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摘　要：提出并实施了一种实验推定离子交换单模条波导折射率分布的新方法，给出扩散系数可用

常量等效的离子交换条件，导出了条波导离子交换制备过程的两维扩散方程的一般解，拟合推定了

离子交换条波导的折射率分布．多波长测试的折射率色散通过引入玻璃色散关系解决，样品测试中

表征导模吸收损耗的传播常量虚部由ＫＫ变换确定．在此基础上，试制了光纤条波导光纤一体化

传感器结构，验证实测了多种不同浓度的葡萄糖溶液，最低检测限为０．１μＭ，实现了低浓度微量测

试，验证了条波导传感机制的有效性．
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０　引言

药物分析和生物活性物质分析等测试工作在生

命科学和临床医学起着重要的作用，而光学传感具

有非破坏性、信号发生和信号读取的速度快等优点，

是该领域迄今应用最为普遍的测试技术之一．其中

采用导波光或表面波作为信号载体、构造集成光学

生化传感器件的研究有不少报道，包括早期的湿度

敏感波导传感器［１］，以及近年开发的表面等离子共

振生物传感器［２３］和光波导模式谱传感器等［４］．但所

有这些生物传感器采用平面波导结构，无法实现与

光纤的固化对接，光波的输入／输出必须采用棱镜耦

合等精细操作方式，导致工作环境要求高、测试操作

难度大等有碍推广应用、亟待改进的问题．采用条波

导构造、形成与光纤对接固化的结构是一条出路．条

波导的制备技术有多种，其中离子交换条波导制备

成本低、可以实现与光纤对接封装、且导模的迅衰场

渗出在基板表面外，可通过迅衰场与基板表面附近

介质的相互作用实现多种探测功能，在波导型光传

感领域有广泛应用前景［５］．由于不同模式的迅衰场

分布各异，精确传感通常采用单模条波导，利用传输

损耗的变动实现间接传感，因此单模条波导折射率

分布的确定是实现传感解析的必要条件之一．然而，

与平面波导不同，离子交换单模条波导的折射率分

布测试十分困难，迄今还未见有效且实用的方法．

为了解决这个问题，本工作提出并实施了一种

实验推定离子交换单模条波导折射率分布的新方

法，关键是找到了一种扩散系数可以常量等效的离

子交换条件，使得用实验确定离子交换等效扩散系

数和表面折射率增量成为可能，进而导出了离子交

换条波导制备过程涉及的两维扩散方程的一般解，

拟合推定了离子交换条波导的折射率分布．多波长

测试涉及的折射率色散通过引入玻璃色散关系解

决，样品测试中表征导模吸收损耗的传播常量虚部

由ＫＫ变换确定．在此基础上，试制了光纤条波导

光纤一体化传感器结构，分别验证实测了葡萄糖溶

液浓度，最低检测限为０．１μＭ，实现了低浓度微量

测试，验证了本方法的有效性．

１　基本原理和方法

１．１　等效扩散系数和表面折射率增量的实验确定

选用电子极化率较高的外部１阶金属离子Ａ＋

替换玻璃表面及其附近的电子极化率较低的１阶金

属Ｂ＋可以获得折射率渐变的平面波导．离子交换在

富含Ａ＋离子的大量熔融液中进行，实际参与交换

的Ａ＋离子是非常少的，因此可以看成是一种具有

恒定表面浓度离子源的扩散过程，用一维扩散方程

的初值问题和边值问题来描述［６］
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这里，犝Ａ 狓，（ ）狋 是Ａ＋离子的归一化浓度，系数ξ反

映方程的非线性程度

ξ＝ １－
犇Ａ

犇（ ）
Ｂ

犆Ａ０ （２）

式中犇Ａ 和犇Ｂ 分别是Ａ
＋离子和Ｂ＋离子的自扩散

系数，犆Ａ０是表面处 Ａ
＋离子浓度与玻璃中Ｂ＋离子

浓度的比值．容易看出，常系数ξ与熔融盐中Ａ
＋离

子的浓度成比例，如果熔融盐中 Ａ＋离子的浓度很

低，导致ξ是一个小值，方程（１）中的非线性因子

ξ犝Ａ 狓，（ ）狋 的作用很小，方程（１）的解将十分接近余

误差函数分布，这种情况等效于方程（１）中的犇Ａ／

１－ξ犝Ａ 狓，（ ）［ ］狋 项可以近似用一个等效常量犇ｅｆｆ来

表示．此时方程（１）的解为余误差函数，犇ｅｆｆ是等效扩

散系数，它只与 Ａ＋离子的浓度以及离子交换温度

有关．

理论分析表明，对于 Ａｇ
＋ －Ｎａ＋交换，若熔融

盐中Ａｇ
＋离子的摩尔比小于０．０５％时，ξ＜０．２６，方

程（１）的数值解非常接近余误差函数分布，这可以成

为等效扩散系数得以成立的条件判据．本实验采用

Ａｇ
＋与玻璃中的 Ｎａ＋ 交换制备波导，基板是德国

Ｂ２７０光学玻璃，采 用 质 量 比 为 ０．１％ＡｇＮＯ３

９９．９％ＮａＮＯ３ 混合熔融盐，Ａｇ
＋离子的摩尔比小于

０．０４９８％，扩散系数的常量近似成立，方程（１）的解

为犝Ａ 狓，（ ）狋 ＝ｅｒｆｃ
０．５狓

犇ｅｆｆ槡
（ ）

狋
，这里狋是由工艺决定的

离子交换时间．由于折射率分布与Ａｇ
＋离子的归一

化浓度呈正比，得到
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狋
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这里狀ｓ＝１．５２０２λ（ ）＝６３２．８ｎｍ 是Ｂ２７０玻璃基板

的折射率，Δ狀是表面折射率增量．用 ＷＫＢ方法得

到ＴＥ模的本征方程

∫
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式中狓犿 是犿 阶ＴＥ导模的转移点，β＝犽０狀狓（ ）犿 是

犿 阶ＴＥ导模的传播常量．

验证试验在上述混合熔融盐和玻璃基板上实

施，离子交换温度恒定为３５０℃，交换时间分别取

４ｈ、３ｈ、２ｈ和１ｈ制备了四片多模渐变波导，在

６３２．８ｎｍ波长下，用棱镜耦合技术测得各阶ＴＥ导

模的传播常量，将测得的传播常量以及式（３）代入式

（４），利用迭代拟合法
［６］得到的犇ｅｆｆ和Δ狀列于表１．

表１　犇犲犳犳和Δ狀的实测拟合值

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犳犻狋狋犲犱狏犪犾狌犲狊狅犳犇犲犳犳犪狀犱Δ狀

Ｅｘｃｈａｎｇｅ

ｔｉｍｅ／ｈ
Ｍｏｄｅ Δ狀 犇ｅｆｆ／（×１０

－４

μｍ
２·ｓ－１）

１ ２ ０．０２６１１ ５．１５３７４

２ ３ ０．０２６８０ ５．１４７９２

３ ３ ０．０２７５１ ５．１３７０９

４ ４ ０．０２８６６ ５．１２２２０

Ｍｅａｎｖａｌｕｅ ０．０２７３ ５．１４０２

　　两者均呈现接近于常量的特征，犇ｅｆｆ的常量特征

表明低浓度离子源条件下采用等效扩散系数近似的

合理性，Δ狀的常量特征符合恒定表面浓度离子源的

扩散结果．将表１的犇ｅｆｆ和Δ狀的平均值代入式（３）

即得折射率分布．

１．２　单模条波导设计及其折射率分布的推定

混合熔融盐的浓度配比、离子交换温度以及玻

璃基板材质保持不变的情况下，上述实验测得的有

效扩散系数犇ｅｆｆ以及表面折射率增量Δ狀对于条波

导制备工艺依然有效，条波导制备涉及二维离子交

换，扩散方程、初值条件和归一化边值条件可以写

成［７］

犝Ａ 狓，狔；（ ）狋

狋
＝犇ｅｆｆ


２犝Ａ 狓，狔；（ ）狋

狓
２ ＋


２犝Ａ 狓，狔；（ ）狋

狔［ ］２
，

狓≥０，－∞＜狔＜∞，狋≥０

犝Ａ 狓＝０，（ ）狋 ＝
１ 狔 ＜狑

０ 狔 ＞｛ 狑

犝Ａ 狓，狔；狋（ ）＝０ ＝０ （５）

式中犝Ａ 狓，狔；（ ）狋 是Ａｇ
＋离子的归一化浓度，２狑 是

玻璃表面金属掩膜的开窗宽度．用格林函数法求解

式（５）的初值问题和边值问题，得到
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π
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式中犱ｅｆｆ＝２ 犇ｅｆｆ槡 狋是有效扩散深度．式（６）的妥当

性可以通过验证边值条件和初值条件得到核实．当

掩膜开窗宽度２狑→∞时，式（６）归为一维扩散的余

误差函数．离子交换一旦完成，交换时间便是一个确

定的常量，于是条波导的两维折射率分布可以写成

９４１
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狀狓，（ ）狔 ＝
狀ｓ＋Δ狀犝Ａ 狓，（ ）狔 狓≥０，－∞＜狔＜∞

狀ｃ 狓＜
烅
烄
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这里狀ｃ是上包层折射率．由于犇ｅｆｆ和Δ狀已由实验

条件确定，用等效折射率法可以求得式（７）给出的条

波导的单模条件狑和狋．考虑到条波导激励混合模，

本工作分别采用拟ＴＥ模和拟ＴＭ模实施等效折射

率法，最后取代数平均．对于德国Ｂ２７０玻璃，采用

０．１％ＡｇＮＯ３９９．９％ＮａＮＯ３ 混合熔融盐，离子交换

温度取３５０℃，上包层折射率狀ｃ＝１６３２．８ｎｍ波长

的单模条件的设计结果示于图１，在曲线下方区域

选择掩膜开窗宽度２狑 和离子交换时间狋的组合可

以得到单模条波导．

图１　单模条件的设计结果

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｓｉｇｎｉｎｇｆｏｒｓｉｎｇｌｅｍｏｄｅ

条波导制备实验选用德国Ｂ２７０玻璃，玻璃上

表面和两个侧面经光学级抛光，在玻璃上表面用真

空镀膜技术制备了０．２μｍ厚的金属Ａｌ膜，采用常

规光刻技术开窗，开窗宽度是２狑＝４μｍ．离子交换

在１‰ＡｇＮＯ３９９．９％ＮａＮＯ３ 混合熔融盐中进行，

交换温度是３５０℃，保温时间是５０ｍｉｎ．导模激励

采用了光纤波导端面耦合自动调芯技术
［８］，工作波

长是６３２．８ｎｍ．单模特性采用 ＨＡＭＡＭＡＴＵ公司

Ｃ５８４０模场分布测试仪测试，图２给出了模场分布

的测试结果，显示了良好的单模特性．

图２　模场分布的测试结果

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｄｅｆｉｅｌｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

１．３　溶液浓度测试的条波导传感机制

用于溶液浓度测试的条波导传感结构一般以待

测液体样品为包层，液体中特定成分的浓度一旦发

生变动将引起包层介质的吸收系数以及包层折射率

发生变动，吸收系数的变动改变导模的传输损耗，包

层折射率变动导致导模的场分布以及相位发生改

变．显然，传感机制包含了两个方面，一个是波导色

散，另一个是倏逝场与样品介质相互作用．由于样品

包层具有吸收性质，包层折射率狀ｃ 是一个由实部

狀ｃｒ和虚部狀ｃｉ构成的复数，式（７）给出的条波导折射

率分布改写为

狀狓，（ ）狔 ＝
狀ｓ＋Δ狀犝Ａ 狓，（ ）狔 狓≥０，－∞＜狔＜∞

狀ｃｒ－ｊ狀ｃｉ 狓＜
烅
烄

烆 ０
（８）

因此导模必定呈衰减传输，传播常量也是一个由实

部βｒ和虚部βｉ构成的复数β＝βｒ－ｊβｉ，用等效折射

率法结合 ＷＫＢ方法、并令实部和虚部分别相等，得

到该单模条波导的ＴＥ和ＴＭ模的本征方程为
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＋ａｒｃｔａｎ

犝
１＋

烄

烆

烌

烎犞
＋ ρ２－ρ（ ）１

熿

燀

燄

燅
π

ρ１＝
０ １＋犞＞０

１ １＋犞＜
烅

烄

烆 ０
，　ρ２＝

０ １－犞＞０

１ １－犞＜
烅

烄

烆 ０
（９ａ）

∫

狓
ｃ

０
犚槡 １ｓｉｎ φ１

烄

烆

烌

烎２
ｄ狓＝

１

４
ｌｎ

１＋（ ）犞 ２＋犝２

１－（ ）犞 ２＋犝

熿

燀

燄

燅
２

（９ｂ）

这里

犝＝

犚２
犚槡３

ｃｏｓ φ
２－φ３

烄

烆

烌

烎２
＋
犽２０狀（０，０）

２ 犚槡
３
３

ｄ狀（狓，０）

ｄ狓 狓＝０

ｃｏｓ
３φ３
烄

烆

烌

烎２
　　　　　　　　　　　　　 ＴＥｍｏｄｅ

狀２（０，０）

犚４

犚２
犚槡３

ｃｏｓ φ
２－φ３
２

－φ

烄

烆

烌

烎
４ ＋

犽２０狀（０，０）ｃｏｓ
３φ３
烄

烆

烌

烎２

２ 犚槡
３
３

－

ｃｏｓ φ
３

烄

烆

烌

烎２

狀（０，０） 犚槡

熿

燀

燄

燅３

ｄ狀（狓，０）

ｄ狓 狓＝０

烅

烄

烆

ＴＭｍｏｄｅ

（９ｃ）
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犞＝

犚２
犚槡３

ｓｉｎφ
２－φ３

烄

烆

烌

烎２
－
犽２０狀（０，０）

２ 犚槡
３
３

ｄ狀（狓，０）

ｄ狓 狓＝０

ｓｉｎ
３φ３
烄

烆

烌

烎２
　　　　　　　　　　　　　 ＴＥｍｏｄｅ

狀２（０，０）

犚４

犚２
犚槡３

ｓｉｎφ
２－φ３
２

－φ

烄

烆

烌

烎
４ －

犽２０狀（０，０）ｓｉｎ
３φ３
烄

烆

烌

烎２

２ 犚槡
３
３

－

ｓｉｎφ
３

烄

烆

烌

烎２

狀（０，０） 犚槡

熿

燀

燄

燅３

ｄ狀（狓，０）

ｄ狓 狓＝０

烅

烄

烆

ＴＭｍｏｄｅ

（９ｄ）

以及

犚１＝ 犃２１＋犅槡
２
１，φ１＝ａｒｃｔａｎ

犅１
犃

烄

烆

烌

烎１

，犃１＝犽
２
０狀
２ 狓，（ ）０ －β

２
ｒ＋β

２
ｉ，犅１＝２βｒβｉ

犚２＝ 犃２２＋犅槡
２
２，φ２＝ａｒｃｔａｎ

犅２
犃

烄

烆

烌

烎２

，犃２＝β
２
ｒ－β

２
ｉ－犽

２
０狀
２
ｃｒ＋犽

２
０狀
２
ｃｉ，犅２＝２犽

２
０狀ｃｒ狀ｃｉ－βｒβ（ ）ｉ

犚３＝ 犃２３＋犅槡
２
３，φ３＝ａｒｃｔａｎ

犅３
犃

烄

烆

烌

烎３

，犃３＝犽
２
０狀
２ ０，（ ）０ －β

２
ｒ＋β

２
ｉ，犅３＝犅１

犚４＝ 犃２４＋犅槡
２
４，φ４＝ａｒｃｔａｎ

犅４
犃

烄

烆

烌

烎４

，犃４＝狀
２
ｃｒ－狀

２
ｃｉ，犅４＝－２狀ｃｒ狀ｃｉ

（９ｅ）

这里狓ｃ是转移点，满足βｒ＝犽０狀狓ｃ，（ ）０ 的关系．

这种单模条波导结构的直接可测参量是传输损

耗，因此导模传播常量的虚部βｉ可以通过光学手段

测得，由于包层样品是待测的，另外三个参量βｒ、狀ｃｒ

和狀ｃｉ是未知的．然而，包层介质的光学响应遵循因

果性原理，包层折射率的实部狀ｃｒ和虚部狀ｃｉ并不是彼

此独立的，满足克喇末－克朗尼格关系（ＫＫ 关

系）［９］

狀ｃｒ（）ω ＝１＋
２

π
犘．犞．∫

∞

０

ω′狀ｃｉω（ ）′

ω
′２－ω

２ ｄω′ （１０）

式中符号犘．犞．表示施以柯西主值积分，ω是工作光

波的圆频率．作为上包层的待测溶液的吸收系数αｃ

与溶液浓度犆以及与包层折射率的虚部狀ｃｉ之间有

如下关系

αｃ＝α０（）ω犆＝２犽０狀ｃｉ （１１）

这里α０（）ω 是待测成分的固有吸收系数．由此包层

折射率的实部和虚部可以分别表示成

狀ｃｉ（）ω ＝
α０（）ω犆
２犽０

狀ｃｒ（）ω ＝１＋
犆

π犽０
犘．犞．∫

∞

０

ω′α０ ω（ ）′

ω
′２－ω

２ ｄω′ （１２）

由于固有吸收系数α０（）ω 是确定的，狀ｃｒ和狀ｃｉ归结为

溶液浓度犆的函数．于是未知参量减少为βｒ和犆两

个，可以用联立本征方程（９ａ）和（９ｂ）解出．注意到条

波导实际激励的是混合模，拟ＴＥ模或拟ＴＭ 模都

不占优，本工作采用的处理方法是，实验测得βｉ后，

用拟ＴＥ模和拟ＴＭ 模的本征方程分别求得βｒ 和

犆，然后取代数平均．总之，传感过程包括实测传输

损耗得到传播常量的虚部βｉ，将βｉ和式（１２）代入式

（９）分别数值求解βｒ（拟ＴＥ模）、犆（拟ＴＥ模）和βｒ

（拟ＴＭ模）、犆（拟ＴＭ 模），最后得到溶液浓度犆＝

犆（ ）ＴＥ ＋犆（ ）（ ）ＴＭ ／２．

２　实验和结果

图３给出了实验系统，离子交换条波导在德国

Ｂ２７０玻璃上制备，离子源是１‰ＡｇＮＯ３９９．９％

ＮａＮＯ３ 混合熔融盐，金属掩膜开窗宽度是６μｍ，交

换温度是３５０℃，保温时间是１２０ｍｉｎ，该波导在

１３００～１６００ｎｍ波段维持单模．输入端和输出端采

用自动调芯技术分别与单模光纤列阵和多模光纤列

阵端面耦合，对接固化采用Ｂ３００紫外粘结剂．两个

长度犔＝４ｍｍ的样品盒直接制备在波导表面上，盖

板玻璃与波导表面之间填入直径为３０μｍ 的标准

石英球粒后四角粘结固化，待测溶液通过毛细管效

应注入．光源和探测器由 Ａｇｉｌｅｎｔ８６１４０Ｂ光谱仪

提供．

图３　液体浓度传感实验结构

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｅｎｓｉｎｇ

采用这种双样品盒结构的优点是，可以用分步

测试的手段消除包括波导自身损耗、端面耦合损耗

以及系统其它额外损耗在内的本底损耗的影响．测

量分为两步，第一步仅在一个样品盒灌入待测液体

后测得输出功率犘ｏｕｔ１，第二步在两个样品盒均灌入

待测液体后测得输出功率犘ｏｕｔ２，于是由式（１３）解

得βｉ

２βｉ＝
ｌｎ 犘（ ）ｏｕｔ１ －ｌｎ犘（ ）ｏｕｔ２

犔
（１３）

测得βｉ后，代入本征方程（９ａ）和（９ｂ）得到液体

样品的浓度．验证测试选用了葡萄糖溶液，图４是葡

萄糖的固有吸收系数，用比色计预先测得，在
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１３００～１６００ｎｍ波段显示较大的本征吸收．在５～

５０μＭ之间均分配制了１０种不同浓度的样品，每种

样品分别用１３５０～１５００ｎｍ、间隔为５０ｎｍ的五个

波长测试，光谱仪设定的每个波长的带宽是１０ｎｍ．

多波长测试涉及的Ｂ２７０玻璃的色散使用了厂家公

示的色散关系狀２＝犃０＋犃１λ
２＋犃２λ

－２＋犃３λ
－４＋

犃４λ
－６＋犃５λ

－８，其中 犃０～犃５ 六个常系数分别为

２．２８７７８２８、－９．３１４８７２３×１０－３、１．０９８６４４３×

１０－２、４．８４６５２０３×１０－４、－３．３９４４７３８×１０－５和

１．６９５８５５４×１０－６．

图４给出了各波长测得的βｉ与样品浓度的相

关关系，相关系数犚２ 在０．９８５０～０．９９６１范围，显

示出高度显著的线性相关性．从图５还可以看出，在

通常容易提供的２０００ｎｍ以下的近红外波段中，葡

萄糖溶液对１４５０ｎｍ波长的吸收比较敏感，葡萄糖

溶液样品的浓度值犆与传播常量虚部βｉ之间的线

性关系为βｉ＝犫犆＋犪＝１．８１０３犆－１．０３７６（μＭ），这

里犫用来表征灵敏度．图６是采用１４５０ｎｍ波长测

试时的实时曲线，样品是浓度为１０μＭ的葡萄糖溶

液，纵坐标换算为βｉ，图中β０ 是未注入样品时测得

的导模传播常量的虚部的平均值，βｆ是注入样品时

测得的导模传播常量的虚部的平均值．系统未注入

样品时的６０ｓ内采样测试６０个时间点，得到标准

图４　葡萄糖的固有吸收系数α０（２π犆／λ）

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｇｌｕｃｏｓｅα０（２π犆／λ）

图５　βｉ与样品浓度的相关关系

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎβｉａｎｄｓａｍｐｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图６　１４５０ｎｍ波长、１０μＭ葡萄糖溶液的传感响应

Ｆｉｇ．６　１４５０ｎｍ，１０μＭＴｈｅｓｅｎｓｏｒｒｅｓｐｏｎｓｅｔｏｇｌｕｃｏｓｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

偏差σ狀－１＝０．０５９μＭ，由此得到检出限为３σ狀－１／犫

０．１μＭ，比目前电化学方法得到的０．５μＭ 最低检

测限［１０］要小，表明本方法可以实现低浓度微量测

试，体现了重要的临床推广意义．

３　结论

本文研制了光纤条波导光纤的一体化传感器

结构，条波导采用１‰ＡｇＮＯ３９９．９％ＮａＮＯ３ 混合

熔融盐，在扩散系数可用常量等效的离子交换条件

下制备，具有良好的单模特性．针对条波导折射率分

布测试困难的问题，提出并实施了一种用实验确定

离子交换等效扩散系数和表面折射率增量的新方

法，导出了离子交换条波导制备过程涉及的两维扩

散方程的一般解，拟合推定了离子交换条波导的折

射率分布．并对传感过程中多波长引起的折射率色

散通过引入玻璃色散关系解决，样品测试实验中表

征导模吸收损耗的传播常量虚部由ＫＫ变换确定．

在此基础上，分别实测了１０种不同葡萄糖溶液浓

度，关系数犚２ 在０．９８５０～０．９９６１范围，显示出高

度显著的线性相关性，并对浓度为１０μＭ 的葡萄糖

溶液传感输出分析，测算其最低检测限为０．１μＭ，

实现了低浓度微量的测试，验证了本方法的有效性．
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