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摘要　推导了任意形状金属纳米结构对复杂环境折射率的局域表面等离子体共振（ＬＳＰＲ）光谱响应的解析解，给

出了体折射率和局部折射率灵敏度公式，并进行了详细的理论分析和数值验证。结果表明，金属纳米结构的光谱

响应与被分析物厚度呈指数增长关系，并与被分析物的折射率、敏感层厚度、金属纳米结构的材料和形状等因素有

关。被分析物折射率越高，光谱响应越大。敏感层越厚，局部折射率灵敏度越差。同时，尖锐的金属纳米结构形状

可以获得更大的体折射率灵敏度。对金属纳米结构光谱响应及折射率灵敏度的研究对制作高灵敏度ＬＳＰＲ传感

器具有重要的指导意义。

关键词　传感器；折射率灵敏度；准静态理论；形状；敏感层厚度
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１　引　　言

近年来，有关金属纳米结构的研究受到了越来

越多的关注［１，２］。当受到一定频率的光照射时，贵

金属纳米结构中的电子会被激发而产生共振，这就

是局域表面等离子体共振（ＬＳＰＲ），在透射光谱上表

现为某一波长处的强烈的吸收峰［３～５］。金属纳米结

构的ＬＳＰＲ谱的峰值波长与其所处的介电环境密切

相关，谱峰的变化反映了周围环境物质特性的变化，
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因此在生化传感方面具有重要的应用潜力［６～９］。

为了进一步促进ＬＳＰＲ传感器的应用，研究金

属纳米结构的消光光谱对环境折射率变化的响应，

揭示影响传感灵敏度大小的一般规律具有重要的意

义。米氏（Ｍｉｅ）理论
［１０，１１］给出了任意大小球形纳米

结构的消光光谱与其周围环境介电常数的解析关系

式，但却无法精确推广到非球形结构的情况。

Ａｍａｎｄａ等
［１２，１３］研究了ＬＳＰＲ谱峰值波长与覆盖在

金属纳米结构上的单层介质厚度之间的非线性关

系，并给出了金属纳米结构的形状、尺寸和组成材料

等的影响。然而，在识别和分析某种特定被分析物

的实际应用中，金属纳米结构往往处于由敏感材料

层、被分析物层和外部环境层等组成的复杂的介电

环境中。

本文针对以上问题，推导了任意形状金属纳米

结构在敏感材料层、被分析物层和外部环境层等组

成的复杂环境中的光谱响应和折射率灵敏度公式，

探索了金属纳米结构对环境介质响应的普遍规律，

并给出了详细的数学分析和数值验证。

２　理论推导与分析

图１描述了应用于生化传感的金属纳米结构所

处的环境介质的一般模型。处于折射率为狀ｅｘｔ的金

属纳米结构首先结合一层厚度为犱ｂ，折射率为狀ｂ

的敏感材料。此敏感材料层一方面紧密附着在金属

纳米结构之上，另一方面能够特异性地吸附被分析

物。环境中的被分析物（折射率为狀ａ）遇到敏感材

料，便会吸附其上，形成一层厚度为犱ａ的分子膜。

图１ 金属纳米结构及所处介电环境的计算模型。（ａ）金属纳米结构所处的外部环境层、敏感材料层以及被分析物层的

三维图；（ｂ）犡犣方向的二维切面图

Ｆｉｇ．１ Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｍｅｔａｌｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｅｘｔｅｒｎａｌｍｅｄｉｕｍ．（ａ）３Ｄｐｉｃｔｕｒｅｏｆｍｅｔａｌｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｅｘｔｅｒｎａｌｍｅｄｉｕｍｌａｙｅｒ，ｒｅｃｅｐｔｏｒｌａｙｅｒａｎｄａｎａｌｙｔｅｌａｙｅｒ；（ｂ）２Ｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｉｎ犡犣ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

　　假设此三层介质的等效折射率为狀ｅｆｆ，金属纳米

结构浸没于介质中的深度犱ｅ犾ｄ，其中犾ｄ 为金属纳

米结构在此介质中的电磁场消逝长度，根据准静态

理论［１４～１６］，本课题组前期工作［５］已推导出其消光光

谱的峰值波长λ与折射率狀ｅｆｆ之间的关系为

λ＝

２π犮 １＋
１－犔
犔
ε槡 ｄ

ωｐ
＝λｐ １＋（１／犔－１）狀

２
ｅ槡 ｆｆ，

（１）

式中εｄ为外部介质的介电常数，ωｐ为该金属的等离

子体频率，λｐ 为对应的等离子体波长，对于某一特

定的金属，ωｐ 和λｐ 均为一常数。犔为形状参数，它

是金属纳米结构宽高比的函数，对于球形，其值为

１／３
［１４，１７］，而对于其他形状，目前还无法求得精确的

解析解，但一般满足０＜犔＜１／３，例如宽高比为３的

圆盘形金属纳米结构的形状参数值仅约为０．０５
［５］。

因此上式可近似为

λ＝λｐ（１／犔－１）狀ｅｆｆ． （２）

　　可见，金属纳米结构的消光光谱的峰值波长与

外部介质的等效折射率呈近似线性的关系。等效折

射率为［１８，１９］

狀ｅｆｆ＝ （２／犾ｄ）∫
∞

０

狀（狕）ｅｘｐ（－２狕／犾ｄ）ｄ狕， （３）

式中狀（狕）为距离金属纳米结构表面距离为ｚ处的

折射率。根据图１（ｂ），等效折射率狀ｅｆｆ由外部环境

折射率狀ｅｘｔ，被分析物折射率狀ａ，敏感层折射率狀ｂ构

成。传感过程中，由图１（ｂ）及（３）式，覆盖有敏感层

的金属纳米结构在吸附被分析物前的有效折射率为

狀ｅｆｆｂ＝ （狀ｅｘｔ－狀ｂ）ｅｘｐ（－２犱ｂ／犾ｄ）＋狀ｂ， （４）

吸附被分析物后的有效折射率为

狀ｅｆｆａ＝狀ｂ［１－ｅｘｐ（－２犱ｂ／犾ｄ）］＋

狀ａ｛ｅｘｐ［－２犱ｂ／犾ｄ）－ｅｘｐ［－２（犱ａ＋犱ｂ）／犾ｄ］｝＋

狀ｅｘｔｅｘｐ［－２（犱ａ＋犱ｂ）／犾ｄ］． （５）

　　因此，金属纳米结构探测被分析物的ＬＳＰＲ谱

峰值波长响应为

１２２８００１２
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Δλ＝λａ－λｂ＝λｐ（１／犔－１）ｅｘｐ（－２犱ｂ／犾ｄ）×

［１－ｅｘｐ（－２犱ａ／犾ｄ）］（狀ａ－狀ｅｘｔ）， （６）

由（６）式可见，对于同一种金属纳米结构，吸附被分

析物前后ＬＳＰＲ谱峰值的变化与敏感层厚度犱ｂ，被

分析物的厚度犱ａ 以及被分析物的折射率狀ａ 有关。

假设λｐ（１／犔－１）＝５００ｎｍ／ＲＩＵ（ＲＩＵ为折射率单

位），被分析物的折射率狀ａ＝１．５，外部环境折射率

狀ｅｘｔ＝１．０，金属纳米结构的等离子体共振趋肤深度

犾ｄ＝６０ｎｍ，根据（６）式，可绘出不同敏感层厚度犱ｂ

下ＬＳＰＲ谱峰值波长响应Δλ与被分析物厚度犱ａ的

关系，如图２（ａ）所示。

图２ 多层介质下的峰值波长响应及折射率灵敏度。（ａ）不同敏感层厚度下峰值波长的改变量与被分析物厚度的关系；

（ｂ）敏感层厚度对局部折射率灵敏度的影响

Ｆｉｇ．２ Ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｐｏｎｓｅａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｎｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｍｅｄｉａ．（ａ）Ｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｃｈａｎｇｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｎａｌｙｔｅ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｃｅｐｔｏｒｌａｙｅｒｓ；（ｂ）ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅｃｅｐｔｏｒｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｎｌｏｃａｌｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

　　由图２（ａ）可见，在同一被分析物厚度下，敏感

层厚度犱ｂ越小，ＬＳＰＲ谱响应越大。在同一敏感膜

厚度下，峰值波长的改变随被分析物总体上呈指数

增长的关系。但是，在很小的一段范围内，Δλ与犱ａ

可以近似为线性，这也是ＬＳＰＲ能够定量传感被分

析物的原理。当犱ａ犾ｄ 时，峰值波长改变量Δλ达

到最大值。此时，（６）式变为

Δλ＝λｐ（１／犔－１）（狀ａ－狀ｅｘｔ）ｅｘｐ（－２犱ｂ／犾ｄ）．

（７）

　　若将被分析物折射率狀ａ作为自变量，系数犿ｌ＝

λｐ（１／Ｌ－１）ｅｘｐ（－２犱ｂ／犾ｄ）表明了金属纳米结构在

复杂介质中的传感能力，定义为其对被分析物的局

部折射率灵敏度。图２（ｂ）描述了局部折射率灵敏

度犿ｌ与敏感层厚度犱ｂ 的关系。可见，敏感层厚度

犱ｂ越大，局部折射率灵敏度犿ｌ越小，当犱ｂ犾ｄ 时，

犿ｌ逐渐趋于０。从这个意义上讲，敏感膜层的存在

对ＬＳＰＲ的传感灵敏度起到了一定的削弱作用。

更特殊的，若敏感层厚度犱ｂ＝０，即不存在敏感

层时，金属纳米结构便处于被分析物构成的体折射

率狀ａ中，此时的体折射率灵敏度犿ｂ＝λｐ（１／Ｌ－１）。

因此，体折射率灵敏度仅与金属纳米结构的材料

（λｐ）和形状（犔）有关。根据前期工作
［５］：相同宽高比

的情况下，尖锐的形状具有更小的形状参数犔，因

此，尖锐的形状应具有更大的体折射率灵敏度。

３　数值验证

为了进一步验证以上金属纳米结构对环境折射

率光谱响应的分析结果，利用时域有限差分法

（ＦＤＴＤ）进行了模拟实验。ＦＤＴＤ是一种精确的数

值计算方法，它通过利用差分离散的方法求解麦克

斯韦旋度方程，可得到任意环境中金属纳米结构的

消光光谱信息［２０，２１］。

三角形银纳米结构是ＬＳＰＲ传感最常见的纳米

结构。这里假设三角形边长为１３０ｎｍ，纵向高度为

５０ｎｍ，被分析物折射率狀ａ＝１．５，环境折射率狀ｅｘｔ＝

１．０。图３（ａ）描述了敏感层厚度犱ｂ＝０ｎｍ时，被分

析物厚度犱ａ分别为０、４０、１２０ｎｍ时的光谱响应曲

线。此金属纳米结构计算得到的原始消光光谱（即

犱ａ＝０ｎｍ）的峰值波长位于５２３ｎｍ处。随着被分

析物厚度的逐渐增加，消光光谱逐渐发生红移，犱ａ＝

１２０ｎｍ时，消光光谱峰值达到７２５ｎｍ处。显然，这

是因为随着被分析物厚度犱ａ的增加，三角形银纳米

柱周围的有效折射率逐渐增加，因而引起了消光光

谱峰值波长的红移。

为了给出被分析物厚度与峰值波长最直观的关

系，进一步计算了犱ａ从０ｎｍ增加至１８０ｎｍ，步长

为１０ｎｍ共１９种被分析物厚度下三角形银纳米柱

的消光光谱，并提取其峰值波长。根据如图３（ｂ）的

计算结果，峰值波长的该变量Δλ随被分析物厚度
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犱ａ的增加呈近似某种指数上升的趋势，且上升速度

越来越慢。当犱ａ＞１３０ｎｍ时，峰值波长的改变量达

到最大值２４３ｎｍ并维持不变。对于敏感层厚度为

２０、４０、１２０ｎｍ，对Δλ进行了相同的计算。由图３（ｂ）

可知，在相同的被分析物厚度下，敏感层越厚，峰值响

应越弱。这和图２（ａ）的结论是一致的。

图３ 不同被分析物厚度下三角形银纳米柱的光谱响应。（ａ）三种被分析物厚度下的消光光谱；（ｂ）不同敏感层厚度下

峰值波长的改变量与被分析物厚度的关系

Ｆｉｇ．３ Ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆｓｉｌｖｅｒｔｒｉａｎｇｕｌａｒｎａｎｏｐｒｉｓｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎａｌｙｔｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ．（ａ）Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｔｈｒｅｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎａｌｙｔｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ；（ｂ）ｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｃｈａｎｇｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｎａｙｌｔｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｃｅｐｔｏｒ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

　　改变被分析物的折射率狀ａ并进行相同的计算，

可得到局部折射率灵敏度犿ｌ。图４描述了敏感层

折射率为１．５，厚度犱ｂ＝４０ｎｍ以及犱ｂ＝１２０ｎｍ，

局部折射率狀ａ从１．０变化到１．３时的光谱响应曲线。

当敏感层的厚度为４０ｎｍ时，如图４（ａ）所示，

消光光谱随着折射率的增加逐渐发生明显的红移。

将各个折射率下的峰值波长提取出来，可得到如

图４（ａ）插图所示的局部折射率灵敏度曲线。根据

直线拟合的斜率，得到此时的局部折射率灵敏度犿ｌ

为２０３ｎｍ／ＲＩＵ。当敏感层厚度为１２０ｎｍ 时，如

图４（ｂ）所示，随着折射率的增加，消光光谱却几乎

不发生任何变化，因此，此时的局部折射率灵敏度近

似为０。也就是说，在局部折射率条件下，敏感层厚

度的增加导致了三角形银纳米柱的传感能力的极大

降低。

图４ 敏感层厚度为（ａ）４０ｎｍ和（ｂ）１２０ｎｍ下的消光光谱

Ｆｉｇ．４ Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｗｈｅｎｒｅｃｅｐｔｏｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓｉｓ（ａ）４０ｎｍａｎｄ（ｂ）１２０ｎｍ

　　为了更进一步验证敏感层厚度对ＬＳＰＲ传感灵

敏度的影响，对其他敏感层厚度下的局部折射率灵

敏度犿ｌ进行了计算，如图５所示。在犱ｂ＝０ｎｍ时，

即不包含敏感层时，三角形银纳米柱处于体折射率

环境中，其折射率灵敏度约为４７２ｎｍ／ＲＩＵ。随着

敏感层的存在及厚度的增加，三角形银纳米柱在局

部折射率环境下的折射率灵敏度逐渐降低，当犱ｂ＝

１１０ｎｍ，犿ｌ降低为０。此时，三角形银纳米柱不再

具备传感能力。因此，在实际的ＬＳＰＲ传感实验操

作时，应保持尽量小的敏感层厚度。观察图５所示
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的数值连接曲线，犿ｌ随犱ｂ 呈近似某种指数下降的

趋势，这与（７）式和图２（ｂ）的描述是一致的。

图５ 局部折射率灵敏度与敏感层厚度的关系

Ｆｉｇ．５ Ｌｏｃａｌｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｃｈａｎｇｅｓａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅｃｅｐｔｏｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

除了三角形金属纳米结构外，圆盘、正方柱体也

因其结构简单、容易制作等因素成为ＬＳＰＲ传感器

最常用的纳米结构。针对银材料组成的以上三种结

构，进一步计算相同宽高比下的体折射率光谱响应，

从而探讨形状对其体折射率灵敏度的影响。其中宽

高比定义为

η＝
２犚ｅｆｆ
犺
＝３，

犚ｅｆｆ为银纳米结构横截面的有效直径，即将正方形和

三角形的横截面积等效为圆形时对应的直径，犺为

纳米结构的纵向高度，设为５０ｎｍ。

将图６（ａ）中三角形纳米柱在环境折射率狀ｅｘｔ为

１．０～１．２时的消光光谱的峰值波长提取出来，如图

６（ｂ）所示，可见它们具有很好的线性关系。将其进

行线性拟合，可得到体折射率灵敏度曲线。拟合直

线的斜率为单位折射率变化时对应峰值波长的改

变，即为折射率灵敏度。同样可得到正方柱体和圆

盘的折射率灵敏度曲线。显然，正方柱体的折射率

灵敏度（３９６ｎｍ／ＲＩＵ）要大于圆盘的折射率灵敏度

（３２６ｎｍ／ＲＩＵ），而三角柱体（６２４ｎｍ／ＲＩＵ）又要大

于正方柱体。这是由于金属纳米结构的尖角效

应［２２］：随着形状的尖锐化，或者说随着金属纳米结

构的形状所包含的角度越来越小（１８０°—９０°—６０°），

不仅ＬＳＰＲ谱峰值波长逐渐增加，而且对应的体折

射率灵敏度也逐渐增加。因此，在进行ＬＳＰＲ传感

操作时，尖锐的结构往往具备更好的传感能力。

　

图６ 圆盘、正方柱体以及三角柱银纳米结构的体折射率灵敏度。（ａ）三角形银纳米柱在不同体折射率下的消光光谱；

（ｂ）三种结构的体折射率灵敏度对比

Ｆｉｇ．６ Ｂｕｌｋｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｄｉｓｋ，ｎａｎｏｃｕｂｅａｎｄｔｒｉａｎｇｕｌａｒｎａｎｏｐｒｉｓｍ．（ａ）Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｓｉｌｖｅｒｔｒｉａｎｇｕｌａｒｎａｎｏｐｒｉｓｍｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｕｌｋｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｉｃｅｓ；（ｂ）ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｂｕｌｋｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｆｏｒｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

４　结　　论

利用准静态理论，推导了任意形状金属纳米结

构对多层介质组成的复杂环境折射率的ＬＳＰＲ光谱

响应表达式，给出了局部折射率灵敏度和体折射率

灵敏度公式，并进行了详细的理论分析和数值验证。

结果表明，金属纳米结构对被分析物的光谱响应与

金属纳米结构的材料、形状、敏感层厚度以及被分析

物的折射率等因素有关。敏感层厚度犱ｂ越小，同种

金属纳米结构对被分析物的光谱响应越大，局部灵

敏度越高。对于特定的犱ｂ，ＬＳＰＲ谱的峰值波长与

被分析物的厚度犱ａ 呈指数增长的关系，当犱ａ 远大

于此金属纳米结构的消逝长度犾ｄ 时，谱峰响应Δλ

达到最大值并保持不变。在无敏感层情况下，此时

的金属纳米结构处于仅由被分析物组成的体折射率

环境中。体折射率灵敏度受金属纳米结构的形状影

响，形状越尖锐，灵敏度越高。本工作是对米氏理论
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的进一步发展，对设计高灵敏度ＬＳＰＲ传感器具有

指导意义。
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