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表面等离子共振效应中传统近似理论与薄膜光学理论
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一
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摘　要：指出 Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ模型的传统表面等离子共振公式在求解金属薄膜的参量时存在近似

性，采用更为严密的薄膜光学理论，通过薄膜膜系的特征矩阵，得出表面等离子体共振衰减曲线．结

果表明，表面等离子体共振近似理论与薄膜光学理论得到的共振角及反射率幅度存在差别；采用等

高线图，给出了共振角差随着金属介电常量的变化规律．进一步的实验表明，薄膜光学理论所得模

拟结果较表面等离子体共振近似理论与实验值吻合地更好，证明薄膜光学理论应用在表面等离子

体共振效应要优于常用的近似理论．最后，采用两种理论对表面等离子体共振传感器进行优化设

计，结果表明，两种理论所获得的高灵敏度分布区域差异较大，必须采用薄膜光学理论提供更精确

的薄膜参量，来优化设计高灵敏度表面等离子体共振传感器．
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中图分类号：Ｏ４８４　　　　文献标识码：Ａ　　　　 犱狅犻：１０．３７８８／ｇｚｘｂ２０１０３９０７．１２１６

０　引言

自从 Ｌｉｅｄｂｅｒｇ等
［１，２］将表面等离子体共振（

ＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，ＳＰＲ）技术用于化学传

感器研究领域以来，ＳＰＲ传感器逐渐成为国际传感

器领域的研究热点．根据ＳＰＲ谐振峰位置的漂移，

可用来测量薄膜的折射率、膜厚，获得色散曲线等．

但后来的研究［３５］却发现，反射光的吸收曲线，并不

准确地反映出表面等离子波 （ＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎ

Ｗａｖｅ，ＳＰＷ）的色散关系，尤其对那些高损耗的金

属．为了提高准确性，ＨｏｌｌｓｔｅｉｎＴ
［４］和 ＢａｒｋｅｒＡ．

Ｓ
［５］等在棱镜底面上镀制粗糙的金属膜，Ｂｏｓｅｎｂｅｒｇ

Ｊ
［６］则通过探测光电效应产生的光电流来给出吸收

曲线．他们都是认为当ＳＰＲ的相位匹配条件满足

时，反射曲线达到最大损耗．

然而，ＥｒｉｃＦ．Ｙ．Ｋｏｕ和 ＴｈｅｏｄｏｒＴａｍｉｒ
［７］发

现相位匹配条件满足时，反射率并不处在最低值，也

就是共振发生时的入射角，不同于反射曲线最低点

所对应的入射角．尽管上述两种方法可以在一定程

度上来提高测量的准确性，但是准确性还存在更大

的提升空间，关键在于解决共振时入射角和反射率

最低点入射角不对应的问题．

本文采用薄膜光学理论来解决这个问题．首先

指出ＳＰＲ常用计算理论中暗藏的近似性，然后用薄

膜光学理论建立ＳＰＲ的单层金属膜系模型，模拟出

ＳＰＲ现象．通过实验，验证了薄膜光学理论的精确

性．采用等高线图，全面地给出了两种理论的共振角

差随着金属介电常量变化的规律．在此基础上，比较

了两种理论得出的ＳＰＲ传感器灵敏度的分布及幅

度差异，指出薄膜光学理论可以为ＳＰＲ传感器灵敏

度优化设计提供更为精确的参量选择方案．由于具

有实际研究和应用价值的光与表面等离子体相互作

用的结构是 Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ
［８］首先设计的，本文只针

对Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ模型进行讨论．

１　传统犛犘犚理论中的近似性

图１是典型的 Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ结构．棱镜和介质

的介电常量分别为ε０ 和ε２，金属薄膜的介电常量为

复数ε１＝ε
′
１＋ｉε

″
１，犱为金属膜的厚度，犮为光速，ω为

光波角频率．

图１　激发ＳＰＷ的Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ模型

Ｆｉｇ．１　ＫｒｅｔｓｃｈｍａｎｎｍｏｄｅｌｏｆｅｘｃｉｔｉｎｇＳＰＷ
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设ＴＭ光波从左侧以入射角θ入射，激发表面

等离子体共振的光波在犡 轴方向的波矢分量（见图

１）为

犓ｅｖ＝
ω
犮
ε槡０ｓｉｎθ

同时，在金属和介质的交界面处，金属表面的自

由电子气将被激发，产生集体振荡，从而形成表面等

离子波，其波矢为

犓ｓｐ＝
ω
犮

ε１ε２

ε１＋ε槡 ２

根据 Ｍａｘｗｅｌｌ方程组，Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ给出 ＴＭ

光的反射系数公式［３］

狉０１２＝
狉０１＋狉１２ｅｘｐ（２ｉ犽１狕犱）

１＋狉０１狉１２ｅｘｐ（２ｉ犽１狕犱）
（１）

式中

狉０１＝
ε１犽０狕－ε０犽１狕

ε１犽０狕＋ε０犽１狕
，狉１２＝

ε２犽１狕－ε１犽２狕

ε２犽１狕＋ε１犽２狕
，

犽犻狕＝
ω［ ］犮

２

ε犻犽
２
０槡 狓，犽０狓＝

ω
犮
ε槡０ｓｉｎθ，犻＝０，１，２．

由式（１）可以求出表面等离子波的衰减全反射

谱犚（θ），如图２所示的共振吸收峰．其中θｓｐ为共振

角，犠θ为吸收峰宽度，而犚ｍｉｎ为反射率极小值，此时

表面等离子波被光激发，入射光的能量转移到金属

薄膜与介质的界面上．ＳＰＲ曲线的半宽度反映了能

量的耗散，即由金属介电常量的虚部引起的能量的

吸收．

图２　表面等离子波的衰减全反射谱

Ｆｉｇ．２　ＡｔｔｅｎｕａｔｅｄｔｏｔａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＰＷ

由于金属薄膜的介电常量和厚度是与实验条件

有关的参量，因此在实验中，往往需要通过测量

ＳＰＲ衰减峰来确定这两个参量．一般认为当共振条

件犓ｓｐ＝犓ｅｖ满足时，金属表面等离子体波矢将与入

射光波矢犡分量发生耦合，入射光波能量迅速转移

给表面等离子体，反射光强度急剧下降达到最小

犚ｍｉｎ，发生表面等离子体共振．然而，犓ｅｖ作为光波波

矢的分量，是个实数；犓ｓｐ中含有金属的介电常量

ε１＝ε
′
１＋ｉε

″
１，是个复数．显而易见，不管从数学还是

物理意义上来说，共振条件是不可能满足的．因此仅

存在近似的匹配，即有

犓ｅｖ＝Ｒｅ（犓ｓｐ）

共振角

θｓｐ＝ａｒｃｓｉｎ

Ｒｅ（犓ｓｐ）

ω
犮
ε槡

熿

燀

燄

燅
０

根据测量的θｓｐ和犚ｍｉｎ，常采用双波长激发法
［９］或双

介质法［１０］等，来计算出金属薄膜的厚度和介电常

量．这两种测量方法均会得到欠耦合和过耦合两组

解，且两组解均可导出良好的拟合曲线．通过反演，

与实验曲线最佳吻合的理论拟合曲线，代表了待测

金属膜的实际参量解．

采用传统的ＳＰＲ理论来计算薄膜的参量存在

近似性是不精确的．犓ｅｖ＝犓ｓｐ决定共振角，共振条件

的近似匹配，使衰减峰的位置并不处于共振发生时

的入射角．ＥｒｉｃＦ．Ｙ．Ｋｏｕ等
［７］指出，准确的共振

角，要大于该ＳＰＲ近似理论中衰减峰所对应的入

射角．

２　薄膜光学理论处理犛犘犚效应

薄膜光学理论是一套完整且精确的理论．依据

该理论可以测定薄膜的光学参量，常用的方法有光

度法、椭圆偏振法［１１１２］、光波导法、布鲁斯特角法、干

涉法、狆偏振光双面反射法
［１３１４］以及泄漏波导法［１５］

等．激发表面等离子波的 Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ结构，可视

为由三层膜系结构：棱镜层，金属膜层和介质层构

成．ＳＰＲ研究的对象是金属薄膜的光学特性，因此

以薄膜光学理论为依据，可以建立起单层金属膜两

个界面的数学模型，如图３．

图３　单层金属薄膜的多束光干涉

Ｆｉｇ．３　Ｍｕｌｔｉｂｅａｍｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｏｆｓｉｎｇｌｅｍｅｔａｌｆｉｌｍ

根据 Ｍａｘｗｅｌｌ方程，可以用下面的矩阵方程式

来描述单色平面偏振电磁波在单层金属薄膜内的传

播情况．膜系的特征方程
［１６］为

犅［ ］
犆
＝
ｃｏｓδ１

犻

η１
ｓｉｎδ１

ｉη１ｓｉｎδ１ ｃｏｓδ

熿

燀

燄

燅１

１

η
［ ］
２

式中：犅是入射光波电场振幅，犆是磁场振幅，膜层

的位相厚度δ１＝２π犖１犱ｃｏｓθ１／λ．对于ＴＭ 波，导纳

７１２１
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η１＝犖１／ｃｏｓθ１，η２＝犖２／ｃｏｓθ２，犖１＝狀１－犻犽１ 是金属

薄膜复数折射率，与介电常量的关系为：ε
′
１＝狀１

２－

犽１
２，ε

″
１＝２狀１犽１；犱是金属薄膜厚度，θ０、θ１ 和θ２ 是波

长为λ的入射光在各薄膜层中的入射角．

金属薄膜的两个界面可以用一个等效界面来表

示，其组合导纳为犢＝犆／犅，相应的振幅反射系数为

狉＝
（η０－犢）
（η０＋犢）

相应的强度反射率为

犚＝ 狉 ２＝ η
０－犢

η０＋犢

２

（２）

当不考虑金属膜层引起的波的非均匀性时，在

界面１处折射定律为狀０ｓｉｎθ０＝犖１ｓｉｎθ１，界面２处

折射定律为犖１ｓｉｎθ１＝狀２ｓｉｎθ２，全反射临界角θｃ可

以简单地由θｃ＝ｓｉｎ
－１（狀２／狀０）求得．当发生全反射即

θ０＞θｃ时，有

ｃｏｓθ２＝±（１－ｓｉｎ
２
θ２）

１／２＝±犻（
狀２０ｓｉｎ

２
θ０

狀２２－１
）１／２

式中只有取负号才有物理意义，它表示了电磁

场在狀２ 介质中是一指数衰减的衰减场，即消逝波，

它是ＳＰＲ的真正激发源．由式（２），可以求出反射率

曲线．

３　理论模拟比较

在６３２．８ｎｍ波长下，取金属薄膜介电常量为

ε１＝１８＋ｉ０．７，厚犱＝５０ｎｍ，棱镜ε０＝３．２４，介质为

空气ε２＝１．代入参量进行单层金属膜模型的数据模

拟，分别由式（１）和（２）模拟出ＳＰＲ近似理论和薄膜

光学理论计算的反射曲线，如图４（ａ）、（ｂ）．经过比

较，可见两种理论的曲线图基本一致，薄膜光学理论

的曲线同样出现明显的ＳＰＲ衰减峰．

式（１）和（２）均出自电磁场理论，在相同的参量

下得到的反射率曲线应该是一致的，但实际上并非

如此．这是因为理论公式必须通过编程软件来计算

结果，由于计算机只能对有限位字长的数值进行计

算，当算式中含有大量的除法运算时，“舍入误差”是

难以避免的．而矩阵相乘运算，则可以有效地避免

“舍入误差”的累积效应．式（１）（ＳＰＲ近似理论）中

采用了相除运算（分式），而式（２）（薄膜光学理论）则

采用的是矩阵相乘运算．因此由ＳＰＲ近似理论获得

的模拟结果并不精确，其反射率曲线与薄膜光学理

论得出的曲线并不完全吻合．将图４（ａ）、（ｂ）的两条

反射曲线的衰减峰放到一起进行放大比较，如图５．

可以明显看出，ＳＰＲ近似理论和薄膜光学理论所得

到的反射曲线，在衰减峰值位置及峰值存在差别．

图４　反射曲线模拟图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓ

图５　ＳＰＲ近似理论和薄膜光学理论的模拟曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅＳＰＲｔｈｅｏｒｙ

ａｎｄｔｈｉｎｆｉｌｍｏｐｔｉｃａｌｔｈｅｏｒｙ

改变介电常量，进一步分析比较两种理论的模

拟曲线．采用文献［７］提供的参量，分别模拟 Ａｇ、

Ａｌ、Ｎｉ、Ｆｅ 四 种 金 属 膜 的 反 射 曲 线．波 长 为

６３２．８ｎｍ，棱镜ε０＝４，测量介质ε２＝２．２５．图６给

出模拟的反射曲线．

在图６（ａ）、（ｄ）中，薄膜光学理论的衰减峰值要

高于ＳＰＲ近似理论的衰减峰值；而图６（ｂ）、（ｃ）中，

薄膜光学理论的衰减峰值要低于ＳＰＲ近似理论的

衰减峰值．随着介电常量虚部的增大，衰减峰由尖锐

趋于平缓．图６中薄膜光学理论的共振角都要大于

ＳＰＲ近似理论的共振角，这符合ＥｒｉｃＦ．Ｙ．Ｋｏｕ

８１２１
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图６　不同金属膜的模拟曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｆｉｌｍｓ

等［７］指出精确的共振角要大于传统ＳＰＲ理论共振

角的观点．图６（ａ）～（ｄ）中共振角差分别为０．０３°、

０．３０°、２．２５°和３．１７°．

由前文分析可知，两种理论的共振角差是随着

介电常量的变化而变化的．图７给出了当膜厚为

２０ｎｍ时，共振角差值随介电常量的实部和虚部变

化的模拟图．图８是图７的等高线图，图８中的ｂ、ｃ、

ｄ三点，分别对应图６（ｂ）～（ｄ）的三种金属．ＥｒｉｃＦ．

图７　共振角差值随介电常量实部和虚部变化的模拟图

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｓｏｎａｎｃｅａｎｇｌｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｌｐａｒｔｓａｎｄｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｓｏｆ

ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ

图８　随介电常量实部和虚部变化的共振角差值等高线图

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｃｏｎｔｏｕｒｏｆｒｅｓｏｎａｎｃｅａｎｇｌｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｕｎｄｅｒ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｌｐａｒｔａｎｄｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｓｏｆ

ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ

Ｙ．Ｋｏｕ等
［７］指出共振角差随金属膜介电常量的虚

部增大而增大，可见并不全面，图８更全面的展示了

共振角差随介电常量变化的规律．图７的三个高峰，

对应图８的三个等高线密集区，在这些区域共振角

差值较大，若分别采用薄膜光学理论和ＳＰＲ近似理

论来计算薄膜的参量，结果将相差很大，因此必须采

用更精确的理论计算才能得到准确结果．而在等高

线为０的区域附近，两种理论所得结果基本相同，均

可用来阐述ＳＰＲ衰减曲线和求解金属膜的光学

参量．
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４　实验验证

ＳＰＲ近似理论应用较为广泛和成熟，而薄膜光

学理论不存在近似性，更严格更精确．金属Ａｇ的介

电常量虚部较小，两种理论的共振角差较小，只能通

过两种理论的ＳＰＲ衰减曲线与实验值对比，来验证

两种理论的准确性．

采用离子束溅射法将Ａｇ膜镀制在Ｋ９光学玻

璃棱镜（狀＝１．５１６３）上．镀膜前玻璃棱镜先经过酸

液碱液清洗，再用去离子水和乙醇超声清洗，置于烘

箱内烘干．镀膜时，真空度为１．６×１０３Ｐａ，氩气压

力为２×１０２Ｐａ，屏栅电压３５０Ｖ，灯丝电压８Ｖ，加

速电压６０Ｖ，膜厚由石英振子控制．入射光波长为

６３２．８ｎｍ，逐步改变入射角度，测出反射率的数值，

如图９中的点线．

图９　实验值与反射曲线比较图

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄ

ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓ

分别采用薄膜光学理论和ＳＰＲ近似理论进行

模拟．当金属薄膜参量取犱＝５４ｎｍ、狀＝０．０６８、犽＝

４．０７时，薄膜光学理论模拟的结果（图９实线）与实

验值符合得较好；采用ＳＰＲ近似理论，当薄膜参量

犱＝５３．５ｎｍ、狀＝０．０６７、犽＝４．０３时，模拟的曲线（图

９虚线）最接近于实验值．但相比薄膜光学理论，仍

与实验值相差较大．

比较可知，相比于ＳＰＲ近似理论，实验值与薄

膜光学理论的曲线能够更好地吻合．在达到共振角

之前，实验值和两条反射曲线能够很好地吻合；在达

到共振角之后，薄膜光学理论的曲线相比ＳＰＲ近似

理论曲线靠下，与实验值更接近．这从实验上验证

了，薄膜光学理论更能反映ＳＰＲ衰减曲线，比ＳＰＲ

近似理论更精确．

５　犛犘犚传感器优化设计

在实际设计高灵敏度传感器时，不仅要考虑灵

敏度的大小，更要关注高灵敏度所需结构参量组合

分布．为了表征ＳＰＲ传感器灵敏度的高低，定义反

射率犚的梯度与待测介质折射率狀２ 的梯度之比的

绝对值犛ｎ，为传感器对待测介质折射率的灵敏

度．即

犛狀＝
犚

狀２

狀２
犚

图１０（ａ）、（ｂ）分别是ＳＰＲ近似理论和薄膜光学

理论，模拟得到的在金属膜厚１０～１００ｎｍ、待测介

质折射率１～１．６范围内的灵敏度三维分布图．所用

到的参量波长６３２．８ｎｍ，Ｋ９玻璃上镀 Ａｇ膜狀＝

０．０６８、犽＝４．０７．从图中观察可知，相同参量时，两种

理论的灵敏度分布区域与幅度均有一定区别，甚至

在某些特定参量时，灵敏度幅度大小相差甚大．图

１０（ｂ）中显示的最高灵敏度为４５７．０２２，对应的参量

犱＝２１ｎｍ，狀２＝１．４７，而在相同的参量组合下，图１０

（ａ）的灵敏度却只有０．０７５；图１０（ａ）的最高灵敏度

为３３５．７９６，所对应的参量为犱＝１５ｎｍ，狀２＝１．４８，

此参量组合时图１０（ｂ）的灵敏度只有０．１５２，两者相

差极大．采用ＳＰＲ近似理论求解薄膜参量并不精

确，因此用来得到高灵敏度ＳＰＲ传感器的参量并不

切实际；薄膜光学理论更加精确，必须采用由此理论

得到的参量组合来设计高灵敏ＳＰＲ传感器．

图１０　灵敏度随介质折射率和金属膜厚的三维图

Ｆｉｇ．１０　３Ｄｇｒａｐｈｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｍｅｄｉｕｍｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｍｅｔａｌｆｉｌｍ
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图１１（ａ）、（ｂ）分别是图１０（ａ）、（ｂ）的灵敏度为

１００时的ＳＰＲ传感器灵敏度等高线图．等高线所围

部分即是灵敏度不小于１００的参量分布．显然，两图

中的高灵敏度分布区域存在明显的差异，对ＳＰＲ传

感器设计有一定的影响．对于特定的待测介质折射

率进行传感设计时，合适的金属薄膜厚度是实现高

灵敏度ＳＰＲ传感器的关键．当待测介质折射率为

１．１０时，要获得不小于１００的灵敏度，金属薄膜的

厚度范围应该是薄膜光学理论给出的６３～９２ｎｍ，

而不是ＳＰＲ近似理论给出的５３～６２ｎｍ．可见，薄

膜光学理论是实现高灵敏度ＳＰＲ传感器优化设计

较为重要的理论基础．

图１１　灵敏度为１００的等高线图

Ｆｉｇ．１１　Ｃｏｎｔｏｕｒｓｗｈｅｎｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｓ１００

６　结论

传统的ＳＰＲ理论的衰减峰值对应的入射角不

是准确的共振角，在求解薄膜的参量时存在近似性；

薄膜光学理论是一套精确的理论，从膜系的角度分

析了Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ模型，精确地给出了ＳＰＲ衰减

峰．经过实验验证，相比ＳＰＲ近似理论，薄膜光学理

论的曲线和实验值吻合得更好．

本文采用两种理论模拟ＳＰＲ传感器的灵敏度

与结构参量的关系，发现两者的高灵敏度对应的等

高线分布区域存在较大的差异，必须采用薄膜光学

理论进行结构优化设计．

因而，采用薄膜光学理论求解金属薄膜的介电

常量、厚度等重要光学参量，将更大程度地提高参量

的准确性，并且可以为高灵敏度ＳＰＲ传感器的优化

设计提供更精确的参量组合．
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ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犃犮狋犪犘犺狅狋狅狀犻犮犪犛犻狀犻犮犪，１９９９，

２８（５）：４６５４７２．

顾铮先
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肖丙刚，宋军，何赛灵．泄漏波导法精确测量薄膜参量的理论
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