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摘 要:提出了一种由亚波长硅粒子组成的全介质超表面,在硅粒子中引入适当的缺陷从而破坏结构的

对称性,进而使超表面能够激发出陷波模态.将石墨烯与全介质超表面相结合进行DNA和RNA等核酸

物质传感检测,对比透射光谱中的谐振模式,发现所设计的超表面能够灵敏的感知周围环境的微弱变

化,其在传感检测时的灵敏度可以达到173nm/RIU,相应的品质因数可达14416RIU-1,具有优异的

生物传感性能.全介质超表面是实现超灵敏生物传感检测的一种有效的途径.
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Abstract:Ithasproposedanall-dielectricmetasurfaceconsistingofsubwavelengthparticles,which
supports“trapped”modeaftertheintroductionofproperlysymmetry-breakinginthesiliconmeta-atoms.
Combiningthemonolayergraphenewithall-dielectricmetasurfacethatenablestodetectnucleicacids
suchasDNAandRNA.ithasbeenfoundthattheproposed metasurfaceisultra-sensitivetothe
surroundingenvironment,itssensitivityinsensingdetectioncanbeupto173nm/RIU,withthe
correspondingqualityfactorof14416 RIU-1,whichexhibitsexcellentbiosensingperformanceby
comparingtheresonantstateinthetransmissionspectrum.Itindicatesall-dielectricmetasurfacescould
beapromisingwayandplatformtorealizeultra-sensitivebio-sensors.
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0 引言

超表面是一种人工二维材料,由于其独特的电磁特性而受到人们的广泛关注.超表面作为二维结构的超

材料,在隐身、超敏感传感器、纳米激光器、纳米天线和控制光传播等领域得到了广泛的应用.值得注意的是,
由金属组成的超表面对光的传播具有极强的控制能力,强光与物质之间将产生强烈的相互作用.同时,基于

超材料与石墨烯结合的高灵敏度传感器也得到了积极的报道[1-4].然而当等离子体超表面工作在可见光和红

外光频段时,其实现高灵敏度的传感检测不可避免地会遇到严重的障碍[5-6].例如,金属超表面通常具有非常

复杂的形状,在纳米尺度上的制备它们存在着较大的技术难题.另一个严重的问题是在光学频率作用下的固

有欧姆损耗,由于寄生吸收效应的存在产生明显的焦耳热,能够显著改变被测物体的性质,甚至破坏待测物

的结构[7-8].对于纳米尺度的金属结构,其表面容易被氧化,从而改变了固有的谐振模式和传感特性,导致谐

振峰变宽,降低了灵敏度,限制了整个传感系统的实际应用.
利用全介质超表面[9]来设计传感平台,可以有效地避免金属超表面产生的欧姆损耗.全介质超表面与金

属超表面相比较,其在全波段下具有一些独特优势,如低寄生损耗、热稳定性,并且超表面上的谐振粒子通常

具有简单的几何形状,便于制备[10-11].亚波长介质粒子规则地排列在全介质超表面中,每个粒子作为单独的

谐振器,支持一组 Mie型电、磁模式的谐振[12],这些模式对周围环境的变化极为敏感.此外,在全介质超表面

上覆盖单层石墨烯可以有效提高传感平台检测有机分子的灵敏度.石墨烯具有化学性质稳定、比表面积大、
抗氧化能力强等优点,石墨烯表面能够通过六角碳环结构与有机分子例如核酸物质的碳基环结构的π-π键

产生堆叠作用,从而高效的将有机分子吸附到石墨烯表面,使得基于石墨烯的传感器检测核酸分子等物质具

有天然的优势[13-14].
目前,在各种现有的超表面设计中,通过激励陷波模态来产生极强的共振响应成为研究热点,这种模式

也被称为“暗态”模式[15-17].陷波模式的激发是由亚波长粒子中的不对称性缺陷引起的,这种缺陷结构的不对

称性程度决定了入射场与超表面粒子内部的电磁场耦合强度.每个粒子作为独立的介质谐振器,它们的反相

位移电流会在系统内引起超强的电磁耦合.陷波模的激发将在超表面内引起局域受限的电磁场,并产生强烈

的谐振响应.虽然石墨烯的本征吸收效应会损失部分电磁能量,但通过石墨烯与超表面中介质谐振器之间的

电磁耦合,会增强特定谐振峰的强度.此外,石墨烯层能够使更多的待测物质附着在超表面上,从而极大地提

高了检测灵敏度,并且缩短了检测时间[18-20].
基于金属纳米晶体材料的生物传感器近年来引起研究人员的广泛关注[21],纳米银颗粒在可见光波段表

现出优异的传感性能,它能够检测到复杂物质中的微量特征目标分子,这在临床应用中也得到了验证[22],但
是金属纳米晶体在空气中极易被氧化,并且在加热检测时会破环待测物本身的理化性质,这严重影响了传感

器的性能;朱彦武等[23]在2013年提出基于石墨烯等离子激元的光栅型生物传感器,其利用石墨烯有效地吸

附特定目标分子的天然优势,在红外光波段表现出极高的检测灵敏度,但是该传感器需要对单层石墨烯进行

分割与折叠处理,操作难度极大;BONTEMPIN等在2017年设计了一种基于硅纳米盘的强光共振全介质

传感平台[17].由于硅纳米盘具有极强的 Mie型光致共振效应,故全介质超表面可以作为近红外光谱范围内

低浓度生物分析物的鲁棒生物传感和检测的新平台;2018年TUZVR等设计了基于Fano谐振的不对称性

缺陷全介质超表面,该结构不仅能在纳米尺度上对近场的光进行局域化约束,还能操控远场辐射,其在操控

近红外光方面表现出巨大的应用价值[20];NEELKANTH等[24]在2018年提高石墨烯以及氧化石墨烯吸附

特定目标分子的能力,使其吸附效率在室温下得到显著提高,在进行传感检测时需要依赖外部器件,而器件

结构的变化对检测性能的影响仍未得到探索.
基于以上讨论,本文提出了一种由亚波长粒子组成的全介质超表面,它支持在硅粒子中引入适当的不对

称缺陷以激发“陷模”.通过整合所设计的超表面与完整的石墨烯层得到的新型超表面结构,其能够有效吸附

DNA和RNA等核酸内含物[21],对比不同透射光谱中的谐振状态,发现所设计的超表面传感平台对感知周

围环境的细微变化表现得异常敏感,展现出良好的生物传感性能.我们的研究表明,超表面中的晶格作为独

立的介质谐振器,支持一组电模和磁模[25],所设计的结构表明石墨烯全介质超表面具有天然的传感应用
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优势.

1 模型设计

所设计的超表面可以看作是由多个具有统一结构的开放介质谐振器组成的三维结构,单个谐振腔的电

磁响应与超表面的集体谐振响应相同,但超表面产生的整体电磁响应要比单个谐振的电磁谐振强得多.一般

来说,增加介质谐振器的体积或使用高折射率的光学材料来制备超表面,可以有效地降低介质谐振器的工作

频率.根据超材料的相关理论[10],亚波长硅晶格的尺寸必须小于入射波的波长,因此应采用高折射率的材料

来制作在近红外波段下工作的超表面.
分析xoy 平面内的超表面结构,其中矩形硅晶格周期性地排列在石英衬底上,单层石墨烯沉积在硅晶

格(Lx=Ly=L=0.9μm)的上表面,单个谐振器在x 轴和y 轴方向上周期性地排列(如图1所示),硅粒子

的宽度为W=0.693μm,厚度为hd=0.21μm(图1中的左插图是超表面xoz 平面横截面视图,右侧插图表

示晶格单元的俯视图).不同于使用实心矩形颗粒,在每个硅晶格中引入了偏心方形穿透孔,穿透孔的宽度设

为I=0.18μm,高度设为hd.硅晶格中的穿透孔沿着y 轴负方向偏移δ距离,从而硅晶格呈现出不对称的缺

陷结构 (图1中的右插图展示了单元晶格的俯视图),所以硅单元晶格相对于与x 轴是不对称的,但它仍然

是关于y 轴对称的.硅材料是磁性无损材料,其介电常数εd=12.11,矩形硅颗粒阵列上方覆盖厚度为

0.34nm的单层石墨烯.在硅层下方是石英衬底,其介电常数εs=2.19,厚度定义为hs.最后,单层石墨烯、硅
晶格阵列和二氧化硅衬底形成一个完整的超表面传感平台.

图1 石墨烯全介质超表面示意图

Fig.1 Fragmentofanall-dielectricmetasurfacewithmonolayergraphene

石墨烯因其吸附性强、电负性强、化学性质稳定以及相对优异的水溶性而被广泛应用于生物和化学实验

中.单层石墨烯在近红外光波段下的本征吸收率为2.3%,其略微降低了全介质超表面中各种模式的透射率.
然而,由于石墨烯和核酸物质之间的π-π堆叠相互作用,将石墨烯引入传感平台可以显著提高传感检测的灵

敏度.利用石墨烯的表面电导率对单层石墨烯的介电常数进行电磁仿真建模,根据Kubo公式,石墨烯的表

面电导率包括带间和带内电导率[18]

σg=σ(ω,μc,Γ,T)=σinter(ω,μc,Γ,T)+σintra(ω,μc,Γ,T) (1)
式中,ω 表示角频率,μc 表示化学势,Γ 表示散射率,T 表示温度,本文的应用研究是在300K到375K的温

度范围内进行的,从而观察选取最佳的模拟环境.当μc≫kBT 时,其中kB 是玻尔兹曼常数,石墨烯的带间和

带内电导率可以近似表示为

σinter(ω,μc,Γ,T)=
-ie2

4πћln
2μc-(ω-i2Γ)ћ
2μc+(ω-i2Γ)ћ
é

ë
êê

ù

û
úú (2)

σintra(ω,μc,Γ,T)=
-ie2kBT

πћ2(ω-i2Γ)
μc

kBT+2ln
(e-μc/kBT+1)

é

ë
êê

ù

û
úú (3)

式中,ћ 是约化普朗克常数,e是电子的电荷量.石墨烯的介电常数可以表示为

εgra=1+
iσg
ε0ωξ

(4)

3-5008421



光 子 学 报

ε0 为真空介电常数,单层石墨烯层厚度为ξ=0.34nm.石墨烯层位于硅阵列的顶部,在石墨烯层上方可模拟

为包含生物信息分子的传感介质膜层,平面入射波沿x 轴方向从顶部照射到超表面上,透射共振处波长表

示为[23]

λp=Re
2icηε0W(εr1+εr2)

σg
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú (5)

式中,λp 为石墨烯薄膜的共振波长,c为真空中的光速,W 为单位单元的宽度,εr1和εr2分别为石墨烯上、下
介质层的介电常数.η 表示为超表面电动势响应的无量纲常数.表面电导率与石墨烯的费米能级 (EF 近似等

于化学势μc)和电磁波的波长有关,超表面的共振波长可以推导为

λp≅
2πћc
e

ηε0W(εr1+εr2)

μc
(6)

由式(6)可知λp随着待检测物质的介电常数εr1的微小变化而变化.因此,可以通过观察共振波长的变化

来检测特定目标分子的变化.评价生物传感器性能的主要参数有灵敏度和检测精度,灵敏度定义为谐振波长

变化量(Δλp)与待测物质折射率 (RefractiveIndex,RI)变化量Δns(ns=εr11
/2)的比值.

S=
Δλp
Δns

(7)

检测精度(D)定义为谐振频谱最大值处半高宽度(FWHM)的倒数

D=
1

FWHM
(8)

品质因数(FigureOfMerit,FOM)可以综合评价生物传感器的性能,定义为

FOM=S×D (9)
我们研究超表面在具有特定的不对称性缺陷时产生额外的谐振峰,称为陷波模(文献[16]中也称为暗

模),利用此高品质因数的陷波模式以及石墨烯对核酸内含物的强吸附性,设计了一种性能优良的传感器平

台.在超表面的硅晶格中引入偏心孔的设计方法通常会导致结构的对称性被破坏,在缺陷阵列结构中,xoy
截面关于x 轴方向(x 极化方向)上呈现出不对称性,为了激发陷波模式,电场矢量E 沿x 轴方向上应该有

非零分量.因此,模拟仿真中的入射波将沿x 轴方向垂直入射以激发陷波共振模态.
为了更好地适应上述提出的基于 Mie谐振的传感器的工作精度,本文主要研究超表面在1~2μm范围

内的透射光谱[26].利用半解析的严格耦合波分析算法(RigorousCoupled-WaveAnalysis,RCWA)研究了全

介质超表面的电磁传输特性.同时改变波长与硅介质层的厚度来观察透射光谱,对比了实心介质盘与中心挖

孔介质盘两种情况下的传输光谱图,可以观察到两种结构的传输效率在0.21μm厚度处达到最大值,故在接

下来的研究中硅介质层的厚度优化为0.21μm.

2 结果与讨论

本节系统地研究了对称晶格和非对称晶格中陷波模的谐振性质.首先模拟对比了对称和非对称结构的

超表面电磁响应,确保了研究的完整性与准确性.尽管结构不同,但超表面的谐振条件主要取决于构成每个

介质谐振器的固有模态,而不是介质谐振器在整个超表面上的电磁耦合.因此,本文研究了在特定谐振频率

下谐振粒子内部的位移电磁流分布以及场值分布,超表面的谐振状态与每个介质谐振器固有电磁模式是统

一的.
2.1 对称结构:Mie型模式

首先,计算了对称结构超表面的电磁响应.两类对称结构的透射光谱如图2(a)所示,实心硅块(I/W=0)
与中心穿孔矩形介质块(I/W=0.13,0.26,0.39)的传输曲线分别用不同的线型表示出来.从中可以发现,不
同对称结构的谐振峰位置存在明显的位移,对比不同I/W 比例的透射光谱,选取I/W=0.26的透射谱最为

合适.在图中用黑色和红色箭头分别表示I/W=0与I/W=0.26时的谐振峰谷位置.传输曲线上的波谷表示

在该频率时,大部分的电磁波被超表面反射了,而传输曲线上的波峰表示大部分电磁波在该频点处可以透过

超表面.由于该超表面是对称的,当入射波沿x 轴方向或y 轴方向垂直入射时,其透射光谱保持不变,故该结

构对入射波具有偏振不敏感性,即在TE或TM偏振波[27]入射时,超表面的透射光谱保持不变.
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图2 对称结构的传输效率及对应的模式分布

Fig.2 Transmissionefficiencyofsymmetricalstructureandcorrespondingmodedistribution

超表面产生混合的谐振模式可以从特定的光谱图与场值图中识别出来,不同的谐振模式与介质谐振器

的纵向与横向平面的位移电流和磁流有关,并且不同谐振峰的模式与硅粒子的结构有关,分析了超表面在谐

振峰值处的垂直方向(xoz 或yoz 平面)和水平方向(xoy 平面)上的电场和磁场的横截面场值图.绘制了

I/W=0.26时每一个介质谐振器位移电流和磁流分布图,如图2(b)所示,从中可以推断出,线性极化入射波

的最低阶(偶极子)磁模(第一 Mie谐振)和电模(第二 Mie谐振)[20]产生特定的电磁耦合,分别对应于图2(a)
中的HE11v和EH11v电磁谐振峰.由文献[13]可知,矩形柱谐振腔的模态与圆柱谐振腔的模态是相同的,在混

合电磁模式表示中,其下标分别对应于谐振器内的方位角、径向和纵向电磁场的变化量.下标p+v(p=0,

1,…)也定义了沿z轴的半波长数,其中v=(2hd/λg-p)<1,λg 为矩形柱介质谐振器[22]不同Mie型谐振峰

处对应的谐振波长.通过模拟仿真可以发现,介质谐振腔的高度以及谐振腔的长宽等因素均影响着超表面产

生的 Mie型模式,对比发现,磁模HE11v的谐振波长主要是由介质盘高度hd 决定的,而电模式EH11v的谐振

波长主要是由介质盘的宽度W 决定的,所以光谱图上的谐振峰呈现出不同的顺序与位置是取决于矩形硅粒

子的高度与宽度[28].
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如果在单个谐振器中心引入一方形穿透孔,则改进后的结构依旧会产生类似的谐振状态.然而改进后的

“回”形谐振器在相应谐振峰处的共振波长都小于实心矩形盘的共振波长,从图2(a)可得,随着I/W 比例

逐渐增大,介质盘的有效介电常数明显减少,故引起透射曲线发生显著的蓝移.这是由于引入的空洞通常会

降低单个介质谐振器的介电常数,相对应峰值处的电磁场强度都有所减小,引入的穿孔会打破硅粒子内部的

磁场连续性,但由于在EH11v 谐振峰处,空洞的位置恰好位于电场的最大值处,这会进一步增强谐振峰

EH11v模的强度,显著提高其品质因数.
2.2 不对称穿孔结构:陷波模式

将上述结构中的中心空洞沿着y 轴的负方向偏移δ距离,则改进后的结构关于y 轴依然是对称的,而
关于x 轴呈现出不对称性,这破坏了原有的对称结构,图3(a)为具有非对称缺陷结构的介质谐振器在不同

穿孔偏移距离δ下的透射光谱.图3(a)分别对比了δ=75nm,100nm,125nm,150nm,175nm时的偏振透

射光谱图,由不同偏移距离的透射光谱可以得出,偏移150nm最为合适.不对称穿孔结构的谐振状态与之前

图3 不对称结构的传输效率及对应的模式分布

Fig.3 Transmissionefficiencyofasymmetricstructureandcorrespondingmodedistribution
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对称结构的谐振状态类似,但在1.8μm附近出现了一个额外的谐振峰.这个谐振峰是由结构的不对称性引

起的,且只有x 极化方向上的偏振波才能激发陷波模.在EH11v,TE01v谐振峰处,其谐振模式在xoy 横截面

处的位移电流表现为围绕着超表面中心旋转的特性,如图3(b)所示.这种环形位移电流产生沿着z 轴方向

的磁矩,该磁矩可以出现在可见光以及近红外光谱中,进一步说明全介质超表面可以实现人工磁性,这种强

烈谐振的陷模态可以高效的应用于生物传感检测等领域.
在TE01v模式中,由于存在环形的位移电流,产生了平行于x 轴反相振荡的分量,其产生的散射场与线

性x 偏振入射波具有非常低的电磁耦合从而极大的降低了电磁辐射损失.这种描述自由空间中弱耦合的电

磁模态即被称为陷波模态,陷波模态中的感应电场强度可达到极强的水平,从而保证了极强的谐振响应,与
典型的 Mie型谐振峰相比,陷波模的谐振峰具有非常高的品质因数与谐振响应,可以快速有效的捕获特定

的免疫细胞物质,可以用于癌症筛查与治疗随访.
2.3 传感应用

采用不对称结构的石墨烯传感平台进行肿瘤诊断,根据陷模透射峰的位移来检测肿瘤中的特定免疫细

胞物质等生物标志物,该超表面结构比传统的银纳米晶体具有更高的灵敏度.miRNA作为一种肿瘤标志物,
已经在很多人类癌症标本中发现,尤其是肺癌标本中,其中 miRNA-21可以作为诊断和检测肺癌的肿瘤标

志物.本文设计的结构可以快速检测低浓度溶液中微量 miRNA-21的痕量,可用于肺癌的早期诊断.据报道

miRNA可以与具有特定序列[21]的硫代化单链DNA(single-strandedDNA,ssDNA)发生杂化,核酸物质杂

化结合后会对周围溶液的折射率产生显著影响,折射率会从1.37显著变化到1.72,结构表面折射率的变化

将直接导致各种透射峰位置的红移,其中陷波模式的红移最为明显,这使得利用超表面实现对DNA和

RNA分子的高灵敏度检测成为可能.
本研究设计的单层石墨烯超表面传感平台置于纯水溶液 H2O中进行检测,将ssDNA作为探针分子加

入溶液中,由于石墨烯层的强吸附作用,ssDNA将自然吸附到石墨烯表面,等效为在全介质超表面上面再覆

盖一层介质层.在溶液中加入少量氧化石墨烯,由于氧化石墨烯带有电负性且自身携带多种官能团,其会附
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图4 利用石墨烯超表面进行传感检测时的传输效率及对应的模式分布

Fig.4 Transmissionefficiencyandcorrespondingpatterndistributionofgraphenemetasurfaceduringsensingdetection

着在硅粒子表面且更易与特定的有机分子结合[29-31],这会引起周围溶液的折射率的细微变化从而导致透射

峰的红移.当加入生物萃取液时,如果生物萃取液中含有miRNA,则会与超表面上层的ssDNA杂化结合,这
将会进一步增加上表面有机分子层的厚度,从而改变上层溶液周围的折射率.在模拟时将ssDNA层的厚度

设置为10nm,折射率为1.57,ssDNA与 miRNA在90℃的溶液中杂化结合形成新的介质层,其厚度设置

20nm,折射率为1.72,纯水溶液的折射率是1.33.上述反应过程示意图如图4(a)Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ所示,分别绘制出

三种情况下的透射光谱图,用不同的曲线表示出来,每个透射峰谷用红色箭头区别开来.
在图4(b)所示的透射光谱中,透射曲线随着上层溶液折射率的变化而发生红移,特别是TE01v谐振峰发

生的红移最为明显,约为33nm,这是由于陷模引起的强烈谐振产生的切向电场对折射率的变化异常敏感.
EH11v产生的切向电场强度明显弱于陷波模式产生的电场强度,因此陷波模式引起的红移现象最为明显,

HE11v谐振峰产生的电场平行于硅晶格表面,其电场强度最弱,故其感测折射率的变化而产生的红移效果也

最弱.
从反应过程Ⅰ到反应过程Ⅱ,陷波模式的谐振波长λp 从1.924μm红移到1.957μm,从反应过程Ⅱ到反

应过程Ⅲ,陷波模式的λp 从1.957μm红移到1.986μm,每个反应过程的谐振波长偏移量约为30nm,其灵

敏度S 分别对应于138nm/RIU,173nm/RIU,相应的品质因数FOM分别是12545RIU-1,14416RIU-1.
已报道 的 银 纳 米 晶 体 生 物 传 感 器[21]的 谐 振 峰 偏 移 量 约 为20nm,灵 敏 度 分 别 约 为83.3nm/RIU,

133.33nm/RIU,相应的品质因数分别为0.1904RIU-1,0.3048RIU-1,本文所提出的结构与已报道的银纳

米晶体生物传感器相比,其谐振峰的偏移量Δλp,灵敏度S 和品质因数FOM 上均有较大改善.图4(c)给出

了对应谐振峰处的电磁场值图以及位移电磁流图,从中可以看出,超表面激发出陷波模式时,每个介质谐振

器内部具有强烈的环形位移电流,它能产生垂直方向的磁矩,故当激发出陷模谐振时,超表面对周围环境的

微弱变化极为敏感.图4(b)中每类谐振峰产生的电磁场是类似的,所以这里只列出了反应过程Ⅱ时的电磁

场场值与位移电磁流分布.
虽然本文的研究内容是在近红外波段模拟的,但是通过减小或增大硅晶格的尺寸,生物传感器的工作频

段可以很容易地扩展到可见光或中远红外光波段,这种针对不同工作频率的可扩展性操作已经被实验所证

明[29].因此本文所提出的传感器平台将在可见光、红外或太赫兹波段具有巨大的应用前景.因此,随着纳米光

子学的全面发展,非对称结构的全介质石墨烯传感平台在生物传感、医疗检测等领域将有着广泛的应用.

3 结论

综上所述,本文提出了一种基于单层石墨烯的全介质超表面生物传感平台.这种全介质超表面由于不对

称缺陷结构而激发出强烈的陷模谐振响应,使得超表面与待检测样品之间发生强烈耦合作用,可以提高结构

的生物检测灵敏度.与等离子体超材料制成的生物传感器相比,由硅,石墨烯,二氧化硅衬底组成的全介质传

感平台检测生物样品时具有更加稳定、灵敏、无害的独特优势.此外,该生物传感器的工作频率与超表面的谐

振频率相对应,可以通过缩放全介质硅晶格的尺寸来灵活调整工作频段.我们的模拟结果为实现基于石墨烯
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全介超表面的超敏感生物传感器提供了一种很有前景的途径.
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