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摘　要：提出了一种基于金属纳米结构局域表面等离子体共振光谱的有机气体的传感方法．通过时

域有限差分法设计了一种具有较高折射率灵敏度的三角形纳米柱阵列，并利用纳米球光刻法进行

了制作．对乙醇蒸汽的传感实验结果证明，所制作的三角形银纳米柱对乙醇分子浓度非常敏感，其

探测灵敏度达到２４ｐｐｍ／ｎｍ．该金属纳米结构传感有机气体的方法有望应用于环境监测等方面．
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０　引言

随着社会的飞速发展和科技的突飞猛进，环境

污染日趋严重，空气污染物也日益增多，其中包括甲

烷、乙炔等易燃易爆气体以及醛类、醇类等有毒有害

气体［１］．这些有机气体严重威胁了人们的生存安全

和生命健康，因此，发展用于环境监测的有机气体传

感器具有重要意义．目前用于有机气体探测的传感

方法有光纤光谱法［２］、石英晶体微量天平频率探测

法［３］，以及表面等离子体共振方法［４］等．以上有机气

体传感方法都存在着数据读出难度比较大，即外围

电路或光路复杂的缺点．因此，探索小体积、低成本、

高灵敏度、且方便快捷的有机气体检测方法具有重

要的研究意义．

近年来纳米光子学以及纳米制作技术的发展给

研究新的气体传感方法带来了巨大动力，基于金属

纳米结构的局域表面等离子体共振（Ｌｏｃａｌｉｚｅｄ

ＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，ＬＳＰＲ）传感方法也应

运而生．金属纳米结构的ＬＳＰＲ光谱对环境介质十

分敏感［５］，因此在生物分子免疫实验、生物特异性识

别［６８］以及有机磷检测［９］等液态分子［１０］的传感方面

具有重要应用．与液态的生物分子相比，有机气体分

子的分子量和体积都较小，且其运动自由度较大，分

子难以捕捉，因此目前ＬＳＰＲ在气态生化分子的检

测方面的应用还很少见，这大大限制了其应用范围．

本文以乙醇气体为例，将金属纳米结构的局域

表面等离子体现象应用于对有机气体分子的探测，

通过实时检测ＬＳＰＲ谱峰值波长的移动来实时的测

量空气中乙醇气体浓度信息的变化．通过设计和制

作一种三角形银纳米柱阵列，初步完成了对乙醇气

体的检测，进而评价了金属纳米结构传感乙醇蒸汽

的性能．

１　犔犛犘犚传感原理

局域表面等离子体的共振状态是指光与金属纳

米结构相互作用时形成的局域在金属表面的一种自

由电子激发态［１１］，即自由电子的振荡频率与光子频

率相同时发生的集体振荡，在光谱上表现为金属纳

米颗粒或结构对光的吸收和散射现象．吸收和散射

光谱的总和称为消光光谱，也称为ＬＳＰＲ谱
［１０］．由

米氏（Ｍｉｅ）理论和德鲁德（Ｄｒｕｄｅ）模型
［１２］，ＬＳＰＲ所

导致的消光光谱的峰值波长λ与外界环境折射率

狀犿 的关系为

λ＝λｐ １＋
１

犔（ ）－１狀２槡 犿
１

犔槡－１λｐ狀犿 （１）

式中，λｐ为金属的自由电子等离子体波长，犔为代表

金属纳米结构形状的参量，狀犿 为环境折射率．式（１）

中右边的等号在狀犿 足够小的情况下成立，此时共振

波长与外界介质折射率成线性关系．当环境折射率

变化量为Δ狀犿 时，其峰值波长的变化为

Δλ＝
１

犔槡－１λｐ·Δ狀犿＝犿·Δ狀犿 （２）

式（２）中，犿为金属纳米粒子的折射率灵敏度，它取

决于金属纳米结构的形状参量犔以及材料决定的

等离子体波长λｐ，本文选用银材料．
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根据式（２）以及有机气体分子本身分子量和分

子体积比较小的特点，设计一个具有较高灵敏度的

金属纳米结构是有机气体传感的关键．三角形纳米

柱具有三个尖锐的尖角，能够激起很强的局域电

场［１３］，具有较高的消光效率和较大的折射率灵敏

度．本文通过对三角形银纳米结构尺寸参量的优化，

获得了一种具有较高折射率灵敏度的银纳米结构，

从而完成了乙醇蒸汽的高灵敏度探测．

２　金属纳米结构的设计与制作

２．１　三角形银纳米柱的设计

本文设计的三角形银纳米柱呈正六边形排列，

如图１．六边形的边长犪取决于三角形纳米柱的横

向高度犫，且犪＝２．５犫．本文采用时域有限差分法

（ＦｉｎｉｔｅＤｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉｍｅＤｏｍａｉｎ，ＦＤＴＤ）分别对三

角形纳米柱的横向高度犫和纵向厚度犺进行设计和

优化．ＦＤＴＤ算法通过求解麦克斯韦旋度方程
［１４］，

并结合坡印廷矢量（Ｐｏｙｎｔｉｎｇｖｅｃｔｏｒ），可以实现对

任意形状的金属纳米结构的远场和近场计算，是一

种非常直观、简单又有较高准确度的计算方法．计算

中，银的介电常量来自于Ｐａｌｉｋ
［１５］，所处的介电环境

为纯净的空气（折射率为１．０）．

图１　所设计的结构模型：二维排列的三角形银纳米柱

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ：ａｒｒａｙｏｆｔｒｉａｎｇｕｌａｒｎａｎｏｐｒｉｓｍｓ

ｉｎ２Ｄａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ

图２为横向高度分别为９５、１０４、１１２．６、１２１、

１３０、１３８．６、１４７、１５６ｎｍ （分别对应三角形边长为

１１０、１２０……１８０ｎｍ）时的消光光谱的峰值位置和

消光效率随横向高度犫变化关系曲线．计算结果表

明，当三角形银纳米柱横向尺寸增加时，峰值波长发

生明显的红移，同时伴随着峰值波长处消光效率的

增加．在将所设计的三角形银纳米柱应用到有机气

体检测中时，需要选择峰值波长的变化范围处于可

见光范围（＜７００ｎｍ），同时消光效率较高（≥０．１）

的结构尺寸．同时为了提高其探测分辨率，优先选择

具有较小的半高全宽值的尺寸．综合以上分析，本文

选择横向高度为１２１ｎｍ，即三角形边长为１４０ｎｍ

的结构．

图２　消光光谱随横向高度犫变化规律

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｂｉｓｅｃｔｏｒ犫

金属纳米结构的厚度对其光学特性也具有重要

影响．针对边长为１４０ｎｍ的三角形银纳米柱阵列，

分别计算了厚度为２０、３０、４０、５０、５５、６０、６５以及

７０ｎｍ时的消光光谱，如图３．计算结果表明，随着厚

图３　消光光谱随横向高度犺变化规律

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｈｅｉｇｈｔ犺

ｏｆｔｒｉａｎｇｕｌａｒｎａｎｏｐｒｉｓｍｓ

８５５１
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度的增加，消光谱发生蓝移，同时消光效率逐渐降

低．但是当厚度增加到一定程度时（这里指６０ｎｍ），

消光效率和峰值变化不再明显，如图３（ｂ）．这是因

为当银纳米柱比较薄时，上下两个面被光激起的电

场相互耦合，因而受厚度影响比较明显．随着厚度增

加，上下两个面电场耦合能力逐渐减弱，最后趋于稳

定，消光效率和峰值波长也都不再变化．在选择厚度

尺寸时，同样要抛弃峰值波长处于７００ｎｍ以上和

消光效率小于０．１的结构，最后选择厚度为５０ｎｍ．

２．２　实验制作及其表征

所设计的结构（三角形边长 １４０ｎｍ，厚度

５０ｎｍ）利 用 纳 米 球 光 刻 法 （Ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ

Ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ，ＮＳＬ）法
［１６］进行制作，制作过程主要

分聚苯乙烯纳米球（Ｐｏｌｙｓｔｒｅｎｅｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ，ＰＳＮＳ）

自组装、银结构层沉积、ＰＳＮＳ牺牲层去除三个步

骤，最后得到呈六角形排列的三角形纳米柱结构，如

图４．消光光谱通过可见红外光谱仪配合相应的数

据处理软件测量获得，测试温度为２０℃，湿度为

４３％．测试结果表明，所制作的三角形金属纳米柱阵

列消光光谱的峰值约处于６７０ｎｍ处，如图５．值得

注意的是，对应的ＦＤＴＤ计算所得消光谱峰值处于

６８０ｎｍ处，理论与实验值之间约１０ｎｍ的差异主要

是由实际制作的金属纳米结构形状和大小与理论设

计的不完全一致造成的．

图４　三角形银纳米柱ＳＥＭ表面形貌测试图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｆａｂｒｉｃａｔｅｄｔｒｉａｎｇｕｌａｒ

ｎａｎｏｓｐｒｉｓｍｓ

图５　理论计算结果与实验测试结果对比

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

３　三角形银纳米柱传感乙醇蒸汽实验

３．１　实验装置

实验装置由蒸汽流通和光谱测试测试两个部分

组成，如图６．蒸汽流通部分包括蒸汽发生装置、蒸

汽传输装置以及回收装置等，而光谱测试部分则由

卤钨灯白光光源 ＨＬ２０００（美国，ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ）、传

光光纤、准直透镜、聚焦透镜、光谱测试仪以及计算

机等组成．卤钨灯发出的光经过光纤传输和准直透

镜的准直照射到放置于气室中的传感芯片上，经过

图６　乙醇蒸汽ＬＳＰＲ传感实验系统

Ｆｉｇ．６　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐｏｆｅｔｈａｎｏｌｖａｐｏｒｓｅｎｓｉｎｇ

ｂａｓｅｄｏｎＬＳＰＲ

传感芯片的透射光经过耦合通过光纤进入光谱仪进

行探测．本实验光谱仪采用可见光谱仪 ＱＥ６５０００

（美国，ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ），消光光谱由式（３）得到

犈（λ）＝－ｌｎ
犛（λ）－犇（）λ
犚（）λ －犇（）（ ）λ

（３）

式中犛（）λ 、犇（）λ 与犚（）λ 分别代表某一波长处样品

光、背景光和参考光强度信息，测试温度为２０℃．由

于是对单一乙醇蒸汽的检测，实验采用直接检测的

方法，省略了涂覆气敏膜的步骤．首先加热无水乙醇

至沸腾，乙醇蒸汽离开蒸汽发生装置由进气口进入

气室，在这个过程中，气室中乙醇蒸汽的浓度逐渐增

加，直至饱和．实验中的乙醇应用较高纯度（９９．９％）

的无水乙醇，以防止蒸汽中过多的水分导致传感芯

片的氧化．实验废气经过冷凝等装置回收．

３．２　实验结果

实验记录了消光光谱随乙醇蒸汽通入时间的变

化．乙醇加热前，消光光谱峰值处于６７０ｎｍ处，如

图７（ａ），这和图５在气室外的空气中所测结果是相

同的．这是因为此时气室中充满着和气室外环境同

样的空气．图７（ｂ）为消光谱峰值位置与乙醇浓度随

时间的变化曲线，曲线大致呈阶梯状分布．前三分

钟，乙醇刚刚开始加热，所以挥发比较慢，随着加热

时间增加，乙醇温度逐渐升高，挥发也越来越迅速，

气室中乙醇浓度也迅速增加，因而在第３至第

８ｍｉｎ，光谱峰值位置红移较快．到第８ｍｉｎ，乙醇浓

度接近饱和，增加比较缓慢，消光谱峰值位置移动也

９５５１
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随之慢下来．第１０ｍｉｎ时，乙醇完全饱和，浓度为

２０５１ｐｐｍ，光谱不再移动，此时其峰值处于７４５ｎｍ

处，相对于最初有大约８５ｎｍ的峰值移动．因此探

测灵敏度为 犕 ＝Δ犆／Δλ＝２０５１ｐｐｍ／８５ｎｍ≈

２４ｐｐｍ／ｎｍ．其中Δ犆为浓度变化量，Δλ为对应消

光光谱峰值波长的变化量．探测极限取决于光谱测

试仪的分辨率，本实验采用的光谱仪的波长分辨率

大约为２．６ｎｍ，因此理论上可以达到６２．４ｐｐｍ的

探测极限．结果表明，所设计的三角形银纳米柱的

ＬＳＰＲ谱对乙醇蒸汽浓度的变化非常敏感，可用于

检测乙醇气体．

图７　三角形银纳米柱传感乙醇蒸汽实验结果

Ｆｉｇ．７　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ

４　结论

本文提出并深入研究了基于金属纳米结构的有

机气体传感方法．通过ＦＤＴＤ数值计算的方法，对

三角形银纳米柱阵列尺寸进行了优化设计，并利用

纳米球光刻法进行制作．以乙醇为例，搭建了对有机

气体传感的实验平台，并完成了对乙醇蒸汽分子的

检测，并达到了２４ｐｐｍ／ｎｍ的探测灵敏度．实验结

果表明，基于金属纳米结构的有机气体传感方法与

其它传统方法相比，实验装置简单、响应速度快，且

具有较高的传感灵敏度．这种方法有望在环境监测、

食品安全等方面得到良好的应用．
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