
第六章 液體濃度及液體微小折射率差異之測量 

 

 

6.1 前言 

近幾年來，表面電漿共振的特性已經被廣泛應用在生物與化學領域研究方面

的測量上[1~3]。在這些測量上，常常又以濃度和待測物彼此間微小的折射率變

化之量測為最重要；對於濃度的測量將可以進一步探討與分析化學中的物質特

性、成份解析和溶液的辨識[4,5]。而待測物彼此間微小的折射率變化之測量則可

以進一步探討生物分子間親和力的交互作用，例如：DNA-DNA、DNA-RNA、

protein-DNA、protein-protein 等；而生物分子親和力的分析可以藉此瞭解生物分

子間交互作用所代表的生物訊息，進而可以廣泛地應用在免疫醫學[6]、感染性

疾病篩檢[7]等研究上。其次在化學上也可以瞭解液體濃度和酸鹼值等的變化量。 

 

所以，在本章中首先將針對液體的濃度提出一種量測方法，它主要是利用表

面電漿共振外差干涉儀的架構；接著將再設計一套測量的模組，而此測量的模組

對於液體溶液彼此間的微小折射率之變化量將可以提供一個即時且精準的測量

結果。 

 

 

6.2 液體濃度之測量 

濃度的量測通常被使用在化學、生化和生物分子分析的過程上。為了要讓這

些研究進行的較為平順，因此有必要發展一個容易、簡單且可以即時測量液體濃

度的方法。至目前為止，已經有幾個測量液體濃度的方法被提出[8~11]；但其中

大部份的方法都是以測量穿透光的強度為主；也有一些方法是利用表面電漿共振

的反射光強度特性，然而上述之方法皆容易受到光源的穩定性、色散光、內反射
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和其它因素的影響，使得測量的準確度及靈敏度大大的降低。至於其它的方法雖

然是測量相位差的變化[8]，但由於測量方式是需要穿透樣品，因此液體的光學

路徑長度必須事先知道，同時此測量的架構也較為複雜。有鑑於此，本節將提出

一種液體濃度之檢測法，而此方法將可以有效改善上述之缺點，且量測的靈敏度

也比上述方法還要高出許多。 

 

6.2.1 原理 

(a) 反射光之相位差 

當一線性偏振光入射至表面電漿共振裝置的其中一面，其如Fig. 6.1 所示；

此裝置即為Kretschmann結構[12]。而表面電漿共振裝置的結構是一等腰三角形稜

鏡在底面鍍上厚度為d2的金屬膜所構成，第三層則是待測液體；為了方便，將Fig. 

6.1 結構分別標示代號 1(玻璃稜鏡)、2(金薄膜)和 3(待測液體)，折射率可表示為

n1、n2=n+ik 和n3。假設線性偏振光的入射角θ等於表面電漿共振角時，則表面電

漿波會被激發，因此，p-偏光和s-偏光的反射係數可以表示為[11]: 

 

θ 
1. Prism (n1) 

2. Metal Film (n2) 

3. Test Solution (n3)d2 

Fig. 6.1 Kretschmann 結構裝置。 
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其中k0 是真空中的波向量。而在表面電漿共振條件下經由表面邊界所反射回來

的p-偏光和s-偏光之間的相位差可以表示為: 

 

sp φφφ −= .                                        (6.3) 

 

由(6.1)式~(6.3)式可以看出，相位差φ和介質 3 的折射率n3是有關的；一般介

質 3 的折射率n3和液體濃度又有一定的關係[11,13]；因此，當介質 3 的液體濃度

改變時，(6.3)式中的φ也會跟著改變，所以利用(6.1)式~(6.3)式，同時透過相位差
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φ的測量，即可推得液體的濃度。 

 

(b) 利用共光程外差干涉術測量相位差 

測量相位差的光學架構如Fig. 6.2 所示。當一線性偏振光通過一個快軸與x軸

夾角為β/2 的二分之一波片H後，經電光晶體EO調制變成為外差光源。此外差光

源以非常接近表面電漿共振角θsp的角度入射至表面電漿共振裝置的底面，而反射

光會通過方位角為 45°的檢偏板AN，最後則由光偵測器D接收成為測試信號。架

構中的電光晶體EO則是被一角頻差為ω和半波電壓為Vλ/2的鋸齒波信號所調制。

因此，在光偵測器D上測到測試光的振幅為: 

 

PC 

PM

FG

D 

AN (45°)

Rotation 
Stage 

θ 
EOLaser 

H (β) 

Fig. 6.2 測量相位差之光學架構。 
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(6.4) 

最後在偵測器 D 上所得到的測試光

 

[ ββ ++== rrEI spt 2sincos
4
1 22222
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其中It為測試信號；另外，電子訊號被帶

其形式可表示為: 

 

)cos1(
2
1 tI r ω+= .              

 

將測試信號It和參考信號Ir送入相位計PM

位差φ代入已知的相位差和濃度之關係裏

 

6.2.2 實驗與結果 

為了驗證本方法的可行性，我們分別

作待測液體。表面電漿共振裝置的製造是

厚的金薄膜。光源使用 632.8nm 的 He-N

則被頻率為 1kHz 和半波電壓為 125V 的

的折射率則經由橢圓儀(Model eta, Steag I

面電漿共振裝置和待測液體則放置在角解

URM 80, Newport)上；二分之一波片 H 的
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強度可表示為: 

( )]φωββ +trr sp cossincos ,      (6.5) 

通濾波器濾波後則形成為一參考訊號，

                            (6.6) 

後，則相位差φ可被精確地測出。將相

，則液體之濃度將可以被估計出。 

將鹽水、丙酮和乙醇在室溫 20°C 下當

在 BK7 玻璃稜鏡底面鍍上厚度為 35nm

e，電光晶體 EO(Model 4002,New Focus)

鋸齒波所調制。BK7 玻璃稜鏡和金薄膜

nc.)測得為 1.5151 和 0.1973+i3.5631。表

析度為 0.001°的精密旋轉平台(Model 

方位角 β/2 被設定為 10°；相位計的解



析度為 0.01°，同時利用個人電腦去記錄及分析數值。首先，我們利用量測 p-偏

光最低反射率的技術[11]，測量鹽水、丙酮和乙醇在 10mg/ml 時的表面電漿共振

發生角度，由測量結果可知鹽水、丙酮和乙醇的共振角分別發生在 71.21°、71.09°

和 71.07°；因此，本實驗裝置將設定入射角在 71.21°、71.09°和 71.07°下，分別

量取這三個液體在不同濃度下所引起的相位差值；實驗結果和擬合曲線如 Fig. 

6.3 所示。Fig. 6.3 上的標記 、＊和 分別表示為鹽水、丙酮和乙醇的測量值。

由結果可以顯示出，它們有非常好的線性關係。因此，本方法對於其它的待測液

體將可以提供一相位差的變化φ 和液體濃度 C 的關係曲線，藉此關係曲線，即

可以由外差干涉術測量出φ值進而估計出其它液體之濃度值。 
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Fig. 6.3 相位差φ與液體濃度 C 之關係圖。 
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6.2.3 討論 

本研究中的入射角θ是非常接近表面電漿共振角θ sp，因此，rp的反射係數是

非常的小；所以在實驗中，我們將二分之一波片放置在電光晶體EO前，用以調

整p-偏光的分量，提高干涉信號的對比度。在實驗上，二分之一波片H的方位角

設定為 10°時，則測試信號的對比度可以提高到 0.88。 

 

在Fig. 6.3 中分別計算鹽水、丙酮和乙醇曲線的斜率，其值為 1.092 

、  0.474 和 0.364 mg/mldeg⋅ mg/mldeg⋅ mg/mldeg⋅ 。同時考慮相位計的解

析度、偏極混合誤差和偏振旋轉誤差，其總相位差的誤差 ∆φerr 約為 0.03° [14] 。

將上述之值代入下式: 

 

errerr Cs∆=∆φ ,                                          (6.7) 

 

則可以計算出液體濃度 ∆Cerr的誤差量；計算結果，鹽水、丙酮和乙醇濃度的誤

差量分別為 2.75×10-2 mg/ml、 6.33×10-2 mg/ml和 8.24×10-2 mg/ml。 

 

另外，我捫將測量的結果代入(6.1)式~(6.3)式中，即可以計算出鹽水和乙醇

的靈敏度與rp反射率隨著金薄膜厚度變化的關係，其結果如Fig. 6.4 所示。由Fig. 

6.4 可以清楚看到，當金薄膜的厚度約等於 45nm時，其靈敏度是最高的，但rp的

反射率也是最低的，也就是信號不易偵測。因此，在本方法中我們選擇金薄膜的

厚度為 35nm。 
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Fig. 6.4 鹽水和乙醇的靈敏度與rp反射率隨著金薄膜厚度變化之關係圖。 

 

 

最後在不同濃度的待測液體上，其表面電漿共振角的變化是非常地小；在我

們的實驗上，液體濃度的變化量是由 10 mg/ml 到 50 mg/ml，而鹽水、丙酮和乙

醇共振角的變化分別是 71.21° 到  72.08°、  71.09° 到  71.46°和  71.07° 到 

71.35°；為了實驗上的便利，我們分別將鹽水、丙酮和乙醇的入射角固定在濃度

10mg/ml 的共振角 71.21°、71.09°和 71.07°下。而 Fig. 3 的結果也只適合這三個

液體在濃度 10 mg/ml 到 50 mg/ml 的範圍內使用。假若其它液體的相位差φ和其

濃度 C 之間的關係是已知的話，則可以利用本方法測量出相位差φ來，進而估算

出液體的濃度值。 
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6.3 液體微小折射率差異之測量 

液體的折射率在生化上是一個相當重要的參數。當液體發生些微的變化時，

由液體的折射率變化，便可推知液體相關參數的變化量，例如：濃度、酸鹼值等。

同時也可以藉由此微小折射率的變化，觀察生物與化學反應進行的程度。所以在

這一小節中，將提出一種測量液體微小折射率變化的方法。由於此方法利用了表

面電漿共振的特性和共光程外差干涉術，因此具有容易操作、即時、快速且有高

靈敏度的測量優點，同時此方法也可以被運用到生物分子間的交互作用、環境的

污染及微小液體濃度的變化之檢測上。 

 

6.3.1 原理 

本研究所設計的光學架構如Fig. 6.5 所示。它是由外差光源、兩組的導光模

組、一個特製的探頭裝置、兩個檢偏板AN1和AN2、兩個偵測器D1和D2、一個電

子訊號處理單元ESPU及數位顯示器所組合而成。而導光模組是由四個透鏡—兩

個耦合透鏡L1、L2和兩個準直透鏡L3、L4與兩個偏振保持光纖PMF所組成；在特

製探頭裝置的設計上，是由底角為 71°的等腰梯形稜鏡及底角面上鍍上 40nm厚

的金薄膜所構成，同時金薄膜分別與左邊的參考液體和右邊的待測液體相接觸，

其結構如Fig. 6.6 所示。 

 

為了方便起見，定+z為光行進的方向，+x為水平軸的方向。當雷射光經過一

個快軸與x軸夾角為β/2 的二分之一波片H調制成一線性偏振光後，經電光晶體

EO則調制成為外差光源，而此電光晶體EO快軸在x軸上，同時由一角頻差ω和半

波電壓Vλ/2的鋸齒波信號所調制。之後外差光源經分光器BS後分成兩束光：反射

光束和穿透光束。穿透光束經耦合透鏡L1進入偏振保持光纖PMF傳播，再經準直

透鏡L3後垂直穿透probe的其中一面，並以入射角 71°入射在左邊的表面電漿共振

裝置和參考液體的邊界上，因為底角被設計成 71°，所以入射角為共振角。而反
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射後之光通過穿透軸與x軸成 45°的檢偏板AN1後，經由光偵測器D1接收成為參考

信號。此參考信號可以表示為: 

 

 

 

 

Heterodyne Light Source 

AN1 (45°)

D1 

L1 
L4 PMF

ESPU 

AN2 (45°) D2

L3

BS
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L2 
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FG EO 
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Fig. 6.5 液體微小折射率差異之測量裝置。 
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71° 
2. Metal Film (n2) 

1. Prism (n1) 

4. Test Solution (n4) 
d2 

3. Reference Solution (n3) 

Fig. 6.6 特製 Kretschmann-Raether 結構裝置。 
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 Fig. 6.7 初始相位測量裝置。 
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其中Ir是參考信號。另一方面，反射光束經高反射面鏡M反射後經耦合透鏡L2進

入偏振保持光纖PMF傳播，再經準直透鏡L4後垂直穿透probe的其中一面，同時

以入射角 71°入射在右邊的表面電漿共振裝置和待測液體的邊界上，因為底角被

設計成 71°，所以入射角是非常接近共振角。而反射後之光通過穿透軸與x軸成

45°的檢偏板AN2後，最後由光偵測器D2接收成為測試信號。此測試參考信號可

以表示為[15]: 

 

( )[ ]Mrspsp trrrrI φφφωββββ −−+++= 222
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2
22

2t cossincossincos
4
1 , (6.9) 

 

其中It是測試信號、而φr和φM分別為光束經BS和M反射後所產生的p-偏光和s-偏光

的相位差。由(6.8)和(6.9)式可知，rp,m和rs,m為p-偏光和s-偏光在m等於 1(金薄膜和

參考液體相接觸)或 2(金薄膜和待測液體相接觸)的反射係數，其可以表示為[11]: 

 

⎩
⎨
⎧

==
==

=
+
+

=
;42

;31
,,

1 22

22

2
212

2
212

, wthenmif
wthenmif

andspq
err

errr dkiq
w

q

dkiq
w

q

mq z

z

   (6.10) 

 

式中的rij
q代表從介質i層進入介質j層的p-偏光和s-偏光的Fresnel反射係數，下標

的 1,2,3,4 分別代表玻璃稜鏡、金薄膜、參考液體和待測液體，其折射率分別可

以表示為n1、n2= n + i k、n3和n4。kz2則是在金薄膜上的波向量， d2為金薄膜的厚

度。另一方面，φm是在表面電漿共振條件下的表面電漿共振裝置之左邊與右邊邊

界上的p-偏光和s-偏光所產生的相位差，其可表示為: 
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其中φp,m和φs,m又可以表示為:  
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其中 
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其中θ為入射角；k0為真空中的波向量。此時，將參考信號Ir和測試信號It送入相

位計，經由電子信號處理單元ESPU後，即可以得到兩者間的相位差為: 

 

φφφ ′−∆=  ,             (6.14) 
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其中 

 

12 φφφ −=∆  ,         (6.15a) 

 

Mr φφφ +=′  .     (6.15b) 

 

在第二個步驟上，將穿透光和反射光不經過probe直接由偵測器D1和D2接收，其

裝置如Fig. 6.7 所示；在偵測器D1和D2接收的信號和(6.8)與(6.9)式有相同的形

式，但此時∆φ=0。因此，在Fig. 6.7 中的電子信號處理單元可以將φ ′測得，此時

將φ ′代入(6.14)式中，便可解出∆φ。由(6.11)~(6.13)式中，可以觀察到∆φ和n4有強

烈的關係，當待測液體的折射率有微小的變化時，藉由共光程外差干涉術，將量

測到的∆φ代入(6.11)~(6.13)式中，便可以計算出以某液體為參考，相對於此參考

液體，待測液體之折射率微小變化值∆n=n4-n3。 

 

6.3.2 實驗與結果 

為了驗證本方法之可行性，我們以乾淨的水作為參考液體，其折射率為

1.3317[15]。另外，分別將鹽水、葡萄糖溶液、丙酮和乙醇在室溫 20°C 下且在不

同濃度的折射率變化下作為我們的待測液體。本實驗所使用的 He-Ne 雷射之波

長為 632.8nm，而電光晶體 EO (Mode 4002, New Focus) 則被 FG 產生的頻差為

1kHz 和半波電壓為 125V 的鋸齒波信號所調制。另外，測試裝置則利用一 BK7

的玻璃等腰梯形稜鏡和厚度為 40nm 的金薄膜所組成，等腰梯形稜鏡和金薄膜的

折射率分別經由橢圓儀(Model eta, Steag Inc.)測得為 1.5151 與 0.2108+i3.5963。在

此為了提高對比度，在電光晶體 EO 前放置與水平軸夾角為 5°的半波片 H。為了

實驗上的便利，我們將導光模組除去，而使外差光源直接入射至表面電漿共振裝

置上。實驗的結果和擬合曲線分別如 Fig. 6.8(a)、(b)、(c)和(d)所示。Fig. 6.8 (a)、
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(b)、(c)和(d)分別表示為乙醇、丙酮、葡萄糖溶液和鹽水的量測結果，由結果可

以顯示出它們與先前的研究有非常好的對應性。因此，本方法將可以提供一個經

由測量相位差變化 ∆φ 的過程，而估算出其它的待測液體與某參考液體間的折射

率之變化量。 

 

6.3.3 討論 

在Fig. 6.7(a)、(b)、(c)和(d)的乙醇、丙酮、葡萄糖溶液和鹽水之擬合曲線斜

率分別為 1.39×104 , 1.34×10RIUdeg/ 4 , 1.13×10RIUdeg/ 4 和 1.05×10RIUdeg/ 4 

。考慮相位計的解析度、偏極混合誤差和偏振旋轉誤差，其總相位差的

誤差 ∆φ

RIUdeg/

err 約為 0.03°[14]。將上述之值代入下式方程式中 

 

∆φerr = s∆nerr ,                   (6.16) 

 

則可以計算出折射率 ∆nerr的誤差量；由計算的結果可以得知，乙醇、丙酮、葡

萄糖溶液和鹽水的誤差量分別為 2.16×10-6、2.24×10-6、2.66×10-6和 2.85×10-6。 

 

在本實驗中，將Kretschmann-Raether結構設計成底角為 71°的等腰梯形稜

鏡，此目的是為了讓入射光能垂直入射於等腰梯形稜鏡邊上，方便我們實際上的

量測；另外，並可將此特製的Kretschmann-Raether結構的裝置、檢偏板AN1和

AN2、偵測器D1和D2、電子訊號處理單元及數位顯示器組裝在一硬體上，則成為

一測試模組單元(module)。如果利用偏振保持光纖PMF(polarization maintaining 

fiber)與耦合透鏡L1、L2及準直透鏡L3、L4所做成的導光模組，將外差光源導入測

試模組單元內，則可做成一個方便移動、操作簡單的液體折射率微小變化測量

計。除此之外，本裝置可以運用到實際的環境污染、生物分子間的交互作用及微

小液體濃度的變化之量測上。 
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Fig. 6.8 相位差 ∆φ 和折射率變化 ∆n 與濃度 C 之實驗結果。 
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6.4 小結 

本章針對在化學和生物上的相關物理常數，提出了架構簡單、操作容易且具

有即時測量的方法。在本章中首先對於液體濃度之量測，提出了表面電漿共振外

差干涉儀的測量架構，其經由實驗的結果證明本方法確實是可行的，同時在測量

上也具有相當高的靈敏度；因此本方法將可以有效的應用於化學中的物質特性分

析、成份解析和溶液的辨識上。其次也提出了液體微小折射率變化之測量方式，

此架構不但具有模組化之功能，同時對於生物與化學反應進行的程度可以作即時

的觀察，而此折射率變化的靈敏度也高達 10-6。 
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