和峰位处的强度

上都吻合得很好 , 说明在小偏压下光谱是因为非弹
性电子隧穿激发表面等离激元辐射衰变发光 . 发光
的截止波长满足量子截止条件 c bhc eV=λ .  

为了使理论和实验能更好地吻合, Aizpurua等人
[74,75]用单页旋转双曲面来模拟针尖形状, 图 12 给出
了该几何构形. 该针尖的参数方程为 

 
( ) ( ) ( )tan sinh ,bρ

( ) ( )cosh .z h b
μ φ μ

μ = +

=

μ
 (10) 

 
图 12  STM构型的示意图及针尖参数的定义[75] 

 
尖的曲率半径为 针

 R ( )2tan .b φ=  (11) 

设假 ( ),ifj r′ ω 是从针尖初态 i 隧穿到样品终态

f 的电子对

 

电流的贡献, 则电流密度 

( ) ( )
*2

*fe ⎛ ∂ ∂ˆ , ,
2

i
if i f

e

z j r r
i m z z

⎞
′ ′⋅ = × −⎜ ⎟⎜ ⎟′ ′∂ ∂⎝ ⎠

ψ
ω ψ ψ   (12) 

ψ
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式中 为垂直于样品表面的单位矢量 , ẑ fiE E E= −  f i

ω= − 为初态和终态的能量差. 定义 

( ) ( )
0

*2
2 *

0 , d
2

f
i f

e

s
m z

⎡ ⎛ ∂ ∂⎢′≡ ⋅ −⎜ ⎟⎜⎢ ′∂⎝⎣
∫

ψ ψ
ω ψ ψ .i

fi

z z

M z r
z

′=

⎤⎞ ⎥′⎟ ⎥′∂ ⎠ ⎦

 

(13) 
(8)式中 G 因子可以从横向积分中取出, 因为它

在横向方向的衰减比电流在该方向的衰减要慢得

这样

多. 
辐射功率可以表示为 

 ( ) ( )
22

0 0
d d ,

d d fi
i f

P z M z
c

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ ∫
α ω

,
ω

Ω ω
 

( ) ( )2
0, , .i fG z E E× − −θ ω δ ω  (14) 

阵元矩 ( )0 ,fiM z ω 可以直接与在一定偏压 Vt下的电流

联系: 相

 
( ) ( )[ i t

e
0

,

4π,
i f

I z = −ω

 

f E eV∑  

( ) ( ) ( )2
0 ,]f ifiE E EM zf − −− .f ωω δ  (15) 

d给定的情况下, 隧穿电流可以认为等于弹性隧穿
电流, 也就是

在

的 0ω = 时的 I值.  

方法 感应面电荷密度

对 G 因子的求解, 作者采用了边界电荷的方法
进行求解 . 这个 是用界面处的

( , )sσ ω 的面积分来解 Poisson 方程的, 使用该方法可
得到关于 ( , )sσ ω 的一个积分自洽方程, 数值求解该

求出面电荷密度 ( , )s方程可 σ ω , 从而可求出因为引
入针尖而产 导电场 

 ( ) (
生的诱

) ( )ind 2, , d ,r s s
r

′ ′−∇ = −
−∫ 3

r s

s

′−

′
ϕ ω σ ω   (16) 

益因子 

 

以及场增

( )
( ) ( )

( )
0

ext ind

0 ext

ˆ , ,
, .

ˆ ,
z z

z r r
G z

z r
=

⎡ ⎤⋅ ∇ + ∇⎣ ⎦=
⎡ ⎤⋅ ∇⎣ ⎦

ϕ ω ϕ ω
ω

ϕ ω
  (17) 

据以上辐射功率、电流密度和 G因子的表达
们就可以求得 STM发光的理论光谱.  

金属表面之

间的

率(由参数 b/d体现)对发射光谱的影响.  

是因为针

尖越

没有s偏振的. 但在实验上却能检测到s偏振
的光

根 式, 我

通过理论计算 , 作者证实针尖几何形状对光谱
有很大影响. 针尖几何形状不同, 针尖与

电磁相互作用就会相差很大 , 导致相互诱导的
表面等离激元的模式相差很远 , 而这些模式决定了
非弹性隧穿电子辐射衰变发出光子的最有可能的能

量 . 下面将比较在不同的针尖几何参数下光谱的差
别, 从而讨论针尖的尖锐性(由参数φ 体现)和针尖曲

计算结果表明在其他条件相同时 , 不同的针尖
整体形状(φ )对光谱的峰位有很大的影响. 随着针尖
变尖锐(φ 变小), 发光峰位会发生红移, 这

尖锐 , 就越容易激发出更加局域的表面等离激
元模式, 而这些模式正是能量比较低的模式, 但针尖
整体形状的尖锐度对发光强度影响不大. 另一方面, 
发光强度与探针最尖端部分的曲率大小有很大关系. 
随着针尖变宽(b 变大), 光谱强度会变大, 这是因为
针尖变宽, 针尖有效的隧穿面积将变大, 使得弹性隧
穿电流 Ielas大大增加. 但发光峰的位置基本不随针尖
曲率 b/d 而发生变化. 不过, 在相同隧穿电流下, 随
着 b/d 的增大 , 峰的高度还是逐渐变小的 . 也就是  
说针尖变钝 , 会使得针尖和表面的局域场增强效应
变弱.  

对于针尖-金属衬底这样的体系, 由于该体系具
有旋转对称性, 所以理论上所发出的光应该只有p偏
振的, 而

辐射, 这是由样品表面的各向异性造成的,如样
品的粗糙度等等. 近年来, 磁性表面的性质越来 越
受到人们的重视, 通过对STM诱导磁性金属表面发
光偏振的研究可以获得表面局域磁性的了解 . 有研
究人员通过理论计算STM诱导铁磁性金属Co表面等
离激元发光来专门研究发射光谱的偏振度 [76]. 通过
计算发现对于磁性金属表面 ,  金属介电张量的 
非零对角元是导致 s 偏振和 p 偏振都存在的主要原
因. 

3.3  含有脱耦合层和分子的隧道结发光理论 

2003 年, Amemiya[77]用矢量球面波展开的方法

计算场增益因子G, 用Fresnel公式计算外场, 考虑了
在有

介质

介质层对发光的影响. 不过, 他在计算中假定了
层和没有介质层时 , 针尖和金属衬底之间的距

离都是 1 nm的不合理条件, 得出了介质层的插入总
是会使发光得到增强这一与实验不符的结论. 最近, 
我们将第一性原理计算和电动力学模型结合起来 , 
利用密度泛函理论(DFT)计算了有介质层时金属衬底
延伸到真空中的电势, 并考虑了从针尖到金属衬底整
个隧道结中的压降分布, 得到从针尖到金属衬底之间
的精确的有效势, 然后进一步通过求解Schrödinger方
程得到波函数 , 求出与给定隧穿电流对应的真实的
针尖与衬底之间的距离 [78]. 我们发现加入介质层会
使得针尖和金属衬底之间的距离明显变大 , 而发光
强度会明显减小 . 这主要是因为针尖和金属衬底之

994   



 

 
 
 

 评 述 

间的距离增加 , 会导致针尖和金属样品之间的电磁
相互作用减弱、场增益效应变小. 同时, 我们还发现
介质层的引入对发光峰位基本没有影响 . 这些结论
都与实验结果比较吻合.  

在涉及隧道结分子偶极子发光的理论方面, 2002
年Mills[79]采用在金属表面和针尖之间引入一个偶极

振子的模型 , 计算整个隧道结体

  995 

系的总的偶极矩大

小 , 并得出偶极矩的引入会使得该体系总的有效偶
极矩增强 . 这个增强效应是由引入的振荡偶极矩与
金属样品-针尖的表面等离激元相互极化增强造成的, 
而且计算表明 , 垂直于表面的振荡偶极矩会使得这
个增强效应很显著 , 而水平取向的振荡偶极矩的增
强效应则不明显. 最近, Buker和Kirczenow[65]利用扩

展的Hückel模型计算ZnEtioI卟啉分子的电子结构 , 
使用费米黄金公式计算了STM/ZnEtioI/Al2O3 体系的

STM诱导分子发光的光谱 , 并与以前的实验结果作
了对比 , 指出分子与衬底的相互作用方式对STM诱
导分子发光的光谱有很大影响 , 不过这一模型没有
考虑到隧道结等离激元的作用问题. 总之, 到目前为
止, STM诱导金属表面分子发光的理论还不完善, 将
分子分立能级和针尖与金属表面之间场增益效应结

合起来的理论计算还没有 . 未来的STM诱导分子发
光理论将需要既考虑分子的分立能级电子态对隧穿

矩阵元的贡献 , 同时又得考虑隧道结等离激元的场
增益效应.  

4  总结与展望 
利用隧穿电子的高度局域化激

发实

STM诱导发光是
现隧道结发光的研究, 注重在原子分子水平, 乃

至量子水平上, 从空间、能量、时间三个方面来对隧
道结和界面处的光电现象进行高分辨表征和检测 , 
能够提供隧道结中电子、激子、等离激元、声子和光

子等基本量子之间的耦合与转化 , 以及各种光学跃
迁与衰变的基本信息 . 该领域在纯金属和半导体表
面上已经有大量的研究 , 光子图的分辨能力也在不
断提高 [33], 并对其发光机制也有比较好的理解 . 而
对于隧道结分子发光 , 目前表现出STM诱导分子发
光现象的体系还很少, 报道比较有限. 这其中的瓶颈
问题是荧光淬灭效应. 因此, 如何通过脱耦合作用等
光子态调控 , 协调局域等离激元与分子之间的耦合
作用以及与荧光淬灭效应之间的竞争, 实现电子、空
穴载流子的平衡注入、传输, 并在特定的分子位置进
行辐射复合, 从而实现可控的高量子效率的电泵单分
子发光将是未来研究的重要发展方向. 此外, 进一步
发展高分辨扫描探针显微镜与高灵敏单光子检测之

间的融合技术, 特别是具有时间分辨的光谱测量和发
射光子相关性测量技术, 将有助于深入了解分子尺度
上的电荷输运现象和光电转化动力学过程, 洞察电子
态和光子态调控的机制和规律, 为有机光电器件的界
面参数优化提供依据, 并推动单分子科学、单分子光
电子学以及纳米等离激元学的研究和发展. 
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