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摘要：为了解决传统农药检测方法复杂预处理和低灵敏度的问题，提出了一种基于激光制备的金纳米颗粒复合THz超材料传感器。通过皮秒激光直写和纳秒激光扫描技术，分别制备了周期性双U形超材料阵列和金纳米颗粒（AuNPs），并将两者结合以增强THz波与分析物的相互作用。仿真和实验结果表明，AuNPs诱导的局部电场增强显著提升了传感器的灵敏度，复合传感器的THz谐振强度相比裸传感器提高了12倍以上。实验数据进一步显示，该传感器对百菌清的检测限可达10 μg/mL。
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Laser preparation of gold nanoparticles integrated THz metamaterial for sensitive pesticide sensing 
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Abstract：To address the issues of complex pretreatment and low sensitivity in traditional pesticide detection methods, a novel terahertz (THz) metamaterial sensor based on laser-fabricated gold nanoparticle composites was proposed. Utilizing picosecond laser direct writing and nanosecond laser scanning techniques, a periodic double U-shaped metamaterial array and gold nanoparticles (AuNPs) were fabricated, respectively. These components were then integrated to enhance the interaction between THz waves and analytes. Simulation and experimental results demonstrated that the localized electric field enhancement induced by AuNPs significantly improved the sensor's sensitivity. The THz resonance intensity of the composite sensor was enhanced by more than 12 times compared to the bare sensor. Experimental data further revealed that the detection limit of this sensor for chlorothalonil could reach 10 μg/mL.
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0 引言
农药因其广泛的作用范围和经济的生产成本，在病虫害防治、灭菌和除草等领域得到了广泛应用。然而，过量的农药残留引发了人们对环境和健康的深切关注，因此农药残留检测已成为食品安全的重要课题。目前常用的检测方法包括高效液相色谱法[1]、气相色谱法[2]、毛细管电泳法[3]和拉曼光谱法[4-5]等。然而，这些方法或因灵敏度不足无法满足实际需求，或因操作繁琐、实时性差而受到限制。因此，如何实现农药残留的快速精确检测成为亟待解决的关键问题。
太赫兹（THz）波因其独特的光电特性[6, 7]，如指纹谱性、宽带性、非电离辐射和高穿透性，在物质鉴别、下一代无线通信及无损探伤等领域展现出广阔的应用前景[8]。特别是其指纹光谱特性为痕量物质检测提供了新途径。例如，孙旭东等人[9]通过对比昆虫异物与红茶叶的THz吸收曲线，利用两者吸收系数和介电损耗的显著差异建立了异物掺杂的定性判别模型。研究表明，亚波长金属器件在调控和传输THz波[10]方面具有极低的吸收损耗，通过优化超材料结构可显著增强THz波与物质间的相互作用，从而提高传感检测灵敏度。例如，DENG X等人[11]设计了一种非对称双开口环超材料传感器，结合THz光谱用于有机柠檬酸盐检测；MA S等人[12]提出了一种集成在聚酰亚胺基板上的十字形铝谐振器，实现了食品防腐剂苯甲酸的高灵敏度检测，理论灵敏度可达402 GHz/RIU；DAI Z等人[13]开发了一种金属-石墨烯复合超材料传感器，通过添加石墨烯将百菌清溶液的检测限降低至100 pg/mL。
尽管如此，单一的超材料传感器已难以满足更高灵敏度的需求。纳米颗粒由于其尺寸效应相关的物理、化学和光学性质，在许多领域有着广泛应用[14-15]，也可用于提升超材料检测灵敏度。例如，MU T L等人[16]通过化学合成方式在超材料表面添加银纳米颗粒，使检测灵敏度提升了19.42 GHz/RIU，但其两步加工工艺复杂，限制了实际应用推广。为此，本文提出了一种基于激光制备的金纳米颗粒复合THz超材料农药痕量检测平台。

1 实验与方法
本文采用激光加工技术，制备出亚波长金属结构与金纳米颗粒（AuNPs）的复合结构，以实现对百菌清的高灵敏度检测。通过优化超快激光工艺参数，构筑粒径为50 nm的高品质AuNPs和周期性阵列结构。
1.1 结构设计与电磁模拟


(a)AuNPs复合超材料传感器示意图；(b)单个超材料结构单元；(c)复合超材料传感器的显微实物图
图1 复合超材料传感器结构
本文设计的AuNPs复合超材料传感器结构如图1所示。该传感器由双U形微米尺度阵列和纳米尺度金NPs组成，具体尺寸参数为：x方向上周期Px=240 μm，y方向上周期Py=270 μm，双U宽度a=220 μm，条形线线宽b=30 μm，双U线宽c=50 μm，双U线宽d=50 μm，衬底Si厚度400 μm。为验证复合超材料传感器在THz波段的电磁响应特性，本文使用CST Microwave Studio软件中的时域求解器进行数值模拟。仿真中，硅衬底的介电常数设为11.9，介电损耗为2.5×10-4，金属层银和金的电导率分别为6.3012×107 S/m和4.561×107 S/m。边界条件设置为：x和y方向分别为electric (Et = 0)和magnetic (Ht = 0)，z方向为open (open space)。最小网格步长设为12.5 nm以准确求解Maxwell方程组。在AuNPs建模过程中，通过Matlab工具生成随机坐标点并输入CST进行建模。
1.2 AuNPs功能化超材料传感器制备
本文设计了一种基于皮秒激光和纳秒激光的微加工方法，用于快速制备AuNPs复合超材料传感器。具体步骤如下：首先，将厚度为400 μm的本征高阻硅衬底分别在无水乙醇和去离子水中进行超声清洗；随后，通过磁控溅射技术在硅衬底上沉积200 nm厚的Ag膜；接着，利用皮秒激光直写技术在Ag层上制备周期性双U形超材料阵列，尺寸误差控制在5%以内；然后，在超材料层上热蒸发镀10 nm厚的Au膜，为后续纳米颗粒修饰做准备；最后，通过纳秒激光扫描完成AuNPs的原位制备，沉积的Au膜被热熔并重新球化为AuNPs。具体制备过程如图2所示。

 
图2复合超材料传感器制备过程
皮秒激光直写系统由皮秒激光器、扩束镜、带场透镜的扫描振镜和3D精密平移平台组成。皮秒激光在扫描振镜的引导下，将Ag层烧蚀成所需超材料结构。纳秒激光器与皮秒激光器的详细参数如表1所示。
表1 激光微加工参数
	激光器类型
	波长
	脉宽
	重复频率
	扫描速度
	光斑直径
	功率

	ps laser
	355 nm
	15 ps
	200 kHz
	200 mm/s
	15 μm
	15 W

	ns laser
	1064 nm
	6 ns
	50 kHz
	10 mm/s
	50 μm
	16 W



沉积的Au膜分为两部分：一部分涂覆于200 nm厚的Ag层上，另一部分直接沉积于硅衬底上。由于银和硅的热导率分别为429 W/mK和150 W/mK[19-20]，Au/Si部分的热积累大于Au/Ag/Si配置中的热积累，因此AuNPs选择性地形成于裸硅衬底上。纳秒激光器参数如下：波长为1 064 nm，重复频率为50 kHz，脉冲宽度为6 ns，光斑直径为50 μm。不同激光能量密度下的薄膜转化为AuNPs的效果如图3所示，详细数据见表2。


图3 AuNPs在不同的纳秒激光加工参数下的产率
表2不同金纳米颗粒转化状态下对应的激光能量密度
	AuNPs产率
	无
	部分
	全部

	激光能量密度(mJ/cm2)
	0-240
	240-490
	490-710


1.3 测试过程
制备液样时，将适量百菌清粉溶于丙酮中，配制成不同浓度（0 μg/mL、10 μg/mL、20 μg/mL、30 μg/mL）的溶液。为研究AuNPs对传感器灵敏度的影响，本文使用太赫兹时间域光谱系统分别测量裸传感器和复合超材料传感器的灵敏度。实验环境温度保持在23±0.1 ℃，空气湿度通过引入干燥氮气降至5%以下，系统频率分辨率为1.9 GHz，每次测量取1 024个频谱的平均值作为最终结果。
传感检测过程中，首先测量裸传感器对不同浓度百菌清溶液的响应，然后测量复合超材料传感器的响应。每次浓度测量后，将传感器浸泡于丙酮中30 min以去除残留百菌清，再用无水乙醇漂洗5 min以清除丙酮，最后置于充满氮气的环境中干燥，以便进行下一次测试。

2 分析与讨论
为验证AuNPs是否能影响THz超材料器件的灵敏度，本文先通过仿真模拟，再结合实验进一步验证其机理。仿真中，分别分析了裸传感器和复合AuNPs的THz超材料器件表面电场分布，以及2种传感器对表面分析物折射率变化的敏感度。环境介质为空气（折射率1.0），分析物层折射率从1.0到2.0变化，增量为0.2。2种传感器在不同折射率下的仿真透过率如图4所示。从图4(a)和图4 (b)可以看出，在传感器上涂覆2 μm厚、折射率为1.0~2.0的分析物层时，复合超材料传感器在1.11 THz谐振频率下的相对透射率从100%下降至80%，而裸传感器对环境折射率的变化几乎没有响应。从图4(c)可以看出，复合超材料传感器的相对透射率变化幅度较裸传感器增强了100%以上。






 (a)复合超材料传感器；(b)裸传感器；(c)2种传感器在1.11 THz处的透射率比较
图4 2种传感器在不同折射率下的仿真透过率
为进一步分析AuNPs增强效应的机理，本文模拟了裸传感器和复合超材料传感器共振峰处的电场分布。在THz波照射下，AuNPs产生电荷积累，并因尖端效应引起局部电场增强。在同一区域内观察电场强度发现，复合超材料传感器的最大电场强度（7×105 V/m）是裸传感器（2×105 V/m）的近3.5倍。根据电磁波物质极化理论，原子中的电荷在电场作用下运动，正负电荷分离形成诱导偶极子极化，因此AuNPs诱导了一个增强的局部电场，加强了THz波与分析物之间的相互作用，从而提高了传感器的灵敏度。
实验验证结果如图5所示。当百菌清溶液浓度从0 μg/mL增加至30 μg/mL时，无纳米颗粒时超材料传感器的相对透过率降低了2%；部分转化为纳米颗粒时，传感器的相对透过率降低了11%；全部转化为纳米颗粒时，传感器的相对透过率则降低了26%。实验数据显示，在1.13 THz处，有纳米颗粒的传感器相较于无纳米颗粒的传感器，检测效果提升了12倍，与仿真结果基本一致。复合超材料传感器的百菌清检测限为10 μg/mL。






(a)无纳米颗粒；(b)部分金膜转化为纳米颗粒；(c)全部金膜转化为纳米颗粒(d)1.13THz处透射率变化与浓度的关系
图5  3种情况下的传感器透射率变化 

3 结束语
综上所述，本文成功设计并制备了一种金纳米颗粒复合超材料传感器，并通过实验验证了其在THz波段对百菌清进行痕量检测的有效性。利用皮秒和纳秒激光器实现了THz超材料与AuNPs的多级加工。仿真结果显示，AuNPs诱导的增强局部电场显著加强了THz波与分析物之间的相互作用，复合超材料传感器的THz谐振强度较裸传感器提升了12倍以上。实验数据表明，该传感器的百菌清检测限为10 μg/mL，为激光制备超材料农药传感性能的提升提供了新思路。这种基于THz金纳米颗粒功能化超材料的传感器有望在环境监测、食品安全和制药领域得到广泛应用。
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