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基于金银合金薄膜的近红外表面等离子体

共振传感器研究*
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利用淀积在玻璃衬底上的金银合金薄膜作为表面等离子体共振 (SPR) 芯片, 构建了 Kretschmann 结构的近

红外波长检测型 SPR 传感器. 采用不同浓度的葡萄糖水溶液测试了金银合金薄膜 SPR 传感器的折射率灵敏度.

实验结果表明随着入射角从 7.5◦ 增大到 9.5◦, SPR 吸收峰的半高峰宽从 292.8 nm 减小到 131.4 nm, 共振波长从

1215 nm蓝移到 767.7 nm,折射率灵敏度从 35648.3 nm/RIU减小到 9363.6 nm/RIU.在相同的初始共振波长 (λR)下获

得的金银合金薄膜 SPR折射率灵敏度高于纯金膜 (纯金膜在 λR = 1215 nm下的折射率灵敏度为 29793.9 nm/RIU).

利用 1 µmol/L的牛血清蛋白 (BSA)水溶液测试了传感器对蛋白质吸附的响应.结果表明, BSA分子吸附使得金银

合金薄膜 SPR吸收峰红移了 12.1 nm而纯金膜 SPR吸收峰仅红移了 9.5 nm. 实验结果还表明,在相同 λR 下,金银合

金薄膜 SPR吸收峰的半高峰宽大于纯金膜的半高峰宽,因此其光谱分辨率比纯金膜 SPR传感器低.
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1 引 言

表面等离子体共振 (surface plasmon resonance,

SPR)是一种广泛应用于生物和化学传感器研发领

域的近场光学传感技术, 它具有抗电磁干扰能力

强、灵敏度高、免标记及原位实时等优点 [1−14]. 它

利用一束照射在金属薄膜/电介质界面的全反射光

产生的消逝场作为光探针,实现对生化物质的高灵

敏度探测. 常用于制备 SPR传感芯片的金属薄膜主

要包括金膜和银膜. 金膜因其优良的化学稳定性而

具有广阔的应用范围,但价格昂贵.相比金膜而言,

银膜具有更高的 SPR灵敏度,但化学稳定性差,容

易氧化而丧失传感功能,使用寿命较短.

为了改善芯片的性能,以纯金膜和纯银膜交替

淀积的多层膜 SPR芯片已经被报道 [15−17],可是这

种芯片结构复杂, 制作工艺繁琐, 不利于实际推广

使用. 采用化学方法首先制备出互相包裹的金银合

金纳米颗粒,然后通过特殊的方法生长在玻璃基底

表面制成的 SPR芯片也有报道 [18−21],但是其化学

合成过程复杂, 且无法实现批量、可重复的制备.

因此,目前急需一种制作简单、成本低廉、性能稳

定、灵敏度高的 SPR芯片.

本文首次采用质量组分相等的金银合金靶材

直接在玻璃基底上溅射金银合金薄膜作为敏感层,

基于 Kretschmann棱镜耦合模型构建了近红外波长

检测型 SPR传感器,利用银的高灵敏度和金的高化

学稳定性, 一方面提高了传感器的灵敏度, 改善了

传感芯片的抗氧化性, 增加其使用寿命, 另一方面

有效地节约了金矿资源, 极大地降低了制作成本.

利用葡萄糖和牛血清蛋白水溶液作为样品,分别研

究了传感器在近红外波段的折射率灵敏度和对蛋

白质分子的吸附灵敏度. 为了对比, 还在相同的条

件下对纯金膜 SPR传感器的光谱灵敏特性进行了

分析,结果表明本文提出的金银合金薄膜 SPR传感

器在性能上优于传统的纯金膜 SPR传感器.
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2 实验部分

2.1 仪器与试剂

厚度为 1 mm 的玻璃片 (日本 Matsunami 会
社); 等腰直角玻璃棱镜 (国产); LS-1 型卤钨灯、
AQ6370B型 CCD光谱分析仪 (日本 YOKOGAWA
株式会社); 多模石英光纤 (国产); 透镜、线性偏振
片 (北京大恒光电技术公司);硅橡胶测试槽 (日本);
蠕动泵 (保定兰格恒流泵有限公司);数字阿贝折射
仪 (上海光学仪器研究所). 葡萄糖 (分析纯,分子量
198.17 Da); 牛血清蛋白 (bovine serum albumin, 简
称 BSA,分子量 66000 Da) (美国 Sigma公司). 溶液
配制使用经Milli-Q纯净水机处理的去离子水.

2.2 实验装置

2.2.1 芯片制备及仪器搭建
在清洗好的玻璃基片上采用射频溅射技术依

次溅射 3 nm的铬膜和 50 nm的金银合金膜后即制
备出本文所需的 SPR 芯片. 图 1 给出了金银合金
薄膜的 X射线能量色散谱 (EDX),从图中可知金银
的质量百分比近似为 1 : 1. 图 2 所示为光谱测量
型 SPR传感器的装置图. 首先将 SPR芯片的玻璃
基底紧密地贴在棱镜底面上,并在缝隙处通过滴加
高折射率的液体驱赶玻璃基底与棱镜底面间的空

气, 然后把测试槽压紧固定在芯片的表面, 并使金
银合金膜暴露在测试槽内.卤钨灯发出的多色光穿
过多模石英光纤、聚焦透镜及线性偏振片后变为

p偏振的准平行光束 (发散角小于 0.2◦), 然后以图
2所示的角度 θ 照射到玻璃棱镜上. 进入棱镜的光
束在 SPR芯片的玻璃基片/金银合金膜界面发生全
反射并在金银合金膜/待测样品界面激发表面等离
子体共振,使得全反射光谱在激发波段呈现出波谷.
棱镜另一端输出的全反射光束被透镜聚焦到另一

石英光纤的一端被 CCD光谱仪记录. 本实验使用
的光谱仪的波长分辨率为 0.2 nm,光谱窗口范围为
600—1700 nm.

2.2.2 实验方法
实验采用葡萄糖水溶液用于折射率灵敏度

测量, 其系列浓度为 0 wt.%, 0.5 wt.%, 1 wt.%,
1.5 wt.%, 2 wt.%, 2.5 wt.%, 3 wt.%, 3.5 wt.%,
4 wt.%, 由阿贝折射仪测得的相应折射率分别为

n = 1.3325, 1.3332, 1.3340, 1.3347, 1.3354, 1.3360,

1.3368, 1.3375, 1.3381,与文献 [22]十分接近.采用

BSA水溶液用于蛋白质分子吸附特性测量,其浓度

为 1 µmol/L.所有测试均在室温 (∼23 ◦C)条件下进

行,所用测试溶液均由去离子水配制.

图 1 金银合金薄膜的 EDX谱图

图 2 基于 Kretschmann构造的金银合金薄膜近红外波长检测
型 SPR传感器装置示意图

实验中采用 (1)式计算得到的吸收光谱来确定

传感器的共振吸收峰的位置.其中 IB为背景信号的

反射光强度谱, IR 为参比物空气的反射光强度谱,

IS 为待测样品溶液的反射光强度谱.文献 [23]对该

方法做过详细的阐述, 在此不再赘述. 图 3所示为

在不同入射角度下测量得到的传感器的归一化共

振吸收光谱, 其中样品溶液为去离子水. 图中显示

随着入射角度 θ 从 9.5◦ 减小到 7.5◦,共振吸收峰的

位置从 767.7 nm红移至 1215 nm处,半高峰宽 (full

wave at half maximum, FWHM)从 131.4 nm增大到

292.8 nm.

A =− log
(

IS − IB

IR − IB

)
, (1)
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图 3 去离子水覆盖的金银合金薄膜在不同入射角下的归一

化 SPR吸收光谱

3 结果与讨论

3.1 金银合金薄膜 SPR传感器仿真分析

图 4(a)所示为利用椭偏仪测量得到的金银合

金薄膜和文献 [24]报道的金膜的介电常数,实线为

两种材料的介电常数的实部,虚线为介电常数的虚

部.图 4(b)所示为理论计算得到等效折射率的色散

曲线,其中红色曲线和蓝色曲线为采用 (2)式计算

得到的表面等离子体波的有效折射率色散谱,红色

曲线是当金属薄膜为金银合金时的计算结果,蓝色

曲线是当金属薄膜为纯金时的计算结果,黑色曲线

为采用 (3)式计算的入射光沿传播方向的等效折射

率色散谱,两条黑色曲线分别是当入射角 θ 为 9◦和

9.75◦ 时得到的. 图 4(b)中当入射光沿传播方向的

等效折射率与表面等离子体波的等效折射率相等

(即 NSPR = Neff)时激发表面等离子体共振. 图 4(b)

中显示的黑色曲线与红色 (蓝色)曲线相交时对应

的波长就是共振波长,当介质层的折射率 (nc)发生

改变时, 共振波长随之变化. 假设介质层的折射率

在 700—1000 nm的光谱范围内均为 nc = 1.333,调

节 θ 角,使两种材料的共振波长都位于 840 nm处,

之后将介质层的折射率增加至 nc = 1.335, 此时两

种材料所对应的共振波长分别位于 885和 867 nm

处, 计算结果表明金银合金薄膜 SPR 传感器的共

振波长改变量为 45 nm,约为纯金膜 SPR传感器的

1.67倍,即金银合金薄膜 SPR传感器具有更高的灵

敏度.

NSPR(λ )≈

√
εm(λ )n2

c

εm(λ )+n2
c
, (2)

Neff(λ ) = np(λ )sin
[

45◦+ arcsin
( sinθ

np(λ )

)]
, (3)

其中, NSPR 为表面等离子体波的等效折射率, εm 为

金属的介电常数的实部, nc 为样品溶液的折射率,

Neff 为入射光的有效折射率, np 为棱镜的折射率, θ
为图 2所示的入射角, λ 为波长.

图 4 (a)实验测得的金银合金膜复介电常数色散曲线和金膜
复介电常数的文献值; (b)在金银合金膜/水界面处和在金膜/水
界面处传播的表面等离激元 (SPP)有效折射率色散曲线以及
入射光在给定角度下的有效折射率色散曲线

3.2 金银合金薄膜 SPR传感器对葡萄糖水
溶液的折射率灵敏度测定

图 5 所示为在 θ = 8.5◦ 条件下对不同浓度的

葡萄糖水溶液进行测量得到的传感器的归一化共

振吸收光谱, 实验过程中, 依据浓度由低至高的顺

序进行测试. 图中显示, 当葡萄糖水溶液浓度增加

时, 共振吸收峰随之规律地红移. 将图中共振峰所

对应的共振波长的移动量对葡萄糖水溶液的折射

率作图, 可以得到图 6 中 8.5◦ 所对应的红色曲线.

该拟合曲线表明,共振波长的移动量与葡萄糖水溶

液的折射率呈现良好的线性关系 (R2 = 0.989).
采用相同的方法, 在 θ = 7.5◦, 8◦, 9◦, 9.5◦ 条

件下进行了同样的测试, 每组测试结束后均采用

去离子水对样品槽反复清洗. 图 6 中分别给出了
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7.5◦—9.5◦ 条件下的拟合曲线, 结果显示共振波长

改变量 (∆λR) 随葡萄糖水溶液折射率的增加而线

性增加, 拟合曲线的斜率反应传感器的灵敏度, 在

θ 较小的情况下, 斜率大, 共振波长改变量大, 即

灵敏度高. 实验结果表明, 随着入射角从 7.5◦ 增

大到 9.5◦,折射率灵敏度从 35648.3 nm/RIU减小到

9363.6 nm/RIU.本文所采用的 CCD光谱仪的波长

分辨率为 0.2 nm,据此可知在 θ = 7.5◦的条件下,传

感器可以分辨的最小折射率变化为 5.6104× 10−6

RIU.

图 5 在 θ = 8.5◦ 和不同葡萄糖水溶液浓度下测得的金银合

金薄膜的归一化 SPR吸收光谱

图 6 在金银合金薄膜 SPR传感器在不同入射角下的共振波
长变化量 ∆λR 与葡萄糖水溶液折射率的线性依赖关系

图 7所示为初始共振波长 (λR0)、传感器的折

射率灵敏度与入射角度的关系曲线. 图中显示, 当

入射角度增加时, 初始共振波长随着减小, 传感器

的折射率灵敏度也随之下降. 因此想要提高传感器

的灵敏度, 可以通过调节入射角度, 使初始共振波

长位于较大的位置. 但同时, 初始共振波长的增大

带来的结果就是传感器的半高峰宽变宽,不利于精

确地辨认共振峰的位置 (如图 3 所示). 在实验中,

需要综合考虑初始共振波长和半高峰宽,既可以有

效地提高传感器的灵敏度,又可以保证共振峰位置

被精确辨认.

图 7 金银合金薄膜 SPR传感器在不同入射角下的起始共振
波长 λR0 和折射率灵敏度

图 8 所示为实验测得的传感器的折射率灵敏

度与初始共振波长的依赖曲线. 其中曲线 a 是采

用金银合金薄膜 SPR 传感器测得的, 曲线 b 是采

用纯金膜 SPR 传感器测得的. 两条拟合曲线均表

明, 传感器的折射率灵敏度随着初始共振波长的

增加而线性增大. 比较图 8 曲线 a 和 b, 在相同的

初始共振波长. λR = 1215 nm 下, 曲线 a 的灵敏

度 S = 35648.3 nm/RIU 要远高于曲线 b 的灵敏度

S = 29793.9 nm/RIU,说明金银合金薄膜 SPR传感

器较之传统的纯金膜 SPR传感器具有更高的灵敏

度.

图 8 金银合金薄膜和纯金膜 SPR传感器的折射率灵敏度与
λR0 的依赖关系

3.3 金银合金薄膜 SPR传感器对 BSA分
子的吸附灵敏度测定

利用阿贝折射仪对 BSA 水溶液进行测定, 其

折射率为 1.3325, 与去离子水相同, 确保了传感
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器共振吸收光谱的移动来自于 BSA 分子在 SPR

芯片表面的吸附, 排除了因为折射率不同而对分

析带来的干扰. 为保证 BSA 分子能够充分吸附

在 SPR 芯片表面, 每次测量时样品溶液在样品槽

中均停留15 min. 图 9 中红色曲线为测得的浓度

为1 µmol/L的 BSA水溶液吸附前后的归一化共振

吸收光谱, 其共振峰从 901.4 nm 红移至 913.5 nm

处, 改变量为 12.1 nm. 为了对比, 在相同的实验条

件下还研究了 BSA分子在纯金膜SPR传感器表面

的吸附

图 9 金银合金薄膜以及纯金薄膜在 BSA 分子吸附前后的
SPR吸收谱 (BSA水溶液浓度为 1 µmol/L)

特性, 如图 10蓝色曲线所示. 图中显示, 采用纯金

膜 SPR 传感器测量时, 共振峰从 906.8 nm 红移至

916.3 nm 处, 改变量为 9.5 nm, 由此可知金银合金

薄膜覆层的 SPR传感器对 BSA分子的吸附灵敏度

约为传统的纯金膜覆层的 SPR 传感器的 1.27 倍,

灵敏度的提高来源于银的消逝场增强效应.图 9还

显示,金银合金薄膜 SPR传感器的半高峰宽约为纯

金膜 SPR 传感器的半高峰宽的 1.81 倍, 而光谱的

展宽不利于共振峰位置的精确辨认.

4 结 论

本文首次在玻璃基底上溅射 50 nm 厚的金

银合金薄膜作为 SPR 传感芯片的敏感层, 构建了

Kretschmann 结构的近红外波长检测型 SPR 传感

器. 实验结果表明,随着入射角度的减小,初始共振

波长增大, 半高峰宽增大, 传感器的灵敏度相应增

大,但传感器分辨率随之下降. 实验在相同的初始

共振波长下比较了金银合金薄膜 SPR传感器与传

统的纯金膜 SPR传感器的灵敏度,折射率灵敏度实

验和 BSA 分子吸附实验均表明, 该新型的金银合

金薄膜覆层的 SPR传感器具有高的灵敏度.
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Abstract
Au-Ag alloy films deposited on the glass substrates are used, for the first time, as a wavelength-interrogated near infrared surface

plasmon resonance (SPR) sensor. The values of resonance wavelength (λR) of the sensor at different angles of incidence are determined
by absorptiometry and its refractive-index (RI) sensitivity is investigated using aqueous glucose solutions as the standard RI samples.
As the incident angle increases from 7.5◦ to 9.5◦, the SPR absorption peak shifts from λR = 1215 nm to 767.7 nm, the full width at half
magnitude (FWHM) of the peak reduces from 292.8 nm to 131.4 nm, and the RI sensitivity decreases from 35648.3 nm/RIU down to
9363.6 nm/RIU. At the same initial λR, the SPR sensor with the Au-Ag alloy film shows a higher sensitivity than that with the pure
Au film (S = 29793.9 nm/RIU at λR = 1215 nm with a pure Au film). Adsorption of bovine serum album molecules from the aqueous
solution of 1 µmol/L protein results in a redshift of ∆λR = 12.1 nm with the Au-Ag alloy film and ∆λR = 9.5 nm with the pure Au
film. The experimental data also indicate that the FWHM of the SPR absorption peak with the Au-Ag alloy film is larger than that at
the same λR with the pure Au film, leading to a lower spectral resolution than that of the latter.

Keywords: Au-Ag alloy film, SPR, wavelength interrogation, high sensitivity
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