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Molecular Fluorescence: principles and applications

Bernard Valeur, 2001 Wiley-VCH Verlag GmbH

5.1 分子荧光 (molecular fluorescence, MF) 

Luminescence (发光）: an emission of ultraviolet, 

visible or infrared photons from an electronically 

excited species， including fluorescence (荧光）and 

phosphorescence (磷光）

MF 的作用：是一种很好的分析各种类的成份的工具；

可分析各种活体生物结构和动力学过程；还可以做

高灵敏度的传感器
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Molecular Fluorescence: principles and applications

Bernard Valeur, 2001 Wiley-VCH Verlag GmbH

MF 的发展简史：
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Molecular Fluorescence: principles and applications

Bernard Valeur, 2001 Wiley-VCH Verlag GmbH



6有机电致发光材料与器件导论，
黄春辉，李富友，黄维  著， 复旦大学出版社，2005年。

分子能级示意图

可以看到：分子能级通常有单态和三重态，它们之间有如上

图所示的相对位置。由于分子有较多的振动能级，相对于原

子来说，能级间距较小（如图中阴影部分），这也是分子光

谱较宽的原因。
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有机电致发光材料与器件导论，
黄春辉，李富友，黄维  著， 复旦大学出版社，2005年。

Franck-Condon原理

跃迁前:分子处于基态的最低能

态 ＝0

跃迁时:分子垂直跃迁到上方的

激发态

 跃迁后: <0|>
2最大时对应光

谱中的最高峰。

FC原理:原子和原子团的直径

1nm以内，光波通过原子团的

时间10-17s，而分子键的振动

周期是10-14s；基本上认为，

跃迁的瞬间分子构型保持不变。
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FC原理的吸收光谱示意图

Molecular Fluorescence: principles and applications

Bernard Valeur, 2001 Wiley-VCH Verlag GmbH



9有机电致发光材料与器件导论，
黄春辉，李富友，黄维  著， 复旦大学出版社，2005年。

荧光发射过程及其中的物理

内转换和荧光发射存在竞争关系



10有机电致发光材料与器件导论，
黄春辉，李富友，黄维  著， 复旦大学出版社，2005年。

系间窜越（ISC）与磷光发射（P)
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Molecular Fluorescence: principles and applications

Bernard Valeur, 2001 Wiley-VCH Verlag GmbH
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Molecular Fluorescence: principles and applications

Bernard Valeur, 2001 Wiley-VCH Verlag GmbH

上页的图就是著名的荧光和磷光的Jablonski图

下表中给出Jablonski图中各个物理过程的特征时间

可以看到：吸收谱和荧光谱是镜面对称的；由于振动弛豫

（VR）的存在，荧光谱相对于吸收谱红移

SPP可以参与过程：通过近场增益增大吸收、通过纳米结构改变

电磁场的空间态（模式）密度（或荧光寿命），从而影响荧光和

磷光发射
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荧光和磷光的量子产率（quantum yield)

Molecular Fluorescence: principles and applications

Bernard Valeur, 2001 Wiley-VCH Verlag GmbH

激发态寿命

荧光量子产率

磷光量子产率

系间窜越的比例
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有机电致发光材料与器件导论，黄春辉，李富友，黄维  著， 复旦大学出版社，2005

分子间的能量转移过程 (donor and acceptor)

Molecular Fluorescence: principles and applications,Bernard Valeur, 2001 Wiley-VCH Verlag GmbH

可分为辐射能量转移和非辐射能量转移

辐射能量转移：处于基态的受体吸收处于激发态的给体发出的

一个光子而被激发，给体和受体间不直接接触，相互作用距离

5到10纳米。

非辐射能量转移：没有

发出光子的过程，有右

边以下几种情况：
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有机电致发光材料与器件导论，黄春辉，李富友，黄维  著， 复旦大学出版社，2005

Forster能量转移过程

Molecular Fluorescence: principles and applications,Bernard Valeur, 2001 Wiley-VCH Verlag GmbH

Forster能量转移：外加电磁场使分子产生诱导偶极，通过偶极偶

极间的长程相互作用实现能量转移，相互作用距离5到10纳米。

右图表示共振能量转移，Forster能量转移是其中一种。

左图表示各种不同结合能下能量转移率。
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量子点简介

电子的物质波特性取决于其费米波长：
λF = 2π / kF

在一般的材料中，电子的波长远小于材料
的尺寸，因此量子局限效应不显著。

量子阱：如果将某一个维度的尺寸缩到小
于一个波长，此时电子只能在另外两个维
度所构成的二维空间中自由运动；
量子线：如果我们再将另一个维度的尺寸
缩到小于一个波长，则电子只能在一维方
向上运动；
量子点：当三个维度的尺寸都缩到一个波
长以下时，就成为量子点了。

由此可知，真正的关键尺寸是由电子在材
料内的费米波长决定，一般在百纳米内。

（网上查到，出处不明）
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5.2 纳米结构附近偶极子弛豫系数

问题的由来：

量子提法：当偶极子放在纳米结构附近或离介质和金属表面很近时，

所处的空间局域模式态密度（LDOS）有很大变化，导致其偶极跃迁

弛豫系数有很大改变。－－态密度的角度

经典提法：导致偶极子的弛豫有两种原因，一种是由于能量辐射到

无穷远，叫做辐射弛豫；一种是由于能量耗散到周围的吸收介质中，

叫做非辐射弛豫。－－能量损失的角度

加上表面等离激元结构后，有表面等离激元弛豫

通常来说，由于纳米结构或者界面的存在会导致decay rate 变大，或

激发态寿命变短。表现为荧光谱变宽。但在特殊设计的纳米结构或

材料中，有时会使激发态寿命变长。
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Decay of excited atoms in absorbing dielectrics

Stephen M Barnett et al, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 29 (1996) 3763–3781.

自由空间中原子的自发辐射系数：

如果场的哈密顿量和电场算符可写成如下形式：

根据fermi’s golden rule，自发辐射系数可写为：

在介质的自由空间中，自发辐射系数是：

在无吸收=n2介质中的decay rate
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Decay of excited atoms in absorbing dielectrics

Stephen M Barnett et al, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 29 (1996) 3763–3781.

自发辐射系数的通式为：

在吸收介质中decay rate的一般表达式（量子）

这时表示为：
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Radiative Decay Rates for Molecules near a Dielectric Sphere，
P. T. Leung et al, The Journal of Physical Chemistry, Vol. 92, No. 22, 6207 (1988).

激发态分子的弛豫系数的经典定义

先从经典的角度定义辐射弛豫系数和非辐射弛豫系数：

参数设置
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Comments on the classical theory of energy transfer,

R.R.Chance et al, the journal of cheimical physics, 62,2245 (1975).

平板金属附近激发态分子的弛豫

几点说明：同等距离下，偶极子在垂直于界面时的弛豫系数

大于平行的情况。离界面越近，弛豫越大，即分子激发态寿

命越短。弛豫系数随波长有明显变化关系，通常认为和表面

等离激元有关。
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Comments on the classical theory of energy transfer,

R.R.Chance et al, the journal of cheimical physics, 62,2245 (1975).

金属薄膜附近激发态分子的弛豫

说明：上图给出了偶极子寿命随金属膜厚变化的曲线。实线代表

平板金属的结果。金属膜厚度对激发态寿命影响很大，在膜很薄

时，激发态寿命更短。
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Decay of an excited molecule near a small metal sphere，R. Ruppin, J. Chem.Phys. 76,1681 (1982)

金属小球附近激发态分子的弛豫

参数：波长612nm，半径10nm银小球，左

图距离小球10nm，上图距离小球分别是

2nm,5nm,10nm. d=0.15相当于60nm远。虚

线是平板情形。

结论：离小球越近，分子的寿命越短。垂直情况下，距离很近时，
相对于平板金属来说，寿命变化更快；平行情况下，距离远时，
平板金属影响更大。
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Spontaneous emission rate of an excited atom placed near a nanofiber

V. V. Klimov et al, PRA, 69,013802 （2004）。

纳米光纤附近激发态原子的弛豫

发现：当光纤半径较小时，辐射弛豫为主，与准静态近似结果相符。半

径略小于波长时，波导模式的弛豫贡献很大，ρ和z方向偏振的偶极子弛

豫增大更显著，可以有效激发波导模式；而φ方向偏振的偶极子与波导

模式的耦合效率很小。

虚线：准静态近似结果
左下图： ρ方向偏振的偶极子，z方向同
右下图： φ方向偏振的偶极子，偶极子在表面



2626
Finite-element modeling of spontaneous emission of a quantum emitter at nanoscale proximity 

to plasmonic waveguides, Yuntian Chen et al, PHYSICAL REVIEW B 81, 125431( 2010).

纳米金属线附近激发态原子的弛豫

发现：偶极子越接近纳米线，SP弛豫越大，而SP耦合效率在距离非常

小时有下降。纳米线半径减小，SP弛豫增大。选取合适的边长和距离，

方形sp波导的耦合效率也可以达到80%。
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Nonresonant enhancement of spontaneous emission in metal-dielectric-metal plasmon 

waveguide structures, Y. C. Jun et al, PHYSICAL REVIEW B 78, 153111 (2008).

MIM型SPP波导中激发态原子的弛豫

发现：MIM波导中SP弛豫占主导。MIM slab间隔减小，或 MIM slot 

厚度减小，群速度和模体积减小，因此弛豫增大。



2828
Nanoparticle-Induced Fluorescence Lifetime Modification as Nanoscopic Ruler: 

Demonstration at the Single Molecule Level,J. Seelig et al, Nano letters, 7,685 (2007).

激发态分子寿命可做为“纳米尺子”

发现：金纳米小球影响分子辐射和淬灭的过

程，从而影响分子的寿命。测量分子寿命可

以作为纳米尺子。15 nm直径的金球在15-

25 nm距离范围灵敏度最好。改变金球的直

径，可以调节量程和灵敏度。
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SPP发生时，纳米结构附近的巨大近场增益在非线性光学、
拉曼光谱、分子荧光、纳米器件、光场囚禁等方面有广泛应
用。

纳米金属结构附近量子发射体系的讨论中，近场增益和
decay rate增益是互相博弈的。

基本现象：用SP控制分子和量子点的发光行为；纳米金属颗
粒周围的场增强效应影响荧光强度、寿命以及谱分布；金属
纳米颗粒附近的染料分子荧光淬灭、荧光谱变化，及Forster

能量传递；单个分子耦合到纳米天线控制辐射方向等。

5.3  SPP增强分子荧光的前沿进展
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Plasmonics in Biology and Plasmon-Controlled Fluorescence

Joseph R. Lakowicz， Plasmonics (2006) 1: 5–33

Plasmonic结构控制分子荧光的原理图

可以看到：主要从两个方面参与作用，利用表面等离激元近场增益增加吸

收，另一方面，通过增加辐射和非辐射弛豫控制谱线宽度及激发态寿命。
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Molecular lifetime changes induced by nanometer scale optical fields

C. Girard et al, PRL, 75,3098(1995).

纳米体系近场区域对荧光分子寿命的影响

可以看到：随着分子与银膜间距

离的减小，近场增益变大，同时，

分子弛豫变大，在200纳米内分子

寿命衰减很快。这个工作的意义在

于：设计了实际的探测系统，并强

调近场的作用。

如右图所示装置中，分子感受到的光场：
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纳米金球附近分子荧光的淬灭：辐射和非辐射弛豫的影响

可以看到：当染料分子靠近15纳米

半径的金球时，荧光淬灭近20倍，主

要有辐射和非辐射弛豫两个途径。

Fluorescence Quenching of Dye Molecules near Gold anoparticles:Radiative

and Nonradiative Effects,  E. Dulkeith et al,PRL, 89,203002 (2002).
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纳米金球颗粒增强单分子荧光

Enhancement of Single-Molecule Fluorescence Using a Gold Nanoparticle as 

an Optical Nanoantenna，Sergei Kuhn et  al, PRL 97, 017402 (2006)

左图：实验装置示意图及分子光谱

右图：随tip和分子间距离变化，荧光和寿命的增益系数。
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纳米金球附近分子荧光从增益到淬灭的连续变化

Enhancement and Quenching of Single-Molecule Fluorescence,

Pascal Anger et al, PRL 96, 113002 (2006)

可以看到：当纳米金球接近荧光分子的过程中，荧光的弛豫发生巨

大变化，同时我们可观察到距离变化过程中，荧光从弱到强又到弱

的连续变化过程。
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通过纳米金球间距离控制荧光谱的形状

Shaping Emission Spectra of Fluorescent Molecules with Single Plasmonic 

Nanoresonators， M. Ringler et al, PRL 100, 203002 (2008)

上图：实验装置及原理示意图。

右上图：纳米金属颗粒随其间距离变化的散射谱，可以明显看到，随

距离变小，共振红移，SPR在起作用。

右下图：分子荧光的光谱，其峰值及宽度可由金球间距离调节。
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利用金属纳米球壳实现荧光增益

Plasmonic Enhancement of Molecular Fluorescence

Felicia Tam et al, Nano Lett., 7 (2), 496-501 (2007)

这里为了说明：不仅是纳米金属球，纳米金属球壳也可用于分子荧光

实验，并且显示出更好的可调性。
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纳米金棒dimer对荧光的影响

Fluorescence enhancement through modified dye molecule absorption associated 

with the localized surface plasmon resonances of metallic dimers，
George Zoriniants and William L Barnes, New Journal of Physics 10 (2008) 105002.

发现：当金棒间距离发生变化时，

右边两种情况的SPR的强度发生变

化，荧光随之变化。
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纳米天线控制荧光发射方向

Optical antennas direct single-moleculeemission，T. H. TAMINIAU et al, nature photonics, 

2,234 ( 2008).

上图：铝纳米天线的SEM图

右图：可以看到随距离x的变化，

            荧光收集情况
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Forster Energy Transfer Across a Metal Film

W. L. Barnes et al, 2004 （前面用过）
Application work

Molecular plasmonics

Energy Transfer Across a Metal Film Mediated by Surface Plasmon Polaritons

P. Andrew and W. L. Barnes,science,306,1002(2004).

Aim to: realize the Forster 

energy transfer between donor 

and acceptor across silver film

Significance:

toward the realization of  an active 

plasmonic device by combining thin 

polymer films with thin silver films



42Forster-Type Resonant Energy Transfer Influenced by Metal Nanoparticles

Frank Reil et al, Nano Lett., 8 (12), 4128-4133 (2008)

借助于金属颗粒的Forster能量传递

可以看到：将金属颗粒的共振

峰设计在acceptor的吸收峰附

近，那么从上图可以看到，受

体分子的发光被大大增强。



43Enhanced Luminescence of CdSe Quantum Dots on Gold Colloids，
Olga Kulakovich et al, Nano Letters, 2 (12), 1449-1452 (2002).

纳米金胶体对量子点发光的增强效果

说明：线1 是金的吸收谱，2是量

子点的吸收谱，3是量子点发光谱。

金颗粒的顶端半径10纳米。

可以看到：由于金胶体的存在，量子

点发光增强，说明是SPP的作用。
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5.4 SPP的量子性

核心是：SPP是光，光的量子性
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Plasmon-assisted transmission of  entangled photons
E. Altewischer el al, 2002 （前面用过）

Application work

Plasmon-assisted transmission of entangled photons, 

E. Altewischer, M. P. van Exter & J. P. Woerdman, NATURE |VOL 418 | 304| 2002 |

Aim to: Investigate the effects 

of  nanostructured metal on 

entangled photons.

Results:

Such arrays convert photons

into surface-plasmon —optically 

excited compressive charge 

density waves — which tunnel 

through the holes before

reradiating as photons.

Explanation:

Conversion between photons and  

plasmons, quantum feature of  SPP
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Quantum Optics with Surface Plasmons,D. E. Chang et al,PRL 97, 053002 (2006)

表面等离激元协助下的单光子源 装置包括：量子散射体、纳米

金属线和介质波导

中下图：1是非辐射decay主

导；2是耦合较好的情况；3是

辐射decay主导。

右下图：单光子产生效率

左下图：银线中的SPP模式
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SPP的波粒二象性

Wave–particle duality of single surface plasmon polaritons

Roman Kolesov et al,nature physics,5,470 (2009)



49Demonstration of Quadrature-Squeezed Surface Plasmons in a Gold Waveguide,

A. Huck et al,PRL 102, 246802 (2009)

在金纳米线中的压缩态SPP

实验装置图及通过纳米金线之前和之

后压缩态光场测定。可以看到：由压

缩态到SPP再到压缩态的过程。



50A. Gonzalez-Tudela et al, PRL 106, 020501 (2011)

通过SPP实现了两个qubits间的长程纠缠
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其它（仅给出示意图）
激子-SP-光子间的转换，可做spaser

PRL 99, 136802 (2007);

量子阱-SP间相互作用
PRL 101, 116801 (2008)

SPP的单光子激发PRL 101, 190504 (2008)
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hybrid photonic architectures

Oliver Benson, nature, 480, 193 (2011)

The assembly of  hybrid nanophotonic devices from different 

fundamental photonic entities—such as single molecules, 

nanocrystals, semiconductor quantum dots, nanowires and metal 

nanoparticles—can yield functionalities that exceed those of  the 

individual subunits.
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Oliver Benson, nature, 480, 193 (2011)
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Plasmonics Goes Quantum

Zubin Jacob and Vladimir M. Shalaev, science, 334, 463 (2011)

single plasmon   →

antibunching statistics

nanoscale-mode volume →

strong coupling

entangling+squeezing →

quantum information

quantum plasmonics →

Spaser

Cavity QED

QI system
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未来发展方向

Plasmonics: An Emerging Field Fostered by Nano Letters， Naomi J. Halas, Nano Letters, 10,3816 (2010).
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