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基于光栅结构太赫兹谐振器的醇水混合液检测
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摘要　利用基于柔性衬底的谐振器透射式太赫兹时域光谱(THzＧTDS)系统,对不同体积分数的乙醇Ｇ水混合液进

行检测.随着乙醇体积分数增加,谐振频率出现蓝移,第二谐振峰的偏移量大于第一谐振峰的偏移量,最大偏移量

达到５２GHz,灵敏度约为１００GHz/RIU.由于谐振器的柔性和极低的样品消耗(约２０μL),这种方法使THzＧTDS
和太赫兹谐振器在生物领域的应用成为可能.
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１　引　　言

目前,太赫兹时域光谱(THzＧTDS)技术已被

广泛应用于生物检测领域,如药物检测[１Ｇ２]、癌症

诊断[３Ｇ４]和医学成像[５Ｇ７]等.然而在研究溶液样品

时,水的存在带来了巨大挑战:不仅使有效光谱范

围变窄,而且将样品信息掩盖在水的强吸收背景

中,为太赫兹光谱解释带来了困难[８Ｇ１０].为了避免

太赫兹 波 在 穿 透 水 层 时 的 高 能 量 损 失,反 射 式

THzＧTDS系统被应用于溶液样品的研究中[１１].

为了使相位变化最小,反射式THzＧTDS系统必须

满足反射镜表面与样品放置在同一水平面上这一

条件,这就给系统搭建带来了一定难度.为了简

化实验系统,本课题组采用透射式 THzＧTDS系

统;同时,为了提高溶液测量的灵敏度,在实验中

引入了基于亚波长微结构的传感器.传感器的谐

振峰可以作为“指针”,用来表征被测样品的介电

特性.选择不同比例的水Ｇ乙醇混合溶液作为被测

样品,对传感器的灵敏度进行验证,为将传感器应

用于生物检测领域提供参考.

０６１４０１５Ｇ１
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２　基本原理

２．１　表面等离激元

表面等离激元(SP)是指沿着导电材料(例如金

属)表面传播的波.表面等离激元共振(SPR)是金

属Ｇ电介质界面自由电荷的集体振荡,如图１(a)所
示,它来自于表面自由电子与电磁场(光场)之间的

相互作用[１２],沿着金属Ｇ电介质界面传播.

图１ 表面等离激元效应示意图.(a)表面电荷产生需要的垂直于表面的电场;
(b)垂直方向上的电场是距离的函数;(c)SP与入射光之间的动量不匹配

Fig敭１ Schematicofsurfaceplasmon敭 a Electricfieldnormaltosurfacerequiredforchargegeneration 

 b verticalelectricfieldasfunctionofdistance  c momentummismatchbetweenSPandincidentlight

　　表面电荷与电磁场之间的相互作用会产生两个

结果.第一个结果是关于电场的传播特性.垂直于

表面的场强度随表面距离增大呈指数衰减,这也被

称为倏逝场.这是由于SP的非辐射性质将能量限

制在了金属Ｇ电介质界面,如图１(b)所示.
第二个结果是表面电荷与电磁场之间的相互作

用导致SP模式的动量h－ksp(h－ 为约化普朗克常量,

ksp为SP波矢量),这一动量大于相同频率的自由空

间光子的动量,如图１(c)所示.k０ 是自由空间波

矢.将适当的边界条件代入麦克斯韦方程,与频率

相关的SP波矢量ksp可以写成

ksp＝k０
εmεd

εm＋εd
, (１)

式中:εm 和εd 分别为金属和电介质的介电常数.
动量的增加和SP与表面的结合有关,因此如果使

用光来生成SP,则必须补偿SP与相同频率的自由

空间光之间的动量不匹配.

２．２　亚波长微结构的设计与加工

将自由空间光转换为SP模式的一种适宜的方

法是将金属修饰为周期性亚波长阵列,这种方法被

广泛应用于太赫兹器件的设计和加工中[１３Ｇ１５].电磁

场垂直入射时,谐振波长可以表示为[１６]

λsp＝Λ
εmεd

εm＋εd
, (２)

式中:Λ 为与亚波长结构有关的参数,它为设计结构

提供了高度的灵活性.
周期排列的亚波长结构可以通过传统光刻和真

空热蒸镀工艺在衬底上实现.先将硅基底清洗干

净,在硅基底上先旋涂聚酰亚胺(PI)层并进行烘烤,
得到PI固体薄膜层;然后用甩胶机将正光胶SＧ１８１３
旋涂到PI薄膜上,在烤箱中烘烤９０s;再利用紫外

光和接触式掩膜进行曝光,之后进行１min显影,此
时,在PI薄膜上就可以得到有结构的正光胶层;接
着,在１．３３×１０－３Pa的真空环境中,将２００nm厚

的铝膜蒸镀在基底上,蒸镀速率约为１０nm/s;最后

经剥离后就得到完整的PI衬底亚波长周期结构.
依照上述流程,加工得到亚波长周期金属光栅,

周期为７７μm.其中缝宽为３３μm,铝金属条宽度

为４４μm,如图２所示,其中电介质厚度L＝２０μm,
铝金属条厚度D＝２００nm.对于这种结构,反常透

射是由两种因素造成的:一是入射太赫兹波与波导

的共振激发表面等离极化激元(SPP),引起太赫兹

波的透过率减小;二是金属光栅上下表面的SPP耦

合可以提高太赫兹波的透过率[１７].
在太赫兹体系中,金属的介电常数εm 比电介质

的介电常数εd 大几个数量级,因此λsp可以认为是

电介质介电常数εd 的函数,这也意味着它对周围材

料介电性能的变化敏感.SPP的共振频率可以用垂

直入射下的色散关系描述如下:

fSPP＝
c０m
L′

εm＋εd
εmεd ≈

c０m
L εd

, (３)

式中:c０为光速;L′和m 分别为光栅间距和正整数.
介质的折射率nd和介电常数εd满足以下关系:

nd＝ εd. (４)

０６１４０１５Ｇ２
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图２ 光栅结构.(a)周期性光栅结构的光学图像;(b)具有几何参数的金属光栅示意图

Fig敭２ Gratingstructure敭 a Opticalimageofperiodicgratingstructure  b schematicofmetallic

gratingwithgeometricparameters

　　结合(３)式和(４)式可以看出,传感器的谐振频

率与电介质介电常数的平方根,即电介质的折射率

成反比.因此,通过传感器谐振频率的变化,可以推

导出电介质介电特性的变化规律.

３　样品准备与实验系统

３．１　样品准备

无水乙醇购于国药集团化学试剂有限公司.在

实验室中配制了６个不同体积分数的乙醇Ｇ水混合

液样品,样品中乙醇的体积分数分别为０％、２０％、

４０％、６０％、８０％、１００％.在样品配制过程中,所有

用到的离心管均先用无水乙醇清洗,并在６０℃的真

空干燥箱中进行干燥处理,以排除灰尘等杂质对实

验的影响.

３．２　实验系统

本实 验 所 采 用 的 THzＧTDS 系 统 为 商 用

TAS７４００TS系统(日本Advantest公司),系统示意

图如图３所示.
系统采用透射式模块,在太赫兹波垂直入射样

品的条件下使用,空扫时的动态频率范围为０．５~
５．０THz,频率分辨率为１．９GHz,信噪比为６０dB.
基于异步采样原理,电控双激光器在时间尺度上放

大了超快瞬态信号的时间过程,将一次扫描测量时

间缩短至数百毫秒[１８].因此,为了减小系统噪声对

测量带来的误差,对于每个样品,每次测量结果均为

１０２４次扫描后的平均值.

图３ TAS７４００TSTHzＧTDS系统示意图

Fig敭３ SchematicofTAS７４００TSTHzＧTDSsystem

４　实验结果与讨论

所有的溶液样品都在TAS７４００TSTHzＧTDS系

统中进行测量,其有效频率的上限可达４．２THz.必

须指出的是,由于传感器的衬底为聚酰亚胺,传感器

的柔性可能会导致样品厚度发生变化,从而在谐振频

率变化量的研究中引入误差.为了使这种影响最小

化,对于每个样品,至少重复测量三遍,且在不同时间

重复进行三次.通过截去时域上太赫兹脉冲的反射

峰,并进行傅里叶变换和２５点SavitzkyＧGolay平滑处

０６１４０１５Ｇ３
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理,得到较为平滑的吸收系数曲线.

SavitzkyＧGolay滤波方法是一种卷积拟合算

法,可以应用于对一组数据点的平滑,在增加信噪比

的同时不会大幅扭曲信号,具有更稳定、误差更小的

平滑去噪效果.具体来说,２５点SavitzkyＧGolay平

滑选择每２５个连续相邻的数据点,通过线性最小二

乘法,用低阶多项式拟合得到平滑曲线.相比于其

他滤波算法,SavitzkyＧGolay方法的一大优势是能

够保留极值特征.由于主要关注谐振峰的位置信

息,因此SavitzkyＧGolay方法可以最大程度地保留

谐振峰处的谱线形状.通过比较５点、１５点和２５
点SavitzkyＧGolay平滑的结果可以发现,仅存在谱

线信噪比的差异,谐振峰位置在可达到的频域分辨

率范围内保持不变.为了得到更高的信噪比,最终

选择对频域数据进行２５点SavitzkyＧGolay平滑.
在对数据进行处理时,将与吸收系数最大值点所对

应的频率视为谐振频率.
首先,使用传感器对纯水样品进行检测,结果如

图４所示.两 个 谐 振 峰 分 别 位 于 ２．６７THz和

３．８５THz处.使用基于Debye模型[１９]的双蒸水的

介电参数,在CSTMicrowaveStudio软件中进行模

拟,模拟结果如图４所示.由图４可知,模拟结果与

实验数据吻合良好.
根据麦克斯韦方程组和微扰理论,结合电场能

量密度和磁场能量密度的等价性可知,谐振频率的

相对位移为[２０]

图４ 使用传感器对水的测量结果和模拟结果

Fig敭４ Experimentalandsimulatedresults
ofwaterbysensors

Δf
f０

＝
Δω
ω０

＝
－∫v０

(Δε E０
２＋Δμ H０

２)dv

∫v０

(ε E０
２＋μ H０

２)dv
≈

－∫v０

(Δε E０
２)dv

２∫v０

(ε E０
２)dv

, (５)

式中:Δω为谐振中心角频率的变化;ω０为谐振中心角

频率;E０、H０分别为传感器中的电场强度和磁场强

度;ε为介电常数;v 为体积;v０为有效积分体积;Δε
为介电常数的变化;Δμ 为磁导率的变化.基于乙醇Ｇ
水混合液的非磁性,Δμ 不予考虑.对于具有多个谐

振频率的系统,频移Δf 与中心频率f０ 成正比.
在此基础上,使用相同的方法对不同体积分数的

乙醇Ｇ水混合液进行了检测,谐振峰位置如图５所示.

图５ 使用传感器测得的不同体积分数乙醇Ｇ水混合液的太赫兹吸收曲线.(a)谐振峰１处;(b)谐振峰２处

Fig敭５ ExperimentallymeasuredTHzabsorptioncurvesofalcoholＧwatermixtureswithdifferentvolume
fractionsbysensors敭 a Atresonantpeak１  b atresonantpeak２

　　使用该传感器测量了不同体积分数乙醇Ｇ水混

合液的吸收系数.图５绘制了每个样品９次测量的

平均曲线.乙醇体积分数的增加带来了两个明显的

结果.从吸收系数上来说,随着乙醇体积分数增大,
吸收系数呈现递减的趋势.值得注意的是,１００％乙

醇样品的吸收系数明显小于其他样品,这是由于在

太赫兹波段,水的吸收明显大于乙醇的吸收.当样

品中的含水量达到一定比例后,样品吸收主要来自

于水的贡献.这也是区分不同高含水量样品(如生

物样品)十分困难的重要原因.此外,随着乙醇体积

分数增大,谐振峰谐振频率出现蓝移(向高频方向偏

移).谐振峰１的谐振频率从２．６７４１THz偏移到

０６１４０１５Ｇ４
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２．７１９４THz,谐振峰２的谐振频率从３．８４７１THz
偏移到３．８９９１THz.依据(３)式,频率蓝移可以认

为是传感器周围环境,即溶液样品介电常数减小造

成的.
为了得到不同样品的介电特性,首先用１００μm

厚的标准石英池(HellmaAnalytics公司)测量了在

不加传感器的条件下,不同体积分数乙醇Ｇ水混合液

的介电常数.将约２０μL的乙醇Ｇ水混合液样品滴

入１００μm厚的开槽石英片中,利用溶液的表面张

力吸附平石英片,同时保证样品槽内不存在气泡.
通过磁铁提供额外的压力,以确保样品厚度不变且

密封严密.空比 色 皿 信 号 被 选 作 参 考 信 号.在

２９３K、正常大气压下进行测量,以消除温度和压力

对介电常数带来的影响[２１].溶液样品的介电常数

曲线和折射率曲线绘制在图６中,可见,介电常数和

折射率均随着乙醇体积分数的增加而递减,这与谐

振峰蓝移的原因相对应.
从图６(b)可以看到,水的折射率约为２．００,乙

醇的折射率约为１．５０,折射率的变化为０．５０.与之

对应,传感器谐振峰的变化分别为４５．３GHz(谐振

峰１)和５３．０GHz(谐振峰２),因此该传感器的灵敏

度约为１００GHz/RIU,即折射率每变化１个单位

(１RIU),传感器谐振峰的偏移量约为１００GHz.
进一步研究谐振频率偏移随体积分数变化的规

律.对于每个样品,通过对９个测量光谱的平均来

提取共振频率.平均共振频率在图７中作为乙醇体

积分数的函数进行绘制.误差棒是９个测量光谱的

标准差.

图６ 不同体积分数乙醇Ｇ水混合液的物理参数.(a)介电常数;(b)折射率

Fig敭６ PhysicalparametersofalcoholＧwatermixtureswithdifferentvolumefractions敭

 a Dielectricconstant  b refractiveindex

图７ 传感器谐振频率与乙醇体积分数之间的关系.(a)谐振峰１;(b)谐振峰２
Fig敭７ Relationshipbetweenresonantfrequencyofsensorandvolumefractionofalcohol敭 a Peak１  b peak２

　　总的来说,谐振峰１和谐振峰２的谐振频率随

着乙醇体积分数的增加而增大.对该变化趋势进行

线性拟合,拟合曲线函数见表１,其中:c为乙醇的体

积分数(％);f 谐振频率(THz);R２为决定系数,用

于评价线性回归曲线对离散点的拟合效果,R２值越

接近于１,拟合效果越好.

THzＧTDS 系 统 具 有 很 高 的 频 域 分 辨 率

(１．９GHz),这使观察谐振峰的细微频移成为可能.

表１　线性拟合曲线的函数和R２值

Table１　FunctionsandR２valuesoflinearlyfittedcurves

Resonantpeak Functionoffittedcurve R２

１ f＝２．６７７０６＋０．０００４１５c ０．９４２

２ f＝３．８４４０３＋０．０００５３１c ０．９６９

谐振峰１的蓝移为４５．３GHz,拟合直线的斜率为

０．０００４１５,谐振峰２的蓝移为５２GHz,拟合直线的

斜率为０．０００５３１.通过比较可以看出,谐振峰２的

０６１４０１５Ｇ５
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频移比谐振峰１更大,这与(５)式一致.因此,这种

基于微结构的传感器有望发展成为检测乙醇含量的

无标记检测工具.

５　结　　论

本课题组将一种柔性的、基于周期性光栅金属

微结构的传感器用于检测不同体积分数的乙醇Ｇ水
混合液,通过传感器谐振峰的偏移来表征样品的介

电特性.该传感器需要的样品量很少(约２０μL),
并且 对 周 围 介 电 环 境 具 有 良 好 的 灵 敏 度 (约

１００GHz/RIU).研究结果表明:该传感器具有被

开发为廉价、无标记、高灵敏度的介电常数检测工具

的潜力和可行性.这为其应用于昂贵的生物材料的

检测奠定了基础.
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