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专题：等离激元增强光与物质相互作用

表面等离激元“热点”的可控激发及
近场增强光谱学*

冯仕靓#    王靖宇#    陈舒    孟令雁    沈少鑫    杨志林†

(厦门大学物理系, 半导体光电材料及其高效转换器件协同创新中心, 厦门　361005)

(2019 年 3 月 5日收到; 2019 年 4 月 2日收到修改稿)

金属纳米结构中特定表面等离激元模式的光学激发及其相互作用是发展高分辨、高灵敏、高精度界面

光谱学的物理基础. 本文综述了我们研究组近期在表面等离激元共振的光学激发、分类识别、近场增强及在

界面光谱学中的应用等方面的进展 , 主要内容包括 : 1)利用时域有限差分法 , 分析了金属粒子-基底体系中

SPR“热点”产生的物理机制及影响因素, 讨论了电模式和磁模式下界面“热点”的可控激发及“热点”转移的

影响因素; 2)利用粒子-金膜体系, 实现了可见光频率的表面等离激元磁共振, 并利用其形成的“热点”进行了

表面增强拉曼光谱实验, 获得了比常规电模式更高的拉曼增强; 3)通过界面 SPR“热点”增强二次谐波的实验

和理论研究, 提出并实现了空间分辨率达到 1 nm的等离激元增强二次谐波纳米尺; 4)讨论了针尖增强拉曼

光谱及针尖增强荧光体系中的空间分辨率、定向发射等关键共性问题的解决方案 . 相关研究成果可为界面

SPR“热点”的可控激发及进一步发展表面增强拉曼、针尖增强拉曼、表面等离激元增强二次谐波等各类高灵

敏度, 高空间分辨率的界面光谱学方法提供新的思路.

关键词：表面等离激元共振, 表面增强拉曼, 针尖增强拉曼, 表面等离激元增强二次谐波
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1   引　言

表面等离激元共振是指金属-电介质界面或纳

米结构中的自由电子在外部光场作用下发生集体

振荡而形成的表面束缚电磁波 [1]. 表面等离激元主

要 包 括 局 域 表 面 等 离 激 元 (localized  surface

plasmons, LSPs)和传播表面等离激元 (propagating

surface plasmons, PSPs)两种 .  SPR可极大地增

强金属表面的局域光电场, 并将光场能量束缚在纳

米级甚至亚纳米级空间内 [1]. SPR极强的近场增强

能力及远超光衍射极限的空间分布特点, 使得它在

增强光谱 [2−4]、等离激元传感器 [5,6]、新型光场调控 [7]、

超分辨成像 [8,9]、超材料 [10,11] 以及纳米能源 [12,13] 等

领域有着广阔的应用前景.

由表面等离激元共振引起的 “热点 ”   (hot

spots, 指具有极大局域电磁场增强的位置)在上述

应用领域中发挥着举足轻重的作用. 据《Science》

报导的研究显示, 仅占表面积约为 0.8%的“热点”

区域即可提供超过 70%的表面增强拉曼光谱

(surface  enhanced  Raman  spectroscopy,  SERS)

信号 [14]. 1999年, Xu等 [15] 首次提出并利用纳米粒

子二聚体中等离激元耦合效应形成的“热点”实现

了单分子 SERS, 开启了 SPR“热点”研究的热潮.

研究者们已经认识到, 在贵金属纳米粒子二聚体或
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者多聚体结构中, 激发粒子间的等离激元耦合效应

是获得高电磁场增强“热点”的关键 [16,17], “热点”提

供的 SERS增强可高达 1010—1012[18,19], 这是单分

子 SERS研究不可或缺的平台. 金属纳米粒子聚集

体虽可带来高电磁场增强因子, 但这类结构中的

“热点”通常仅能出现在粒子与粒子空隙之间, 很难

用于单晶面上的 SERS研究. 为了探究单晶基底上

的分子吸附、取向、化学反应过程, 科研人员开始

发展粒子 -基底或针尖 -基底等新的 SPR体系 .

2010年, Li等 [20] 首次提出用壳层隔绝纳米粒子增

强拉曼光谱 (shell-isolated nano-particle-enhanced

Raman spectroscopy, SHINERS)解决 SERS基底

的通用性和普适性问题. 研究人员采用单晶面上满

单层或者亚单层的壳层隔绝纳米粒子作为基底, 利

用界面粒子和单晶面间形成的大量“热点”, 成功解

决了传统表面增强拉曼光谱中单晶面上分子的检

测问题. SHINERS几乎能在任何单晶表面增强拉

曼信号 [20]. 针尖增强拉曼光谱 (tip  enhanced

Raman spectroscopy, TERS)是实现单晶面上分

子检测的另一重要手段 [21−23]. 2013年, Dong研究

组 [8] 在 超 高 真 空 和 超 低 温 的 条 件 下 , 利 用

TERS在国际上首次实现了亚纳米分辨的单分子

成像, 将 TERS空间分辨率提高到 0.5 nm. 近年

来, 金属纳米粒子-金属膜和 TERS体系中的界面

SPR “热点”引起了研究人员的极大关注 [9,24−29],

并被广泛用于表面增强拉曼光谱 [20,30]、荧光光谱 [8,26],

非线性光谱 [31−33] 以及超高分辨成像 [34] 等方面.

前期的理论和实验结果表明, 在单粒子-金属

膜体系中, “热点”仅能出现在粒子-金属膜之间 [9].

然而, 金属基底上极其有限的粒子个数导致其所能

提供的“热点”数目十分有限. 为了有效解决这一问

题, 研究人员将目标锁定在纳米粒子多聚体-金属

膜体系 [24,35]. 与单粒子-金属膜体系不同, 在纳米粒

子多聚体-金属膜体系中, “热点”不仅会在粒子-金

属膜间形成, 而且也会产生于粒子-粒子间. 对于一

些弱吸附分子而言, 在光学力的作用下, 吸附于金

属单晶面的分子极可能会转移到粒子与粒子之间[36,37].

由粒子-粒子间“热点”所提供的增强拉曼信号, 会

对吸附在单晶面上分子的检测造成干扰. 因此, 实

现界面 SPR“热点”的可控激发尤为重要.

在微波或者太赫兹波段, 磁共振在超材料、超

透镜、负折射和超灵敏传感器等方面已展现了广阔

的应用前景 [34,38−40]. 在可见光区, 尽管表面等离激

元电共振模式的研究已经相对成熟, 但表面等离激

元磁共振的研究和应用尚比较少见, 原因是该波段

磁场与物质间的耦合作用远远弱于电场与物质间

的耦合作用 [41]. 近期的研究表明, 通过合理地设计

等离激元纳米结构, 利用环形位移电流取代传导电

流, 可以在中红外到可见光区诱导并产生人造等离

激元磁共振 [42−45]. 磁模式不仅具有很强的电磁场

增强和较窄的半峰宽, 它还具有较强的磁场增强 [46].

由于它极强的场增强能力, 相对于传统的电模式,

等离激元磁模式产生的“热点”会成为更佳的表面

增强光谱源. 然而, 在光频区, 利用磁模式产生的

“热点”进行增强光谱的工作鲜有报道. 当前, 金属

纳米粒子聚集体或者是超分子结构被认为是研究

磁模式最普遍的结构 [47]. 在这些结构中, 当纳米粒

子间的距离大于 5 nm时, 磁模式相对于电模式的

增强优势并不明显 [43]. 因此, 在光频段设计出可激

发磁模式和有较小纳米间隙 (< 5 nm)的结构, 并

将其用于增强光谱的研究是十分必要的.

本文以粒子-基底体系为研究对象, 综合阐述

了我们研究组近些年在界面 SPR“热点”的可控激

发及近场增强光谱学领域的相关研究进展. 首先,

借助时域有限差分 (finite-difference time-domain,

FDTD)和有限元 (finite element method, FEM)

等数值模拟方法, 分析了单个壳层隔绝纳米粒子-

金膜体系的远近场光学性质 [48], 并对多粒子-金膜

体系中表面等离激元“热点”的来源和贡献进行了

分析; 通过选取合适的激发波长, 实现了“热点”位

置在粒子-粒子间以及粒子-金膜之间的自由转换 [49,50];

利用大粒子-金膜体系, 实现了光频波段的表面等

离激元磁共振, 并对其产生的“热点”的近场增强能

力进行了分析 [51]. 其次, 分别通过增强拉曼光谱 [50,51]

和二次谐波 [52] 实验, 对界面 SPR“热点”的近场增

强能力进行了间接或直接的表征. 最后, 通过针尖-

基底体系, 研究了电场梯度效应对增强拉曼光谱技

术分辨率的影响 [53], 并对针尖增强拉曼和荧光光

谱的原位精确测量以及定向发射特性进行分析 [54,55],

以期进一步提高针尖光谱技术的检测灵敏度和信

号收集效率. 

2   界面 SPR“热点”的可控激发
 

2.1    等离激元电模式的“热点”激发

精确控制多粒子聚集体-金膜体系中“热点”的

位置十分重要. 根据已经报道的研究工作 [15], 调节

光的偏振方向被认为是一种有效调制“热点”位置
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的途径. 然而, 在纳米粒子聚集体-金属膜体系中,

金属基底的反射和金属膜与粒子间多次散射效应,

将极大地降低“热点”位置对入射光场偏振方向的

依赖性. 因此, 我们利用 FDTD数值模拟方法, 采

用单粒子-金膜和多聚体-金膜体系, 从理论上分析

了该类体系中界面 SPR“热点”的来源、分布及对

远、近场的具体影响 [48,49].

在单个粒子 (Au@SiO2)-金膜体系中, 当入射

光入射方向垂直于金膜, 电场偏振方向平行于金膜

时, 在散射光谱中出现了三个 SPR峰, 分别位于

535, 633和 570 nm, 如图 1(a)上部分所示, 它们

分别对应于金球纳米粒子的局域表面等离激元偶

极模、粒子与金膜的偶极耦合模和四极耦合模. 作

为比较, 粒径为 80 nm的裸金球形粒子-金膜体系
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图 1    粒子-金膜体系的远场散射谱及近场分布图　(a) 在金膜上直径为 80 nm的单个纳米粒子的散射光谱 (上行)及在 633 nm

和 570 nm激发波长下的稳态电场和矢量分布截面图 (下行)[48]; (b) Au@SiO2 壳层隔绝纳米粒子二聚体-金膜体系的计算模拟散射

谱 (上行)及 Au@SiO2 壳层隔绝纳米粒子二聚体 -金基底体系中 , 散射谱中四个 SPR峰对应的 xz 截面的电场分布图 (下行)[49];

(c) 在 530 nm和 633 nm激发光下 , 七聚体和九聚体在 xz 平面的 SERS增强分布 [49]; (d) Au@SiO2 SHIN多聚体 -金膜系统和“热

点”在不同波长下的空间转移, A 点对应的是 SHIN-SHIN间隙中的最强电磁场增强点, B 点对应的是 SHIN与金膜表面的最强电

磁场增强点 [49]

Fig. 1. Scattering spectra and near-field profiles of nanoparticles -film system. (a) Scattering spectra of a single nanoparticle with

D = 80 nm on the gold film (top row). Electric fields and vector distributions of steady state correspond to cross-sectional views un-

der 633 nm and 570 nm excitations (bottom row)[48]. (b) Calculated scattering spectra for the Au@SiO2 SHIN dimer-film coupling

system (top row). Images of the near-field distribution of the electric field at the xz-plane under different excitation wavelengths cor-

responding  to  four  scattering  peaks  in  scattering  spectra  for  the  Au@SiO2  SHIN  dimer-film  coupling  system  (bottom  row)[49].

(c) Calculated SERS enhancement distributions at the xz-plane under excitation wavelengths of 530 nm and 633 nm in heptamer

and nonamer aggregates, respectively[49]. (d) Schematic illustrations of typical Au@SiO2 SHIN aggregates over a gold film. Spatial

transfers of hot spots under different excitation wavelengths. Point A corresponds to the maximum electric field enhancement point

in SHIN-SHIN gap (A region), and point B corresponds to the maximum electric field enhancement point on the gold film surface in

SHIN−film junction (B region)[49]. 
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的散射光谱如图 1(a)上部分中的黑色曲线所示.

除了金纳米粒子的 LSPs偶极模以及金纳米粒子

与金基底的偶极耦合模式外, 四极耦合模式并未被

激发出来. 这主要是由于裸金粒子与金膜直接接触

发生了电荷转移, 导致粒子与基底间的耦合效应极

大衰减 [56]. 这表明, 适当的 SiO2 壳层厚度可有效

地阻止粒子与金基底间的电荷交换. 通过图 1(a)

下部分的电场分布图可以看出, 在粒子与金膜接触

的纳米间隙处形成了“热点”. 在不同耦合模式下,

除了电场分布呈现出不同的特点外, 它们的电磁场

增强能力也不尽相同, 在偶极耦合模式诱导下, 粒

子与基底纳米间隙处的“热点”具有很强的电磁场

增强.

图 1(b)展示了二聚体-金膜体系的远场与近场

特性. 当光源的偏振方向平行于基底平面时, 在粒

子的电偶极共振、粒子与粒子间或粒子与基底间的

电磁耦合效应以及金膜镜像场效应的共同作用下,

体系中出现了多个杂化模式, 分别位于 850, 645,

580和 525 nm处, 如图 1(b)上部分所示. 通过分

析可知, 850 nm处对应二聚体-金基底体系的偶极

耦合模式, 645 nm对应于体系中单粒子-基底偶极

耦合模式, 580 nm对应于体系中单粒子-金基底四

极耦合模式, 525 nm对应于单个粒子的 LSPs偶

极模式. 由图 1(b)下部分的电场分布图可以看出,

在这些 SPR模式下, “热点”同时出现在粒子-粒子

以及粒子-基底的纳米间隙处. 虽然“热点”同时出

现在两间隙处, 但其电磁场增强却存在差异. 对于

非杂化模式Ⅳ而言, 其最大的电磁场增强由粒子-

粒子间的“热点”提供, 其他三个共振杂化模式的电

磁场增强均由粒子与基底间的“热点”提供. 这表明

粒子-粒子以及粒子-基底间的电磁耦合效应存在竞

争关系. 因此, 通过选取合适的激发波长, 可以控

制“热点”位置仅出现在粒子间、粒子与基底间或者

同时出现在两处.

相对于二聚体结构而言, 多聚体结构能够提供

更多的“热点”区域被认为是更佳的 SERS基底 [57,58].

金属基底上的四聚体、七聚体以及九聚体体系如

图 1(c)所示, 通过选取合适的激发波长, 也可以有

效地实现“热点”转移. 综上, 当平面光作用于纳米

结构时 (图 1(d)), “热点”易在粒子-粒子间 (A 区

域)以及粒子-金膜 (B 区域)两处形成. 在单粒子

所提供的 LSPs、粒子-粒子以及粒子-基底间的近

场耦合效应、金膜的镜像场效应以及金膜表面

PSPs的竞争与协同作用下, A 和 B 区域的电磁场

增强能力会呈现出差异, 通过选择有效的激发波

长, “热点”位置可被精确调控. 

2.2    等离激元磁模式的“热点”激发

“热点”位置与体系所支持的电磁模式密切相

关, 除了由表面等离激元电模式产生的“热点”外,

我们还关注由新型等离激元模式产生的“热点”. 金

属纳米结构中, 通过模式杂化, 可诱导出一系列新

型的等离激元模式. 其中, 通过传导或位移电流形

成的环形模式 [42,43,46,59] 称为“等离激元磁共振模

式”(plasmon-induced magnetic resonance, PIMR),

这一新型等离激元模式引起了研究人员的广泛关

注. 前期与 PIMR相关的研究结构集中于环形金

属纳米粒子、渔网或者纳米线二聚体等复杂结

构 [42,60−62]. 一般而言, 此类结构对制备工艺、流程

以及设备等有着较高的要求. 更为重要的是, 因制

备工艺的限制, 较难在此类结构中产生较小的纳米

间隙,从而难以产生很强的近场增强 [43]. 因此, 我们

采用了一种简单体系, 即大金纳米粒子 (直径大于

150 nm)-金膜体系作为研究对象 (如图 2(a)所示),

通过壳层隔绝的方法在纳米级范围内控制纳米粒

子和金膜间的距离, 实现了 PIMR在接近可见光

区的激发, 并对其远近场光学性质进行了分析 [51].

当光照射在金球-金膜体系, 金属球表面会形

成偶极、四极或者更高阶的模式 (与球形纳米粒子

的尺寸相关)[48]. 同时, 由于金膜的镜像场效应, 类

似的模式 (具有相反的相位)会在镜像球表面形成[48,63].

由于真实金球和镜像球表面偶极模式的反平行分

布, 环形位移电流可被激发, 从而在粒子和金膜间

形成等离激元磁偶极模式. 借助开口环谐振器中磁

模式的概念, 将置于金基底上的金纳米粒子和金膜

引起的镜像粒子看作是带有光学阻抗的纳米级导

体, 将粒子与基底间的隔绝层和空气层等效为纳米

级电容器, 该体系构成一个 LC谐振器 [43,64,65].

如图 2(b)所示, 当粒子与基底间的距离从 10 nm

降至 1 nm时, 位于 610 nm处的宽包被位于 710 nm

的一个较窄的谷所取代, 散射光谱的特征表明了

Fano共振的产生[57,58]. 如图2(c)左列所示, 在710 nm

的激发波长下, 电场高度地局域在粒子与基底的纳

米间隙处, 粒子和金基底内部的电矢量发生严重扭

曲. 由电矢量分布特征可看出环形电流的形成, 表

明该波长处对应着磁共振模式的激发. 785 nm对

应的电场、磁场和电矢量分布表明 (如图 2(c)右
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列), 此处对应着一个电偶极耦合模式. 因此, 该体

系中的 Fano共振是来自于电偶极耦合模式与磁偶

极模式的耦合. 其中, 电偶极耦合模式具有宽带的

超辐射特性 , 磁模式则具有窄带的亚辐射特性 .

图 2(d)展示了电场增强谱以及散射光谱对波长的

依赖性. 与散射中的多峰情况以及 Fano线型不同,

近场光谱呈现出明显的洛伦兹对称光谱线型, 并且

在 702 nm处出现一个非常显著的峰. 由于磁模式

的低辐射特性, 磁模式具有更强的场增强和局域能

力, 使得它产生的“热点”成为该体系中最佳的近场

增强源.
 

3   SPR“热点”增强光谱学的研究
 

3.1    等离激元增强拉曼光谱

自 20世纪 90年代以来, SERS技术作为一种

新兴的光谱分析技术, 逐渐应用到化学分析、生物

成像、环境检测和食品安全等领域 [66−69]. SERS是

利用 SPR诱导的电磁场增强来提高金属表面分子

拉曼信号的一种现象. SERS机理主要分为物理增

强和化学增强. 其中, 物理增强主要指电磁场增强,

并且电磁场增强是 SERS增强的主要贡献 [70]. 单

分子 SERS中, 物理增强可达到 10—12个数量级 [15],

而化学增强基本保持在 1—3个数量级. SERS在

一定程度上被认为是一种近场行为, 吸附在金属薄

膜表面或者处在粒子间隙处的分子, 可以获得高增

强的 SERS信号, 这是因为金属纳米结构的“热点”

位置对拉曼信号起主导作用.

利用金纳米粒子二聚体-金基底体系, 选择 532 nm

和 633 nm的激发光进行拉曼光谱表征, 可以发现

近场增强区域分别位于粒子与粒子以及粒子与金

膜间隙处 [50]. 将两种不同的探针分子吸附在不同
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图 2    等离激元磁共振模式的远近场特性 [51]　(a) 等离激元磁共振模式的模型及原理示意图; (b) 介质层为 1 nm和 10 nm时直

径 200 nm的纳米球在金膜上的散射和吸收光谱; (c) 用位移矢量表示的电场 (上行)和磁场 (下行)的分布; (d) 直径为 200 nm, 纳

米球-金膜系统的间隔为 1 nm的散射谱 (黑色曲线)和平均电磁场增强光谱 (红色曲线)

Fig. 2. The near  and far  field  properties  of  PIMR model[51]:  (a)  Schematic  illustrations  of  the  studied model  and the  principle  of

plasmon-induced magnetic resonance; (b) scattering and absorption spectra for 1 nm and 10 nm dielectric spacer of a nanosphere

with 200 nm diameter on the gold film; (c) displacement vector filling electric-field distributions (top row) and magnetic-field (bot-

tom  row)  distributions;  (d)  the  scattering  spectrum  (black  curve)  and  the  average  electric-field  enhancement  spectrum  at  the

nanogap (red curve) for the nanosphere-film system with 200 nm diameter and 1 nm dielectric spacer. 
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位置, 可通过拉曼光谱探测热点的位置. 由于苯硫

酚 (TP)和 1,4-对苯硫酚 (BDT)分子在金表面具

有相似的拉曼散射截面和吸附行为 , 因此将

TP和 BDT作为探针分子 . 如图 3(a)所示 , 将

TP分子吸附在粒子与金膜之间, BDT分子吸附在

金纳米粒子的间隙. 在 532 nm激发光作用下, 拉

曼光谱有来自纳米粒子间隙处 BDT分子 1064 cm–1

的特征峰, 而没有出现 TP分子 998 cm–1 的特征

峰. 将激发波长变为 633 nm时, 拉曼光谱在 998 cm–1

处出现强的信号. 如图 3(b)所示, 将 TP分子吸附

在金纳米粒子的间隙, BDT分子吸附在粒子与金

膜之间 . 当用 532  nm的光激发时 , 得到来自

TP分子位于 998 cm–1 的峰. 改用 633 nm的光激

发时, 观察到 BDT分子位于 1064 cm–1 的宽峰, 同

时 TP分子位于 998 cm–1 处的峰也微弱地显示出

来. 表明了改变激发波长时, 可以选择性地检测到

吸附于纳米粒子和金膜上的分子拉曼信号, 近场增

强区域将随着金属纳米结构激发波长的变化而变

化, 也即实现了利用 SERS精确定位纳米颗粒-金

属薄膜体系中“热点”位置的目标 [50].

较传统的等离激元电模式而言, PIMR在表面

增强光谱 (如表面增强荧光、红外以及拉曼光谱

等)方面存在着特有的优势. 我们通过大金纳米粒

子-金膜体系, 将等离激元磁共振模式引入表面增

强拉曼光谱 [51].

在不同尺寸的金纳米粒子-金基底体系中, 对

其暗场散射谱进行了测量, 如图 4(a)所示. 为了定

量地比较实验和计算的散射光谱, 研究了散射谱中

波峰和波谷对尺寸的依赖性. 如图 4(b), 发现随着

粒子尺寸的增加, 散射谱中波峰和波谷的红移程度

明显不同, 这是由于磁模式和电偶极耦合模式对粒

子尺寸的敏感程度不同. 考虑到拉曼光谱对电磁场

增强的高度灵敏性, 我们选取拉曼光谱作为该体系

中的另一光谱表征手段. 如图 4(c), 选取 785 nm

作为激发波长, 对吸附在单晶金表面巯基苯甲酸分

子 (mercapto benzoic acid, MBA)的拉曼信号进

行了表征. 可以发现, 随着粒子尺寸的变化, 激发

波长和斯托克斯线与电偶极耦合模式、磁模式逐渐

表现出不同的匹配程度. 随着激发波长逐渐接近磁

偶极模式的共振区域, MBA的拉曼信号呈现出不

断增大的趋势. 可以发现, 在图 4(c)的 (v)情况下,

获得最大的拉曼信号. 以 1078 cm–1 为例, 250 nm(v)

粒子的增强拉曼信号约为 210 nm(iii)的 16倍, 为

180 nm(ii)的 28倍, 为 160 nm(i)的 250倍. 表明

在不同的粒子尺寸下, SERS所呈现出来的特征来

源于激发光与磁模式匹配的程度. 

3.2    等离激元增强非线性光谱

局域电磁场“热点”在非线性纳米光源设计、非

线性等离激元传感以及超高空间分辨非线性成像

等领域发挥着至关重要的作用. 在诸如等离激元增

强二次谐波 (second-harmonic generation, SHG)[71]、

三次谐波 (third-harmonic generation, THG)[25] 以

及四波混频 (four wave mixing, FWM)[72] 等近场

增强非线性光谱学研究中, 非线性光谱信号强度与

局域电磁场增强通常成二阶或三阶非线性关系. 因

而利用极小“热点”区域所提供的极大电磁场增强

来提高纳米尺度下非线性转换效率的研究, 成为目

前界面增强谱学领域的热点之一. 另一方面, 由于

“热点”区域本身极小的体积, 因而对“热点”增强非
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图 3    SERS检测方案 [50]　(a) TP分子吸附在金纳米颗粒与金膜间隙中, BDT分子吸附在纳米颗粒间隙中, 绿色与红色谱线分

别代表激发光为 532 nm和 633 nm; (b) TP和 BDT吸附在不同的位置, 其他同 (a)

Fig. 3. Scheme for SERS detection[50]. (a) Scheme for SERS detection with thiophenol (TP) molecules adsorbed in the gap between

gold nanoparticles and the gold film and benzenedithiol (BDT) molecules adsorbed in the gap between nanoparticles. The green and

red spectra were obtained with 532 and 633 nm excitation, respectively. (b) Similar to (a) with TP and BDT adsorbed at different

locations. 
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线性光学响应现象进行精确定位分析, 一直以来是等

离激元增强非线性谱学研究领域的一项重大挑战.

利用基于薄膜-粒子纳米结构的线性等离激元

纳米尺 (plasmon nanorulers, PNRs), 可以在一个

很宽的间隙范围内 (从亚纳米到 27 nm)达到对纳

米尺度的距离变化的表征, 其可达到埃米级别的空

间分辨率 [39,73]. 然而 , 暗场散射光谱技术 (dark-

field  scattering  spectra,  DFSS)作为 PNRs常用

的表征手段, 其光谱检测灵敏度由于受到结构中多

模式耦合带来的光谱非均匀加宽的影响而变得不

理想 [73]. 因此, 需要寻求一种新的可突破光学衍射

极限并实现超高空间分辨检测的光学表征手段. 基

于特定等离激元纳米结构的非线性光学响应, 诸如

等离激元增强二次谐波效应 (plasmon-enhanced

SHG, PESHG), 展现出了对近场耦合效应超高的

灵敏度, 并且 PESHG还避免了来自探针分子的干

扰, 因而成为一种新的超高分辨光学表征手段.

我们对处于固-气界面的壳层隔绝纳米粒子

(shell-isolated nanoparticles, SHINs)-金膜体系的

PESHG性能进行研究 [52]. 通过改变二氧化硅壳层

厚度调节金膜与 SHINs间的纳米间隙, 并将此间

隙的尺寸变化与体系 PESHG信号强度变化相关

联, 在实验上提出了“PESHG纳米尺”的概念. 如

图 5(a)所示, 在实验中合成了具有同一金核尺寸

(D = 55 nm)不同二氧化硅壳层厚度 (g = 1, 2, 3,

6 nm)的 SHINs, 并利用界面组装方法构筑具有亚

单层排布的 SHINs-金膜界面, 用于“PESHG纳米

尺”体系表征. 如图 5(a)的右图所示, 当选定激发

光波长为 785 nm, 平均激发功率为 80 mW的激

光进行实验测试时, 随着壳层厚度的递增 (增加到

6 nm), PESHG的信号强度呈现出一个单调指数

衰减的趋势, 并且 PESHG信号强度衰减趋势变化

最明显的地方发生在粒子与金膜间隙 (g 值)很小

的区域. 进一步利用 FDTD方法对不同间隙结构
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图 4    纳米球-金膜体系的散射谱图及拉曼谱图 [51]　(a)不同尺寸的粒子放置在吸附分子后的金单晶表面的 SEM成像图, 160 nm

(i), 180 nm (ii), 210 nm (iii), 240 nm (iv) and 250 nm (v), 以及分别对应的散射谱图 , i黑色 , ii 红色 , iii 蓝色 , iv 绿色 , v 红褐色 ;

(b)图 (a)中理论波峰 (黑线)和波谷 (蓝线)的位置 , 实验波峰 (红点)和波谷 (粉色点)的位置 ; (c) 吸附在单纳米球-金膜系统的

Au(111)单晶平面上的MBA的 Raman信号

Fig. 4. Scattering spectra and Raman spectra of nanosphere-gold film systems[51]. (a) SEM images for sphere-film systems with D =

160 (i), 180 (ii), 210 (iii), 240 (iv), and 250 nm (v) on the Au (111) single-crystal flat surface. Dark-field scattering spectra of single

particle on the Au (111) single-crystal flat surface with i, black; ii, red; iii, blue; iv, green; and v, red-brown. (b) The plot of theoretical

peak (black line) and dip (blue line) positions, experimental peak (red dots),  and dip positions (pink dots).  (c) Raman signals of

MBA adsorbed on the Au (111) single-crystal flat surface of the single nanosphere-gold film systems. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147801

147801-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


在基、倍频段上的界面 SPR“热点”进行定性分析,

将不同间隙结构 (g = 1, 2, 6 nm)在基频 (785 nm)

和倍频 (393  nm)频段上产生的“热点”变化与

PESHG增强因子 (PESHG-enhancement  factor,

PESHG-EF)相结合, 发现处于间隙结构区域内部

的 PESHG-EF贡献会随着壳层厚度的增加而呈现

出逐步减弱的趋势.

作为比照, 我们利用 DFSS就同样的体系对等

离激元共振峰位随着壳层厚度变化而发生位移的

现象进行表征. DFSS利用非共振白光光源, 这不

可避免地会导致等离激元共振峰半峰宽发生非均

匀加宽, 从而对线性 PNRs的纳米间隙检测带来较

大的误差和不确定性 (图 5(b)所示). 如图 5(c)所

示, 散射谱半峰宽的非均匀加宽程度随着 SHIN壳

层厚度的减小而增加, 这将增加通过 DFSS确定峰

位位置的误差值, 进而影响线性 PNRs的距离变化

表征. 作为比较, PESHG的峰值强度分布随壳层

厚度的增大呈现出指数衰减的趋势, 其标准误差

在 7%之内 (见图 5(d)所示 ). 以上结果表明 ,

PESHG纳米尺在特定体系纳米尺度微距测量上展
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图 5    PESHG纳米尺与线性 PNR的比较 [52]　(a) PESHG纳米尺的示意图; (b)在不同二氧化硅壳层厚度 SHINs(D = 55 nm)的

暗场散射谱表征 : g = 1 (黑色曲线), 2 (红色曲线), 3 (蓝色曲线), 4 (青色曲线), 6 (黄色曲线); (c)线性 PNR与 g 的变化关系 ;

(d)PESHG纳米尺与 g 的变化关系

Fig. 5. Comparisons between PESHG nanoruler and linear PNR[52]: (a) Schematic illustration of PESHG nanoruler; (b) DFSS cor-

responding to SHINs (D = 55 nm) with different thicknesses of the silica shell laid on the smooth Au surface: g = 0 (black curve), 1

(red curve), 2 (blue curve), 4 (cyan curve), and 6 nm (yellow curve); (c) linear PNR versus g; (d) PESHG nanoruler versus g. 
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现出了更好的光谱准确性和信噪比.

由图 5可以发现, SHINs-金膜界面展现出极

佳的二阶非线性光学响应性能, 且相较于其他参比

结构能够有效提高 PESHG光子产生效率. 如果使

用不同的入射光波长对体系进行激发, 体系中的

“热点”可以从薄膜-粒子的间隙结构区域转移到体

系的其他区域, 即出现“热点转移”现象 [50]. 

4   针尖增强拉曼/荧光光谱及其定向
发射特性

 

4.1    针尖增强拉曼光谱中电场梯度效应

作为一种快速发展的近场光学技术, 由于具有

极高的检测灵敏度和空间分辨率, 使得针尖增强拉

曼光谱 (TERS)成为重要的纳米尺度分子分析技

术 [74,75]. TERS技术不仅可以提供样品丰富的光谱

和结构信息, 而且能够提供纳米尺度的形貌信息 [76].

TERS中, 在激光的照射下, 由于金属或镀金属针

尖与金属基底之间的近场耦合作用, 使得针尖与衬

底之间的纳米间隙可以激发出极大的局域电磁场

增强 [77]. 激发的局域电磁场增强打破了光学仪器

衍射极限的限制, 获得了亚纳米量级的空间分辨

率 [78]. 在实验上 , 研究者们不遗余力地去提高

TERS空间分辨率 [79,80]. 尽管提出来多种可能的物

理机制理解亚纳米空间分辨的成因, 但是其潜在的

物理机制仍处于激烈的讨论中.

有研究表明, 电场梯度效应能够改变拉曼选择

定则 [81], 有效地增强分子的梯度拉曼振动模 (红外

活性振动模)[82], 提高 TERS的空间分辨率. 针尖

增强光谱中, 往往同时存在分子的拉曼活性模和红

外活性模. 因此, 我们利用有限元法对金针尖-银基

底体系的电场增强和电场梯度增强分别进行计算,

以及各自对 TERS空间分辨率的贡献进行研究,

解决了极高 TERS空间分辨率的物理机制问题 [53].

计算模型图以及电场和电场梯度分布如图 6(a)

和图 6(b)所示, 可以发现电场的最大值位于针尖

正下方, 而电场梯度的最大值位于针尖周围的一个

环形区域 . 分子振动谱中拉曼活性模 (偶极拉

曼)来自于电场增强的贡献, 而红外活性模 (梯度

拉曼)来自于电场梯度效应, 因此, 电场增强和电

场梯度增强的空间分布图, 分别展示了偶极拉曼和

梯度拉曼的活跃区域. 图 6(c)所示为水平电场强

度分布图, 最大水平电场强度位于 0.7 < r < 1.7 nm

的环形区域内, 其中 r 为距离平面中心的距离. 在

平面的中心位置, 水平电场增强为 0, 这是由于在

平面中心位置, 电场线垂直于平面, 没有水平电场

分量. 图 6(d)展示的是水平电场梯度强度分布. 与

水平电场空间分布类似, 水平电场梯度强度同样位

于 0.7 < r < 1.7 nm的环形区域内. 不同的是, 水

平电场梯度强度在平面中心位置并不为零. 图 6(e)

为水平电场强度与水平电场梯度强度比值的空间

分布图. 图 6(f)—(h)给出的是拉曼活性模、红外活

性模以及二者比值随侧向位移的变化曲线, 发现水

平电场和水平电场梯度都可以使得 TERS的空间

分辨率高达 1 nm. 通过分析二者的比值, 发现在

–0.4 < r < 0.4 nm范围内, 该比值小于 1, 说明此

时 TERS空间分辨率主要来自电场梯度的贡献,

即当分子水平吸附在基底表面时, 电场梯度效应

对 TERS分辨率发挥主导作用. 考虑水平电场增

强和水平电场梯度增强的综合作用, 在 TERS中

可以得到小于 1 nm的空间分辨率. 同时也研究了

垂直电场及其梯度对 TERS分辨率的影响, 发现

当分子垂直吸附在基底表面时, TERS空间分辨率

主要受到垂直电场的影响. 

4.2    针尖增强拉曼和荧光光谱的原位精确
测量

表面增强荧光 (surface-enhanced fluorescence,

SEF)技术是除了 SERS技术外另一个强大的分子

表征手段 [83], 广泛的应用于增强光谱、化学分析、

生物传感以及食品安全监测等研究领域 [84,85]. 在

SHINERS体系中, 粒子与金属间的等离激元耦合

效应起到了举足轻重的作用, 如今 SHINERS体系

已拓展至表面增强荧光光谱方面 [86]. SEF技术能

够提供分子的能级信息, 而 SERS技术能够提供分

子的振动能态和转动能态的信息, 如果能够实现两

种技术的联用, 则将极大地提高分子检测的准确

性. 在实验中分子和纳米粒子间距的不可控等因素

导致分子的拉曼信号往往被很强的荧光背景掩盖.

因此, 如何设计和发展高分辨多功能纳米光谱仪器

平台来实现拉曼和荧光的原位精确测量, 是急需解

决的科学问题 . 针尖增强荧光 (tip-enhanced

fluorescence, TEF)[87] 技术与 SEF技术相比, TEF

能够打破光学衍射极限的约束, 实现极高的空间分

辨率和光谱分辨率, 能够轻易地通过改变偏压来控

制针尖与基底之间的距离 [88]. 利用针尖与基底近
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场耦合作用, TEF技术能够胜任单分子检测任务,

并且同时提供纳米尺度样品的形貌和光谱信息. 基

于此, 我们利用 FDTD, 在银针尖-银基底体系中,

分别研究了 TERS和 TEF与针尖-基底距离的定

量关系. 结果表明, 通过选取合适的针尖-基底结

构, 可以实现 TERS和 TEF的原位精确测量 [55].

图 7(a)所示为计算模型图 , 由 Ag针尖和

Ag基底构成, 通过电场强度分布示意图, 发现最

大电场增强位于针尖与基底之间的纳米腔内. 为了

能够实现 TERS和 TEF的原位精确测量, 需要从

理论上考虑两个关键因素: 增强因子和 TEF光谱

的半峰宽. 如图 7(b)所示, 定量研究针尖-基底间

距对 TERS和 TEF增强因子的影响后 , 发现

TERS增强因子随针尖-基底间距的增大而指数衰

减. TEF增强因子随针尖-基底间距的增大呈现的

趋势是先增大后减小, 并且在针尖-基底间距为 1.5 nm

时达到最大值 . 可以判断当针尖 -基底间距在

1.2—2.0  nm范围内变化时 , 能够实现 TERS和

TEF的原位精确测量. 考虑到 TERS实验中荧光

背景的干扰, 必须要求 TEF光谱有足够窄的半峰

宽, 从而尽量减小 TERS的表面等离激元共振带

与TEF光谱的重叠. 图 7(c)是针尖-基底间距为 2 nm

时 , TERS和 TEF增强因子随波长变化曲线图 .

从计算结果可知, TEF光谱的半峰宽很窄, 能够远

离 TERS的 LSPs共 振 带 . 计 算 所 得 最 大 的

TERS增强因子为 3 × 107, TEF增强因子为 940.

因此通过图 7(a)所示的实验装置, 可以在纳米尺

度水平上实现拉曼和荧光原位精确测量的目的. 该

理论工作对于发展 TERS和 TEF技术联用的高

分辨多功能光学仪器提供了思路.
 

4.3    针尖增强荧光/拉曼体系等离激元耦
合定向发射

实现单分子检测是大多数界面增强光谱研究

的重要目标之一 [89]. 增强检测灵敏度的常规办法

是提高分子光谱的增强因子, 然而, 实现单分子拉
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图 6    STM-TERS体系计算模型图 [53]　(a)和 (b)分别是电场和电场梯度空间分布 ; (c)和 (d)分别是水平电场和水平电场梯度
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化曲线

Fig. 6. Calculation model of the STM-TERS configuration[53]: Schematics of electric field (a) and electric field gradient (b) intensity

distribution; (c) the horizontal electric field and (d) horizontal electric field gradient distribution of the plane between the tip and

substrate;  (e) the ratio of  (c) over (d);  (f)－(h) dependence of  Raman-active modes,  infrared (IR)-active modes,  and the ratio of

electric field to its gradient on the lateral displacement. 
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曼检测往往要求基底能够提供高达 10个数量级的

增强 [15], 这在大多数实验体系中是无法实现的. 因

此, 有必要寻找其他可行的办法来进一步提高分子

信号的检测灵敏度 [26].

TEF和 TERS具有极高的空间分辨率和检测

灵敏度, 成为表面科学研究中重要的表征手段. 虽

然 TEF和 TERS技术已经相对成熟, 但实际信号

的收集效率和检测灵敏度仍然存在很大的提升空

间 . 等离激元耦合定向发射 (plasmon-coupled

directional emission, PCDE)技术 [90] 逐渐发展成

为荧光和拉曼检测中的重要手段 , 这是因为

PCDE具有高度定向发射的新颖特性. 信号收集效

率的提高可以有效地避免分子信号的损失, 这对于

实验上获得高质量的荧光和拉曼光谱来说至关重

要. 因此, 在倾斜针尖-基底耦合体系中, 我们利用

FDTD研究了针尖、分子、入射光以及基底等因素

与 TEF和 TERS发射强度的定量关系, 发现当针

尖于一定角度倾斜时, TEF和 TERS都在整个三

维空间里体现出高度定向发射的特点 [54]. 图 8(a)

是 LSPs和 PSPs对 TES中 PCDE协同效应的机

理示意图. 选择针尖曲率半径、锥角、倾角以及针

尖–基底距离分别为 20 nm, 20º, 15º和 1 nm, 分子

偶极子取向垂直于基底的体系为研究对象. 当入射

光照射在 TES体系时, 待测分子和 LSPs同时被

激发, 而处于激发态的分子和 LSPs同时在银基底

表面激发出 PSPs. PSPs和 LSPs模式耦合, 得到

等离激元杂化模式 , 可以极大地增强分子的

TES信号. TES信号来源于两方面: 其一, 满足波

矢匹配条件的散射光子与 PSPs耦合, 并最终辐射

到空气中, 从图 8(b)可以看到远场发射强度空间

分布呈两瓣状, 分别在 q = 25.6º和–25.6°达到最大

发射强度; 另一方面, 大多数散射光子由针尖直接

散射并由 LSPs增强, 从图 8(b)可以发现在 q =

–26º时呈现较强发射, 在 q = 23º时呈现较弱发射.

通过这两方面散射光子的竞争与协同作用, 可以得

到在 q = –26º具有高度定向发射特点的 TES体

系. 图 8(c)—(e)分别展示了银基底、银针尖以及针

尖-基底体系的远场散射空间分布. 研究结果表明,
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pendence of  TERS and TEF enhancement factor  on tip-film distance;  (c)  dependence of  TERS and TEF enhancement factor  on

wavelength at tip-film distances of d = 2 nm. 
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在 LSPs和 PSPs的协同作用下, TES体系呈现高

度定向发射的特点. 此外, 通过研究针尖倾斜角

度、针尖锥角、曲率半径、针尖-基底间距以及分子

取向等因素对 TES体系定向发射的影响, 发现最

优的针尖倾斜角度为 15°, 此时最优的发射角为

–26°. 针尖曲率半径、针尖-基底间距以及分子取向

对 TES定向发射强度有着明显的影响, 但不影响

TES最大发射角. 然而, 针尖锥角不仅决定了 TES

发射强度, 而且对 TES最大发射角造成巨大的影

响. 利用这一重要特性, 通过设计合适的体系, 可

以有效提高分子信号收集效率及检测灵敏度. 该理

论结果不仅能够加深对 TEF和 TERS定向发射

机理的理解 , 而且能够为设计和构建高效的

TEF和 TERS仪器平台提供理论依据. 

5   结　论

综述了本研究组近期在界面 SPR“热点”和近

场增强光谱学方向的最新进展. 通过研究单个壳层

隔绝纳米粒子-金膜体系和多个壳层隔绝纳米粒子-

金膜体系, 实现了“热点”位置的可控激发, 我们提

出了普适性的“热点”可控原理. 除了研究表面等离

激元电模式外, 在大尺寸壳层隔绝纳米粒子 (直径

大于 150 nm)-金属膜体系中发现了一种新型的等

离激元模式: “等离激元磁共振模式”. 由于等离激

元磁共振模式极强的局域场增强能力, 这类等离激

元磁模式产生的“热点”成为更佳的表面增强光谱

源, 并且我们研究组将等离激元磁共振模式引入表

面增强拉曼光谱. 此外, 通过对壳层隔绝纳米粒子-

金膜界面的等离激元增强的二次谐波效应的系统

研究, 在实验上实现了空间分辨率达到 1 nm的等

离激元增强二次谐波纳米尺. 通过对针尖增强拉曼

光谱的研究, 探究了电场梯度对 TERS极高分辨

率的影响. 同时, 针尖增强光谱技术中表面等离激

元的耦合定向发射特性 , 以及实现 TERS和

TEF的联合使用, 都将可能极大地提高针尖光谱

检测技术的灵敏度、精度及信号收集效率. 我们相

信, 利用界面 SPR的可控激发, 科研人员有望在近

期进一步大幅度提高各类基于 SPR的超灵敏光谱

技术的空间分辨、时间分辨及能量分辨水平. 同时,

界面超灵敏传感、材料改性、全光开关等富有挑战

性的课题也正在展开, 预计将在新能源、环境监

测、信息存储及交换等领域快速迈向实际应用.

感谢厦门大学化学与化工学院田中群教授、任斌教授、

李剑锋教授和王翔博士对工作提供的部分实验支持与讨论.
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Fig. 8. Physical  mechanism of  the  surface  plasmon-coupled  emission  of  TES[54]:  (a)  The  schematic  of  the  synergistic  effect  of  the

LSPs and PSPs for the surface plasmon-coupled emission of TES; (b) the angle-resolved emission patterns of the TES; (c)−(e) the

corresponding far-field scattering spatial distributions for the film, tip and tip-film configurations. 
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions

Surface plasmon resonance “hot spots” and near-field
enhanced spectroscopy at interfaces*

Feng Shi -Liang #    Wang Jing -Yu #    Chen Shu     Meng Ling -Yan     

Shen Shao -Xin     Yang Zhi -Lin †

(Department of Physics, Collaborative Innovation Center for Optoelectronic Semiconductors and Efficient Devices,

Xiamen University, Xiamen 361005, China)

( Received 5 March 2019; revised manuscript received 2 April 2019 )

Abstract

Optical excitations and mutual couplings of surface plasmons with specific modes in metal nanostructures

are  the  physical  basis  for  developing  the  high  spatial  resolution,  high  sensitivity,  and  high  precision

spectroscopy.  Here,  we  systematically  review  latest  advances  in  optical  excitations,  classifications  and

identifications  of  surface  plasmon resonance modes and their  typical  applications  in several  typical  interfaces.

We discuss several aspects below. First, the intrinsic mechanism of creating “hot spots” in metal particle-film

systems  is  elucidated  by  the  finite-difference  time-domain  numerical  method.  Spatial  transfers  and  influence

factors of the “hot spots” under plasmon-induced electric- resonance and plasmon-induced magnetic-resonance

conditions  are  discussed.  Second,  the  plasmon-induced  magnetic-resonance  in  the  visible-light  region  is

successfully  realized  in  a  gold  nanoparticle-film  system.  Meanwhile,  experimental  results  of  surface-enhanced

Raman spectroscopy show that the “hot spots” in the magnetic-resonance mode can output Raman scattering

with a much higher enhancement factor than that in the conventional electric-resonance mode. Third, we design

nonlinear  nanorulers  that  can  reach  approximately  1-nm  resolution  by  utilizing  the  mechanism  of  plasmon-

enhanced  second-harmonic  generation  (PESHG).  Through  introducing  Au@SiO2  (core@shell)  shell  isolated

nanoparticles, we strive to maneuver electric-field-related gap modes such that a reliable relationship between

PESHG  responses  and  gap  sizes,  represented  by  “ PESHG  nanoruler  equation” ,  can  be  obtained.  Fourth,  a

critical and general solution is proposed to quantitatively describe the spatial resolution and directional emission

in  tip-enhanced  Raman  spectroscopy  and  tip-enhanced  fluorescence.  These  results  may  help  enhance  our

understanding of the intrinsic physical mechanism of the surface plasmon resonance, and offer opportunities for

potential  applications  in  surface-enhanced  Raman  spectroscopy,  tip-enhanced  Raman  spectroscopy,  second

harmonic generation, and other plasmon-enhanced spectroscopy.

Keywords: surface  plasmon  resonance,  surface-enhanced  Raman  spectroscopy,  tip-enhanced  Raman

spectroscopy, plasmon-enhanced second harmonic generation
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