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摘要　环境温度的变化对表面等离子体共振(SPR)检测系统产生的热效应会影响共振条件和相关输出量.建立液

体棱镜SPR检测系统,对系统中各介质层的热性能进行详细分析.基于介质层的折射率与温度关系的理论模型,

数值模拟了环境温度变化对各介质层共振曲线和共振角的影响.模拟结果表明去离子水的热致折射率变化比玻

璃基底和金属薄膜高１~２个数量级.实验上,采用自主搭建的共振检测系统研究共振角偏移和水的折射率变化

对外界温度改变的依赖关系.结果表明当外界环境温度变化范围为２９K时,共振角偏移量是０．２１６°,水的折射率

变化达到４．０２×１０－３,并推导出水的折射率与温度之间关系的表达式.实验结果和理论计算基本一致,为进一步提

高检测系统的灵敏度奠定了基础.
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Abstract　Itisdemonstratedthat inthesurfaceplasmonresonance SPR detectionsystem thethermaleffect
generatedbythevariationofenvironmentaltemperaturewillaffecttheresonanceconditionandcorrelatedoutput敭
TheSPRdetectionsystembasedontheliquidprismissetup inwhichthethermalperformanceofeachdielectric
layerisanalyzedindetail敭Basedonthetheoreticalmodelontherelationshipbetweentherefractiveindexofthe
dielectriclayerandthetemperature theinfluencesoftheenvironmenttemperaturevariationonboththeresonance
curveandresonanceangleofeachdielectriclayerarenumericallysimulated敭Thesimulatedresultsshowthatthe
thermaleffectedrefractionvariationofdeionizedwaterare１Ｇ２ordershigherthanthatofglasssubstrateandmetal
film敭ByexploitingselfＧbuildresonancedetectionsystem weexperimentallyexplorethedependencesofboththe
resonanceangledeviationandtherefractiveindexchangeofwateronenvironmentaltemperaturevariation敭The
resultsindicatethatwhenthevariationrangeoftheenvironmenttemperatureis２９K theresonanceangleoffsetis
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１　引　　言

表面等离子体共振(SPR)技术具备高灵敏度、
近场增强及良好的空间局域性等特点,已被广泛地

应用于纳米集成领域和传感领域,具有广阔的应用

前景与巨大的商业化潜力[１Ｇ２].基于SPR技术研制

的传感器,通常由高精密的光学元件和控制系统组

成[３].然而,在实验研究和实际应用中,外界温度会

直接影响传感器的性能,使内部光学元件产生热效

应,从而影响传感系统的精度[４Ｇ６].因此,深入研究

温度对SPR传感器性能的影响将为实现高灵敏度

的传感器提供一定的理论指导和实验基础.
角度调制的SPR传感器主要由 Otto棱镜和

Kretschman棱镜组成.研究表明温度变化主要影

响棱镜结构的折射率[７].金属薄膜、玻璃基底以及

待测物质等这些介质在变温条件下会产生热膨胀,
从而改变介质折射率、浓度和密度等物理属性,最终

降低测量的准确性[８Ｇ９].温度对传感器灵敏度的影

响受到科研工作者越来越多的重视[１０Ｇ１２].一方面,
通过对Drude模型进行不断地完善与简化,研究金

属薄膜的热光性质,金属材料受热膨胀直接导致共

振角的偏移,同时调制共振吸收峰的形状[１３].另一

方面,利用SPR技术探索了温度对金属纳米粒子、
蛋白质及有机高分子聚合物等材料性能的影响,温
度会直接导致探测的共振曲线产生红移或者蓝

移[１４].在波长调制下,Gentleman等[１５]利用SPR
技术对氯化钠样品进行检测,发现了温度变化会导

致共振波长漂移,提出应该对测量的结果进行校准.

Moreira等[１６]采用复杂的热隔离容器,分析了温度

会影响SPR传感器的性能,指出棱镜、金属薄膜和

水溶液的折射率会随着温度产生变化.
基于温度变化对SPR传感器灵敏度的调制,本

文对棱镜SPR检测系统中各部分介质层(玻璃基

底、金属薄膜与去离子水)热性能进行详细研究和讨

论,分析在相同温度变化条件下各介质层受热影响

对共振曲线和共振角的调制,结果表明去离子水的

折射率受温度影响产生的变化比玻璃基底和金属薄

膜高１~２个数量级.通过研究外界温度对共振角

偏移和去离子水折射率产生的影响,得到去离子水

的折射率与温度之间的关系.

２　模型建立

液体棱镜检测系统产生表面等离子体波(SPW)
衰减全反射的结构主要由５０nm的银薄膜、１７０μm
的BK７玻璃基 底 和 待 测 物 质 去 离 子 水 组 成[１７].
图１(a)与(b)分别为液体棱镜结构的平面图和立体

图,这种液体棱镜结构被设置成直角V型槽结构,一
方面槽内可以盛放待测液体,形成“去离子水—BK７
玻璃基底—金属薄膜—空气”这样一个多层膜结构,
并且待测物质与玻璃基底直接接触更易清洗和更换

样品,不影响结构的二次使用.同时SPR共振角随

待测介质折射率的变化而变化;另一方面,光路设计

和调节简单,更易操作,将 V型槽安装在步进电机

上,实现自动化探测,如图２所示.由于V型槽的角

度为直角,入射和反射光束始终与液面垂直,探测器

始终能够完美接受反射光束,探测信号更为稳定.

图１ 液体棱镜示意图.(a)平面图;(b)立体图

Fig敭１ Schematicoftheliquidprism敭 a Planegraph  b stereogram

３　理论分析

液体棱镜的多层介质层都可以表示为介电常数

与温度的函数,随着温度的变化会积累一些热效应,
导致探测信号漂移,共振角发生变化,影响测量的灵

敏度和准确性[１８Ｇ１９].

３．１　温度变化对金属薄膜折射率的影响

在一定的波长范围内,金属薄膜的光学性质能够

用Drude模型进行分析和解释[２０Ｇ２１].贵金属薄膜(主
要指金膜、银膜)的复介电常数一般可以表示为[２２]:

εm＝εmr＋iεmi＝１－
ω２
p

ωω＋iωc( )
, (１)

式中εm、εmr、εmi分别表示金属薄膜的介电常数、介

０２２４０２Ｇ２
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图２ 探测光路图

Fig敭２ Lightpathdiagramforprobing

电常数的实部和虚部,ω 为入射光的频率,数量级约

为１０１５s－１,ωp 为等离子体的共振频率,ωc 为碰撞

频率.ωp、ωc 是与温度有关的函数.ωp 与体热膨

胀系数αV(T)有关,可以表示为[１６]:

ωp(T)＝ωp T０( )exp －
１
２∫

T

T０
αV(T)dT

é

ë
êê

ù

û
úú ,(２)

αV(T)＝
γCV(T)

K
, (３)

式中ωp T０( ) 是在温度T０ 为３００K时的等离子体

频率;K、CV(T)、γ 分别表示金属的体变模量、定容

比 热、艾格森常数[１６,２２].由Debye近似可得CV(T)

可以表示为:

CV(T)＝９NkB
T
θD

æ

è
ç

ö

ø
÷

３

∫
θD/T

０

x４ex

ex －１( ) ２
dx,(４)

式中kB 是玻尔兹曼常数,N 和θD 分别是金属中的

电子数密度和金属的Debye温度.上述常量数值

如表１所示.

Drude模型中,金属中的粒子碰撞主要有两种:
电子Ｇ电子之间的碰撞,即ωce,光子Ｇ电子之间的碰

撞,即ωcp,电子Ｇ电子和光子Ｇ电子之间的相互作用

与温度有关,导致总的碰撞频率ωc＝ωce＋ωcp与温

度有关[２３].Lawrence模型提供了ωce与温度有关

的表达式:

ωce＝
π３ΓΔ
１２h－EF

kBT( ) ２＋
h－ω
２π

æ

è
ç

ö

ø
÷

２
é

ë
êê

ù

û
úú , (５)

式中Γ 为费米表面的散射概率,Δ 为部分散射常

数,h－为费米常数(约为１．１×１０－３４Js),EF 为费米

能级.由Holstein模型可得[２４]:

ωcp＝ω０
２
５＋

４T５

θ５D∫
θD/T

０

z４

ez －１
dzæ

è
ç

ö

ø
÷ , (６)

式中ω０ 为常数,z表示相对温度的变量.其中常量

数值如表１所示[２５Ｇ２６].
表１　用于数值模拟的银膜参数

Table１　Silverfilmparametersusedfornumericalsimulation

Parameter ωp (T０)/(rad/s) ω０/(rad/s) γ K/GPa θD/K N/cm－３

Quantitativevalue １．３７２×１０１６ ２．０３４７×１０１３ ２．４５ １０１．０ ２２５ ５．９×１０２２

Parameter EF/eV Δ kB/(JK－１) Γ
Quantitativevalue ０．３７ ５．４８ ０．７３ １．３８０６２×１０－２３ ０．５５

　　因此,由 (１)、(２)、(５)、(６)式可以得出金属薄

膜介电常数和折射率的实部和虚部也与温度有关,
可表示为:

εmr(T)＝１－
ω２
p(T)

ω２＋ω２
c(T)

, (７)

εmi(T)＝
ω２
p(T)ωc(T)

ω ω２＋ω２
c(T)[ ]

. (８)

　　图３(a)、(b)分别数值模拟了银膜介电常数的

实部εmr和虚部εmi在５３２,６３２．８,９８０nm三种波长

下随温度的变化,温度范围为１００~８００K.从图３
可以看到,εmr随温度升高逐渐减小,εmi随温度升高

数值变大.银膜的εmr和εmi随温度的变化会对SPR
共振角产生一定的影响.

假定去离子水和BK７玻璃不受温度变化的影

响,采用波长为６３２．８nm的光源,对银膜介电常数

随温度的变化对共振角的影响进行理论模拟,如图

４所示.当温度从３００K每隔５０K变化到５５０K
时,发现随温度升高逐渐变大的银膜介电常数实部

使共振角度从５０．３５５°增大到５０．３８６°,即向大角度

方向偏移,偏移量为０．０３１°.银膜介电常数的虚部

随温度升高也明显变大,使共振吸收峰的最低反射

率也逐渐增大.

３．２　温度变化对BK７玻璃折射率的影响

BK７玻璃的折射率不仅与入射光波的波长有

关,而且与温度也有一定的关系.玻璃的折射率随

波长λ的变化通常用Sellmeier方程来描述[２７]:
np(λ)＝

１＋
A１λ２

λ２－B２
１
＋

A２λ２

λ２－B２
２
＋

A３λ２

λ２－B２
３
, (９)

式中 A１、A２、A３、B１、B２、B３ 均 为 常 数,其 值 见

表２[２８].
在固定波长下,玻璃的折射率随温度的变化可

以用热光系数dnp/dT 表示[２０]:

np(T)＝np T０( ) ＋

T－T０( ) ×
dnp(λ)
dT

, (１０)

０２２４０２Ｇ３
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图３ 不同波长下银膜介电常数的(a)实部和(b)虚部随温度的变化

Fig敭３ Dependenceofthe a realpartand b imaginarypartofdielectricconstantof
silverfilmonthetemperatureatdifferentwavelengths

表２　BK７折射率色散参数

Table２　DispersionparametersofBK７refractiveindex

Parameter A１ A２ A３ B１/１０－３ B２/１０－２ B３/１０２

Quantitativevalue １．０３９６１２１２ ０．２３１７９２３４ １．０１０４６９４５ ６．０００６９８６７ ２．００１７９０４４ １．０３５６０６５３

图４ 银膜介电常数随温度变化对SPR曲线的影响

Fig敭４ Influenceofthetemperaturevariationof
dielectricconstantofsilverfilmonSPRcurve

式中np T０( ) 表示室温(２０℃)下BK７玻璃在某一

波长下的折射率.玻璃的热光系数同样是关于波长

的函数,可由光激子带隙、等熵带隙的温度系数和热

膨胀系数α表示[２８]:

２np(λ)
dnp(λ)
dT ＝ n２

p(λ)－１[ ] ×

－３α－
１
Eeg

dEeg

dT
E２
ig

E２
ig－E２( )

é

ë
êê

ù

û
úú , (１１)

式中
１
Eeg
dEeg

dT
为激子带隙Eeg的温度系数,E 为光

子的能量,Eig为紫外区域的等熵带隙.(１１)式可以

重新整理为:

２np(λ)
dnp(λ)
dT ＝

K２ －３αR－
１
Eeg

dEeg

dTR２æ

è
ç

ö

ø
÷ , (１２)

式中α表示热膨胀系数,这里R＝λ２/(λ２－λ２ig),λig

指在紫外区域与等熵带隙相关的波长,相关的常数

K 可以用红外区域低频折射率n０ 表示,即:K２＝
n２
０－１.对于BK７玻璃,λig＝０．１２９μm,n０＝１．４８８.

因此,整理(１２)式可得玻璃的折射率和热光系数的

Sellmeier色散关系,写为如下关于波长的函数:

２np(λ)
dnp(λ)
dT ＝GR＋HR２, (１３)

式中G 和H 是光学常数,用α和激子带隙Eeg的温

度 系 数 来 表 示,即:G ＝ － ３αK２,H ＝
１/Eeg( ) dEeg/dT( )K２,G 和 H 的 值 分 别 为

－２６．９５５６１×１０－６K－１,３３．６５０７×１０－６K－１.可以

得到玻璃的热光系数与波长之间的关系,对于BK７
玻璃,当波长逐渐增大,热光系数逐渐减小,量级为

１０－６,如图５(a)所示.不同波长折射率随温度变化

的趋势相同,随着温度的升高,折射率逐渐增大,如
图５(b)所示.

图６为入射波长６３２．８nm时,银薄膜和BK７
玻璃基底折射率随温度变化的共振曲线,共振角度

从５０．３５６°增 大 到 ５０．３８４°,共 振 角 的 偏 移 量 为

０．０２８°.直观得出,随着温度的升高,BK７玻璃的折

射率变小并影响共振角向小角度方向移动.通过比

较这两种情况的共振角变化可以得出,银膜的介电

常数受环境温度变化导致共振角的漂移要比BK７
玻璃明显.

３．３　温度变化对去离子水折射率的影响

实验中采用去离子水作为标准样品,水的折射率

也是关于密度、波长和温度的函数,基于摩尔折射率和

洛伦兹Ｇ洛伦兹函数[１６],得出水的相关折射率方程为:

０２２４０２Ｇ４
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图５ (a)BK７玻璃的热光系数与波长之间的关系;(b)不同波长下BK７玻璃折射率随温度的变化

Fig敭５  a ThermoＧopticalcoefficientoftheBK７glassasafunctionofwavelength  b refractiveindexoftheBK７glass
asafunctionoftemperatureatdifferentwavelengths

图６ 银膜和BK７玻璃基底随温度变化的SPR曲线

Fig敭６ SPRcurvesofsilverfilmandBK７glass
substrateasafunctionoftemperature
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式中a０~a７、λUV、λIR为无量纲常数,其值如表３所

示;na 为水的折射率;ρ、λ、T 是无量纲变量,可表示

为[２９]:ρ＝ρ/ρ∗(ρ∗＝１０００kgm－３,ρ为不同温度

下去离子水的密度),T＝T/T∗ T∗＝２７３．１５K( ),
λ＝λ/λ∗ λ∗＝０．５８９μm( ).

根据(１４)式对水的折射率与温度之间的关系进

行仿真,结果如图７所示,可以看出水的折射率与温

度和波长有关.同一温度下,波长不同水的折射率

不同;不同波长下,水的折射率都随温度升高逐渐减

小.当温度变化范围较小,温度与折射率之间可简

单地拟合成线性关系.
通过折射率和菲涅耳公式之间的关系,可以得出

温度对液体棱镜介质层的折射率产生影响,导致共振

角位置发生变化.当入射光为６３２．８nm,同时考虑银

膜、BK７玻璃基底和去离子水随外界温度的变化对共

振角影响的大小,SPR曲线如图８所示.当温度为

２７３．１５K时,取水的折射率为１．３３３０８,此时共振角为

５０．３４９°.当温度由２７３．１５K升高到３３３．１５K,共振

角从５０．３４９°变化到５０．７０８°,共振角变化０．３５９°.通过

数值模拟从温度变化的范围以及温度对共振角移动

的影响中可以得到去离子水的折射率随温度的变化

要远大于银膜和玻璃基底对共振角位置的影响.

表３　a０~a７、λUV、λIR的数值

Table３　Quantitativevaluesofa０Ｇa７,λUVandλIR

Parameter Quantitativevalue Parameter Quantitativevalue
a０ ０．２４４２５７７３３ a４ １．５８９２０５７０×１０－３

a１ ９．７４６３４４７６×１０－３ a５ ２．４５９３４２５９×１０－３

a２ －３．７３２３４９９６×１０－３ a６ ０．９００７０４９２０
a３ ２．６８６７８４７２×１０－４ a７ －１．６６２６２１９×１０－２
λUV ０．２２９２０２ λIR ５．４３２９３７

　　当温度变化范围在几十摄氏度甚至几摄氏度

时,去离子水的共振角就已经有明显的偏移,说明折

射率变化明显.而银膜和BK７玻璃折射率变化对

共振角的影响在温度变化范围达到几百摄氏度时,
共振角的位置开始有微小的偏移量.通过分析计算

表明:液体棱镜中各个介质的热致折射率越大,对共

振角的影响越明显.在该结构中,水的热致折射率

变化的量级大约为１０－４K－１,比银膜和BK７玻璃的

热光系数的量级要大,对共振吸收峰位置的影响起决

定作用;通过角度偏移和温度变化得出水、银膜和

BK７玻璃的dθ/dT 量级分别为:１０－３、１０－４、１０－５,相
比而言,可以忽略银膜和玻璃基底对共振角的影响.

０２２４０２Ｇ５
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图７ 不同波长下水的折射率随温度的变化关系

Fig敭７ Refractiveindexofwaterasafunctionof
temperatureatdifferentwavelengths

图８ 银膜、BK７玻璃基底、去离子水随温度变化的SPR曲线

Fig敭８ SPRcurvesofsilverfilm BK７glasssubstrateand
deionizedwateratdifferenttemperatures

图９ (a)去离子水在不同温度下的SPR曲线;(b)折射率和温度之间的关系

Fig敭９ a SPRcurvesofthedeionizedwateratdifferenttemperatures  b relationshipbetweentherefractiveindexandtemperature

４　实验结果分析

将搭建的实验光路(图２)置于温度为２０℃、湿
度为４０％的实验室平台上,采用波长为６３２．８nm
的激光器对V型槽内多层介质进行照射进而激发

表面 等 离 子 体 波,每 隔 ５ K 测 量 温 度 范 围 在

２８８．１５~３１７．１５K下去离子水的共振曲线.为减小

实验误差,提高实验结果的准确性,实验过程中主要

采取以下措施:一方面,激光束入射到介质层表面会

产生局部热积累效应,这种热效应不仅与激光的光

功率直接相关,而且与光束照射的时间长短有关.
因此在实验中采用小功率(５mW)的HeＧNe激光器

作为入射光源,同时在扫描某一温度下去离子水的

共振曲线时,调整步进电机步长为１０step/s,只对

共振角附近进行小角度扫描和探测,角度扫描范围

为２°,这样小范围采集数据时间短,整个扫描过程

仅为１６s,可以有效避免激光束局部产生的热效应;
另一方面,在 V型槽内壁置入热敏温度计,用于读

取槽中的液体温度.但是,由于实验系统并未设计

保温装置,在实验测量过程中槽中水溶液的温度不

可能保持一个恒定的温度值,因此,在某一温度下探

测共振角位置,扫描时间必须很短,有利于减小实验

过程中水的温度变化,同时对热敏温度计温度进行

多次读取并取平均值,尽量减小实验误差.
实验条件 下 温 度 为２８８,２９３,２９８,３０３,３０８,

３１３,３１７K的去离子水SPR共振曲线如图９(a)所
示.从图中可得,随着温度的升高共振角向大角度

方向偏移,实验曲线的整体变化趋势与理论模拟变

化趋势一致,能够在实验中观察到明显的实验效果.
除去系统误差并对实验数据进行小角度拟合,共振

角随着温度的变化从５１．１４７°变化到５１．３６３°,共振

角变化了０．２１６°,折射率变化了４．０２×１０－３.理论

条件下,共振角变化角度为０．１８０°,折射率变化为

３．０９×１０－３.
去离子水在理论模拟和实验条件下折射率和温

度的关系图如图９(b)所示,折射率变化在低温区域

吻合得比较好,理论模拟和实验测量出的折射率相

差较小,而随着温度的逐渐升高,实验值和理论值之

间的误差稍微变得明显.引起误差的原因主要有以

下几方面:第一,在角度扫描中,由于测量次数较多,
步进电机每测量一次进行自动归位进行下次测量,
重复性归位会导致一定的系统误差;第二,实验未设

置保温装置,实验过程中V型槽内温度会产生微小

变化,热敏温度计并不能对温度进行精确测量;第
三,实验中,由于银膜和BK７玻璃基底的折射率随

温度变化相对较小,因此并未进行考虑,但这会造成

０２２４０２Ｇ６
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误差;第四,在实验中虽采用小功率的激光器,但是

激光束长时间照射液体棱镜介质层会产生热积累效

应,同样也会影响介质层的折射率,影响实验进而产

生误差.
通过实验验证发现,温度从２８８．１５K升高到

３１７．１５K,去离子水的共振角从５１．１４７°逐渐增大到

５１．３６３°,折射率从１．３３２８１减小到１．３２８７９,拟合得

出去离子水的折射率和温度之间的关系为:n＝
１．３６３６－１．３２５×１０－４T,与理论模拟相符合.该实

验系统可用于测量不同温度下液体的折射率.

５　结　　论

从理论与实验上研究了复杂外界温度环境对液

体棱镜检测系统的影响,详细分析了SPR共振曲线

与共振角度随温度的变化规律.基于介质层的折射

率与温度关系的理论模型,进一步讨论了温度变化

对银膜、BK７玻璃基底和去离子水折射率的影响,
得出去离子水折射率对温度改变(dn/dT)最为敏

感,当温度从２８８．１５K升高到３１７．１５K(变化范围

为２９K)时,折射率变化３．０９×１０－３.最后采用搭

建的SPR共振系统检测温度变化对去离子水折射

率的调制规律,实验数据显示水的折射率随水温的

升高而下降,当温度变化范围(从２８８．１５K升高到

３１７．１５K)相同,折射率变化４．０２×１０－３.同时拟合

出去离子水的折射率和温度之间的线性关系,理论

与实验基本相符.本实验检测系统与理论分析模型

同样可用于测量与分析温度变化对其他液体折射率

的影响,为开发与研制复杂温度环境条件下的高灵

敏SPR传感器提供一定的理论与实验基础.
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