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摘 要：设计了一种可从自由空间激发布鲁斯特模式的可调谐双曲超材料生物传感器，采用

相变材料二氧化钒（VO2）作为电介质，并使用传输矩阵方法仿真计算了其布鲁斯特角下的 GH
shift。在可见光波段低浓度溶液检测计算结果中得到了最高为 6.75 ×106 nm RIU-1的灵敏度，并

且通过改变 VO2的相态可以让传感器在两种不同灵敏度的工作模式中切换。这个设计思路为可

见光高灵敏度可调谐生物传感器的发展应用提供了新的方向。
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Abstract：A tunable HMM biosensor with the excitation of Brewster modes from free-space was
proposed. The multi-layered HMM took VO2 as dielectric medium and GH shift was calculated using
the transfer matrix method. The calculated refractive index sensitivity of this proposed biosensor could
reach a maximum of 6.75 ×106 nm RIU-1. Two different modes of sensitivity could be switched by
changing the phase of VO2. The proposed approach could offer new direction for the development of a
tunable ultrasensitive biosensor at visible range.
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引 言

近年来光学传感器在生物医疗领域的探索需

求逐渐增多，其中大部分都是着眼于实时快速的溶

液中的生物分子成分以及化学分子成分的检测，这

对于临床疾病的诊断以及日常定点照护有着十分

重大的意义 [1-6]。在目前已有的研究中有两种比较

突出的生物传感器类型，第一类是光纤传感器，它

有着很强的实时以及快速传感特性，它采用光敏元

件或光敏材料把检测目标参数转化为相应的光学

信号并通过光纤传输。光纤传感器有着较小的体

积和较为简单的结构，易于嵌入到各种检测环境

中，但它有着灵敏度不高以及机械结构强度脆弱的

问题 [7-9]。第二类是基于表面等离子共振的生物传

感器，它主要是通过激发位于金属和电介质交界面

的表面等离激元的共振传播模式来实现的 [10]。由于

在可见光和近红外波段，表面等离子共振峰对于周

围环境介质的折射率变化非常敏感，基于表面等离

子共振的传感器能够实现对溶液折射率的实时检

测。它有着很高的灵敏度以及实时特性，但因为要

加 工 微 纳 结 构 而 有 着 很 高 的 造 价 以 及 维 护

难度 [11-15]。

近年来兴起的双曲超材料（Hyperbolic Meta⁃
material, HMM）传感器，相较于光纤类和表面等离

子共振类传感器，有着较低的加工成本并且能实现

很高的灵敏度。HMM作为人造高度各项异性介

质，特征之一就是能表现出双曲型色散，这个特性

让它在可见光到太赫兹波段都有独特的性质 [16]。对

于 HMM来说，它平行表面的介电常数（εxx= εyy=
ε∥）和垂直表面的介电常数（εzz= ε⊥）的符号是相反

的（ε∥× ε⊥< 0）。有着双曲型色散的HMM一般可

以被分为两类，一类中垂直于表面的介电常数是负

的，而另一类中平行于表面的介电常数是负的。主

要有两种方案来设计 HMM：嵌在电介质里的金属

纳米线结构以及由金属和电介质交替组成的多层

薄膜结构。其中第二种方案是目前为止被研究最

多的，这是因为通过传统的物理气相沉积（Physical
Vapour Deposition, PVD）就可以加工出多层薄膜，

制作成本较低且快速。由于其独特的宽谱响应特

性以及较为廉价便利的加工方式，这种 HMM已经

被广泛应用到各种领域中 [17-19]，极高的灵敏度以及

低加工成本让HMM在生物传感器领域也有着重要

研究地位 [20-23]。

当然 HMM组成的生物传感器也有着不少缺

陷，传统的由金属和电介质组成的 HMM在特定的

波长范围内只能表现出一个特定的双曲色散特性，

这个在制造前就已经被每一层的材料性质以及每

一层的厚度所决定。当 HMM加工出来后，其双曲

色散区间就无法再改变，基于传统 HMM的生物传

感器也会局限于某一种模式的测量上。因此，采用

可调谐材料的 HMM研究就十分重要，它可以在不

改变HMM组成以及每层厚度的情况下实现双曲色

散区间的改变。更重要的一点是，基于 HMM的生

物传感器一般都是通过实现动量匹配来完成 [24-25]，

这需要在结构中额外加入棱镜或者光栅，对于生物

传感器而言这增加了加工的成本并且使其更难与

检测平台结合。最近理论以及实验的研究已经表

明，通过激发布鲁斯特模式可以在 HMM中发现一

个很强的Goos⁃Hänchen(GH)位移 [26]，从而使其表现

出很强的传感特性 [27-28]。

研究设计了一个 VO2 ⁃TiN 多层膜可调谐的

HMM生物传感器。设计的 HMM结构响应波段在

可见光范围，使用了 TiN作为金属层材料，这是因

为 TiN在可见光波段有着较强的等离子共振效应，

它的光学性质和金相仿并且有着良好的高温热稳

定性 [29]。电介质层所使用的VO2是一种良好稳定的

相变材料，在室温下 VO2是具有单斜晶系结构的绝

缘体，一旦加热到一定温度后它的结构就会转变为

四方晶系金红石形态，通过两种相态的改变使其有

效折射率发生变化以此来调谐HMM结构的光学特

性。最后通过仿真计算从自由空间激发了HMM结

构的布鲁斯特模式，在可见光波段实现了极高的可

调谐的 GH位移，这是评判生物传感器灵敏特性的

一个重要参量。所设计出的传感器可以无需棱镜

或光栅，通过从自由空间入射光检测溶液的折射率

变化来确定溶液的浓度，结构简单，便于与微流控

实验平台集成，在可见光波段有着较高的检测灵敏

度并且可以调谐模式，为以后在临床医学疾病诊断

以及实时定点医疗护理等领域提供了很好的应用

前景。

1 可调谐双曲超材料生物传感器的

结构设计

图 1(a)所示的是基于 VO2的 HMM生物传感器

3D示意图，所设计的 HMM结构由十层交替的 TiN
以及 VO2 组成，结构基底为 SiO2，TiN以及 VO2 厚

度分别为 25 nm和 15 nm。当金属层以及电介质层
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的厚度都足够满足次波长时 ，整个多层膜结构

HMM就可以根据有效介质理论（Effective Medium
Theory, EMT）当成一个整体。设计出来的 HMM
的 有 效 介 电 常 数 ε∥ 以 及 ε⊥ 都 可 通 过 公 式 计 算

得到 [30]:
ε∥= fεm+(1- f ) εd (1)

ε⊥=
εd εm

fεd+(1- f ) εm
(2)

f= hm
hm+ hd

(3)

其中 εm和 εd分别是金属和电介质的介电常数，hm和
hd则是金属层和电介质层的厚度，f则是对应金属层

的比例系数。TiN以及 VO2 的介电常数数据分别

为先前研究的实验数据的拟合模型 [31-32]。VO2 在

30 ℃和 85 ℃时分别达到两种稳定状态，图 1(b)所示

为它在相变前后的介电常数变化，它在接近 68 ℃时

已经发生了相变。图 1(c)和图 1(d)所展示的就是根

据 EMT理论计算得到的VO2⁃TiN多层膜可调谐的

HMM结构的有效介电常数。从图中就可以看到，

当 VO2相变前，整个 HMM结构在波长位于 500 nm
到 647 nm 时 出 现 了 第 一 类 双 曲 型 色 散（ε∥>
0,ε⊥< 0）。 对 于 处 于 相 变 后 的 VO2 来 说 ，整 个

HMM结构的第一类双曲型色散区间为 503 nm到

600 nm，第二类双曲型色散（ε∥< 0,ε⊥> 0）则是位

于 677 nm之后，整个色散区间的蓝移是因为相变后

VO2 的介电常数要低于相变前。这表明可以通过

改变 VO2 的相态来改变 HMM结构的双曲色散区

间，从而得到一个可调谐的HMM结构。

自然光经过电介质界面，如果当入射角为某个

特定角度时，它的反射光就只会是振动方向与入射

面垂直的线偏振光，这个角度就是布鲁斯特角。光

不通过棱镜或光栅，从自由空间直接入射到 HMM
结构上，如果从布鲁斯特角入射激发了布鲁斯特模

式，光就更多地与介质发生作用，强化了表面等离

子共振（Surface Plasmonic Resonance, SPR）并造成

了相位的突变，此时就会出现一个很强的 GH位

移 [27]。为了验证在VO2⁃TiN多层膜HMM结构中布

鲁斯特模式的存在，采用传输矩阵方法（Transfer⁃
matrix Method, TMM）来计算电磁波在多层膜结构

中的传播情况 [33]。利用 TMM计算得到了 p极化以

及 s极化状态下不同角度入射光的反射曲线，图 2展
示了计算得到的两种相态下的HMM的反射结果。

图 1 可调HMM结构设计以及有效介电常数

Fig.1 Design schematic and dielectric constant of tunable HMM
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从图 2可以看到，当波长位于 600 nm附近时，

整个 HMM在小角度入射时都表现出了很低的反

射，这是因为材料在可见光波段有比较大的损耗且

在该区间呈现出了一定的透射，当波长大于 700 nm
时整个HMM都体现了较强的反射。对于相变前的

HMM结构，在波长位于 500 nm到 624 nm，也就是

位于第一类双曲色散区间时，总体在较大的入射角

入射时都有较小的反射，如图 2(a)所示，并且在波长

为 529 nm且入射角为 61°时出现了零反射。从图 2
(b)中可知，此时 s极化入射光得到的反射率接近

50%，这表明了在相变前 VO2⁃TiN多层膜 HMM结

构在第一类双曲型色散区间是支持布鲁斯特模式

的。通过改变 VO2的相态，可以看到模式区间的改

变如图 2(c)和 2(d)所示。值得注意的是，HMM结构

在相变后的第一类双曲型色散区间内仍能观察到

与相变前类似的情况，但是在它的第二类双曲型色

散区间内（波长大于 677 nm）p极化以及 s极化的反

射都很强，此时可以认定该色散区间是不支持布鲁

斯特模式的。最终可以发现 VO2相变后，整个布鲁

斯特模式区间出现了一定的蓝移，这主要是由于改

变了 VO2 的相态后 HMM有效介电常数也发生改

变，并且在波长为 509 nm以及入射角为 60°时计算

得到了近乎零反射。

先把 VO2相变前的 HMM作为研究对象，为了

进一步研究布鲁斯特模式对 HMM的影响，通过之

前的计算就可以得出当波长为 529 nm的 p极化入

射光以 61°角度入射时，整个HMM是呈现出零反射

的，而当同等条件的 s极化入射光入射后得到的反

射率是接近 50%的，考虑到材料在可见光波段的损

耗以及共振透射，这仍然是比较高的反射率。因此

可以认为在相变前HMM的布鲁斯特角为 61°，并且

它的激发波长为 529 nm。之后利用 TMM，计算得

到了在不同入射角下，HMM的椭偏参量 (Ψ,Δ )，其
中 Δ= φp- φs，φi ( i= p,s )则是 p极化（s极化）时反

射光的相位。如图 3(a)所示，可以看到当入射光波

长为 529 nm且入射角为 61°时，Ψ达到一个最低值。

并且在该角度附近出现了一个将近 180°的相位突

变。对于相变后的 HMM，将入射光波长设置为

509 nm，可以看到，和预期一样Ψ在 60°时到达一个

最低值并且也在附近出现了相位的突变，但相较于

相变前其突变程度大大减小了。由于相位的突变，

所设计的HMM结构可以在布鲁斯特角处得到一个

图 2 相变前后不同极化光入射得到的角度反射谱

Fig.2 Angular reflectance spectrum of HMM under different polarization before and after transition
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很强的GH位移，具体可以由以下公式计算得到 [34]：

s= -1
k
dΔ
dθ

(4)

其中，k代表入射光的波数，Δ为 p极化以及 s极化入

射得到的反射光的相位差，θ则是入射光的角度。

根据公式计算得出，HMM结构的 GH位移在其布

鲁斯特角处达到最大值，并且通过改变 VO2 的相

态，可以对 GH位移做到一个调谐，相变前极值为

75，而相变后变化为 1.5左右，如图 3(b)所示。可以

看到，在VO2相变前后，GH位移不仅在角度上发生

了变化，其幅值也出现了很大的变化，这是由各自

在对应角度上相位突变程度所决定的。至此，一个

可从自由空间激发并可调谐的HMM结构就已经实

现了。

2 HMM生物传感器传感性能表征

为了进一步验证 VO2⁃TiN多层膜 HMM结构

在生物传感器上的应用潜力，文中设计了一种将微

流控腔体与HMM结构结合的非标记测量生物传感

仿真模型，并且将仿真环境设置为丙三醇溶液。图

4(a)是所设计的传感器仿真模型的剖面图，外壳采

用 BK7作为基底，是一种标准的生物医学仪器使用

的材料，它的折射率为 1.515。对于这个传感器仿真

模型，在微流腔内注入要测定的溶液，将不同极化

状态以及不同入射角度的入射光从模块上方照射

并采集分析反射光谱的信息就可以确定溶液的折

射率并以此测量出对应溶液的浓度。由于 VO2相

变前后计算得到的 GH位移差距非常大，所以两种

相态应该应用于两种不同量程下更加合理。对于

VO2相变前的传感器模型，先是采用低浓度丙三醇

作为仿真计算的有机溶液，以去离子水作为载体。

标准去离子水的折射率为 1.333，丙三醇的浓度分别

为 0.5%，1%，2.5%，5%以及 10%（w/v），以去离子

水为基准，当作其是丙三醇浓度为零时的情况。

HMM结构计算得到的 GH位移对于表面折射率的

变化十分敏感，因此当位于微流腔内的丙三醇溶液

浓度发生变化时，结构表面层折射率发生变化，其

在特定波长下计算得到的 GH位移峰值也会变化，

计算两者之间的变化关系就可以实现HMM结构在

折射率传感上的应用。通过 TMM计算原理，得到

相变前后的GH位移根据不同溶液浓度的变化关系

如图 4(b)所示。对于高浓度的丙三醇溶液，浓度分

别为 10%，20%，30%，40%，50%（w/v），则传感器

模型计算得到的GH位移随溶液浓度变化关系如图

4(c)所示。对于 VO2相变后的传感器模型，同样采

用大浓度比例的丙三醇溶液，图 4(d)展示的就是其

GH位移变化与溶液浓度的关系。

灵敏度是衡量生物传感器性能的重要指标，对

于折射率传感器来说，灵敏度通常为可测量到的物

理量变化除以其折射率的变化，对于文中的传感器

模型，这个可测量物理量就是 GH位移。因此 VO2

相变前，对于低浓度的甘油溶液这个传感器的灵敏

度最高可达到 6.75× 106 nm RIU-1。在最近的传感

器研究领域中，在可见光领域基于 GH位移探测可

以达到 2.2× 106 nm RIU-1灵敏度 [35]，而另一种使用

二 维 材 料 的 HMM 结 构 则 可 以 达 到 6.6×
106 nm RIU-1 灵敏度 [36]，因此设计出来的传感器也

是典型的超高灵敏度型传感器。相变前 HMM的

GH位移最大值为 75，随着结构表面折射率的增大，

该值是逐渐下降的，因此相变前 HMM传感器对折

射率的灵敏范围是有限的，当超出一定量程后灵敏

度就会下降导致无法准确判断出溶液成分。在高

图 3 计算得到的对应不同波长入射光下椭偏参量以及GH 位移

Fig.3 Simulated parameters and GH shift of HMM at two working states
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浓度的甘油溶液折射率检测中，可以看到当浓度逐

渐增大到 50%，GH位移变化量逐渐减少，对应的灵

敏度也在急剧下降。而相变后的 HMM生物传感

器，其在高浓度的甘油溶液折射率检测仿真中灵敏

度约为 450 nm RIU-1，表现一般但是在 0~50%范

围内都有着很好的稳定性。相变前是可以针对极

低浓度溶液检测的高灵敏度工作模式，但是检测量

程有限，而相变后则是能适用到更大量程范围的低

灵敏度工作模式。两者结合起来就可以针对一种

溶液浓度进行更加细致的检测，低灵敏度工作模式

可以确定大致溶液浓度范围；切换到高灵敏度工作

模式，就可以对细小浓度变化进行精密检测。文中

所设计的传感器只需要一种结构，通过改变相变材

料的状态就可以切换传感器的工作模式，对不同浓

度范围的溶液进行检测。这种可以从自由空间激

发测量并且可调谐的 HMM生物传感器，证明了多

模式可调谐低加工成本的折射率检测传感器研究

是很有前景的。从折射率检测衍生，就可以设计出

传感器应用到具体检测场景，如免疫反应、病毒抗

原抗体结合等 [37-39]，对于临床医学治疗以及疾病检

测有着重大意义。

3 结 论

文章设计了一种在可见光波段基于布鲁斯特

模式的可调谐生物传感器，使用了TiN（25 nm）以及

相变材料VO2（15 nm）交替组成的HMM结构，通过

调节 VO2 相态可以改变 HMM结构的有效介电常

数，进一步改变其双曲色散区间的分布情况。并且

通过从自由空间入射 p极化入射光来激发HMM结

构的布鲁斯特模式，可以得到对应波长下的相位突

变并以此实现一个较强的GH位移。根据设计好的

传感器模型，利用 TMM方法计算得到了最高灵敏

度为 6.75× 106 nm RIU-1，并且传感器的两种灵敏

度工作状态可以作用于不同的测量区间。最终证

明，VO2⁃TiN多层膜可调谐的 HMM结构作为生物

传感器有着低成本以及高灵敏度可调谐工作模式

的优点，为基于超材料的生物传感器设计以及制造

提供了较好的理论基础。

图 4 HMM生物传感器的理论模型以及在不同浓度溶液中的GH位移与折射率之间的关系

Fig.4 Representation schematic of the HMM biosensor and plots of GH shifts as a function of the refractive index of glycerol
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