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摘要：超材料为具有超常电磁性质的人工结构，因拥有自然界材料没有的介电常数、磁导率和折射率等电磁性质而引起

人们的关注。双曲超材料是具有强各向异性介电张量或磁导率张量的介质，其介电常数张量或磁导率张量的分量在一

个或两个空间方向上为负，与其他类型的超材料相比，双曲超材料具有在光学频率下相对容易制造、宽带非共振和三维

体响应以及灵活的波长可调谐性等优点。本文综述了双曲超材料的特性、实现方法、可调谐及活性以及其作为超灵敏传

感器的发展，重点讨论了基于金属／介质多层结构及金属纳米线阵列的双曲超材料作为生物传感器的原理及研究进展，

并指出双曲超材料传感器发展的长期目标是结构简单、便于制备、宽频带和多元分析。
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　　超材料是在亚波长尺度上设计的人工电磁结构，

具有传统材料无法实现的光学性质，例如负折射率、平

板聚焦等［１］。２０世纪６０年代，Ｖｅｓｅｌａｇｏ
［２］从理论上

预言，同时具有负介电常数和负磁导率的材料可以表
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现出负折射率、逆多普勒效应、传播后向波和逆切仑科

夫辐射等奇异特性。由于当时在自然界没有发现这样

的材料，这种理论被认为没有物理意义，但此研究促使

了具有负折射率的人工介质的研究。２０世纪末，

Ｐｅｎｄｒｙ等利用两种人工结构———无限长金属线

（ｉｎｆｉｎｉｔｅｗｉｒｅｓ）阵列
［３］以及开口谐振环ＳＲＲ阵列

［４］，

分别实现了微波频段的负有效介电常数和负有效磁导

率。此后，关于超材料的理论、应用研究和结构设计等

迅速成为物理学界和电磁学界的研究热点。随着纳米

制备和表征技术的发展，光学超材料及其在光波导、成

像、超灵敏光学传感和电磁隐身等领域的应用潜力越

来越受到人们的关注。在各种类型的光学超材料中，

双曲超材料（ｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＨＭＭｓ）由于

具有在光学频率下相对容易制造、宽带非共振和三维

体响应以及灵活的波长可调性等优点，引起了科学家

们的 兴 趣。Ｈｏｆｆｍａｎ
［５］等 报 道 了 一 种 由 高 掺 杂

ＩｎＧａＡｓ和本征 ＡｌＩｎＡｓ的交替层组成的表现出全角

负折射的双曲超材料，并用反射、透射测试及材料的综

合模型证明了负折射现象。由于 ＨＭＭｓ的双曲色散

特性，光通过ＨＭＭｓ时，负责亚波长成像的倏逝波被

保留（与传播波一起）并转换为传播波，最后被放大。

因此，可以使用 ＨＭＭｓ制备超透镜实现亚衍射极限

成像。Ｓｕｎ等
［６］证明，当入射光的波长为７８０ｎｍ时，

３５对金／聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）扇形多层结构可

以将两个相隔３００ｎｍ、宽１００ｎｍ的纳米狭缝充分分

离并成像。基于同样的原理，ＨＭＭｓ可以应用于纳米

光刻［７］。此外，ＨＭＭｓ在传感器
［８］方面具有广泛的应

用。ＨＭＭｓ传感器具有灵敏度高、小型化、低成本等

优点，具有广阔的应用前景。本文综述了双曲超材料

的定义、特性及实现方法，并介绍了其作为高分辨率传

感器的理论基础及研究进展。

１　双曲超材料的特性及组成

１．１　定义及特性

双曲超材料（ＨＭＭｓ）是具有强各向异性介电常

数张量或磁导率张量的介质，其相对介电常数或磁导

率张量的一个主分量与其他两个主分量具有相反的符

号，如式（１）所示
［９１１］。

ε^＝

ε狓狓 ０ ０

０ ε狔狔 ０

０ ０ ε狕狕

　μ^＝

μ狓狓 ０ ０

０ μ狔狔 ０

０ ０ μ狕狕

（１）

式中：^ε，^μ分别为介电常数张量与磁导率张量；ε狓狓 ，

ε狔狔 ，ε狕狕 分别为狓，狔，狕方向的介电常数主分量；μ狓狓 ，

μ狔狔 ，μ狕狕 分别为狓，狔，狕方向的磁导率主分量；面内分

量ε狓狓 ＝ε狔狔 ＝ε⊥ ，面外分量ε狕狕 ＝ε∥ ，且ε⊥·ε∥ ＜０，

下标⊥，∥分别表示与光轴垂直、平行，此处只考虑电

双曲线超材料，因此相对磁导率张量为单位张量。假

设有一束频率为ω、波矢为犓 的ＴＥＭ 波入射到具有

上述介电常数张量的晶体上，如果入射面为狓狕平面，

磁场犎 偏振方向是狔方向，则根据 Ｍａｘｗｅｌｌ方程组，

可以得到等频线方程，如式（２）所示
［１２１３］。

犓２狓

ε狕狕
＋
犓２狕

ε狓狓
＝
ω
２

犮２
（２）

式中：犓狓，犓狕 分别为狓，狕方向的波矢；ω为频率；犮为

光速。根据式（２），空气的介电常数为１，其等频线为

圆形，对于双曲超材料，假设ε狕狕 ＜０，ε狓狓 ＞０，其等频线

如图１所示。由界面边界条件可知，入射波矢犓ｉ与折

射波矢犓ｒ在沿界面方向上的分量连续（犓ｉ狕＝犓ｒ狕＝

犓），由此可以确定犓ｒ的方向。由坡印廷矢量的方向

与等频线的外法线方向一致，可以确定折射波的坡印

廷矢量犛ｒ。从图１可以看出，对于任意入射角，犛ｒ 都

与入射光线的坡印廷矢量犛ｉ位于界面法线同侧，即发

生全角负折射。

图１　双曲超材料的等频线（双曲线）和各向

同性介质的等频线（圆圈）

Ｆｉｇ．１　Ｉｓｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃｏｎｔｏｕｒｏｆｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｈｙｐｅｒｂｏｌａ）

ａｎｄｉｓｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃｏｎｔｏｕｒｏｆａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃｍａｔｅｒｉａｌ（ｃｉｒｃｌｅ）

１．２　实现方法

有些天然材料在特定频段具有双曲线色散关

系［１４］，例如，石墨在波长２４０～２８０ｎｍ范围内表现出

双曲色散关系［１５］，与石墨具有类似结构的 ＭｇＢ２，在

４２０ｎｍ波长处表现出双曲特性
［１６］。基于极性晶格共

振，在红外频段，Ａｌ２Ｏ
［１７］
３ 和 ＫＴＰ

［１８］单晶具有双曲色

散特性。均匀的天然双曲材料的工作波长范围是固定

的，只能通过调节环境温度、压力、掺杂等来微调。而

人工双曲超材料的工作波长范围可以通过使用不同的

组成材料和几何结构进行灵活调控。因此，设计人工

超材料是在所需频段实现特殊的双曲电磁响应的最直

接的方法。

５３
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目前，双曲超材料的实现方法有两种：亚波长厚度

的介质层和金属层交替排列的叠层，称为多层结构；嵌

入电介质基体中的金属纳米线阵列，称为纳米线阵列。

双曲超材料的示意图如图２所示
［９］。根据等效介质理

论（ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍｅｄｉｕｍｔｈｅｏｒｙ，ＥＭＴ）
［１９］，这些结构可以

得到双曲线性质的介电张量。

图２　金属／介质多层（ａ）和纳米线阵列（ｂ）双曲超材料的示意图
［９］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｍｅｔａｌ／ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ（ａ）ａｎｄｎａｎｏｗｉｒｅ（ｂ）ｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌ
［９］

１．２．１　多层结构

为了得到双曲线响应，介电常数张量的分量在一

个或两个空间方向上应为负。因为在低于金属的等离

子体频率时，其自由电子的极化方向与外电场方向相

反，金属的介电常数小于０，因此可以通过限制自由电

子的运动来获得介电常数张量的负分量。ＨＭＭｓ最

简单的实现方法是多层金属／介质结构，如图２（ａ）所

示。根据等效介质理论，垂直和平行于各向异性轴的

有效介电常数分量可根据式（３）计算。

ε⊥＝
εｍ狋ｍ＋εｄ狋ｄ
狋ｍ＋狋ｄ

ε∥ ＝
狋ｍ＋狋ｄ

狋ｍ／εｍ＋狋ｄ／εｄ
（３）

式中：εｍ，εｄ分别为金属和介质的介电常数；狋ｍ，狋ｄ 分别

为金属层和介质层的厚度。通过调节这４个参数，可

以得到ε⊥·ε∥ ＜０。需要注意的是，式（３）中的等效介

质理论只适用于长波长限制，即金属和介质的厚度要

远小于波长。Ｌｉｕ等在实验上验证了多层结构的

ＨＭＭｓ
［２０］。随后，在多种金属／电介质多层结构中发

现了双曲色散关系，例如 Ａｇ／ＴｉＯ
［２１］
２ ，Ａｇ／Ｇｅ

［２２］等。

多层ＨＭＭｓ通常使用电子束和溅射沉积方法制备，

金属和介质层的最小厚度大于５ｎｍ，该厚度远小于紫

外光和可见光的工作波长，但仍足以消除量子尺寸效

应引起的金属中的额外空间色散，从而保证设计和制

造的ＨＭＭｓ电磁响应的一致性。

图３给出了用溅射技术制造的质量优异的ＳｉＡｇ

多层ＨＭＭｓ
［２３］。图３中白色为Ｓｉ，黑色为 Ａｇ，形成

了周期性结构。Ａｇ和Ｓｉ的厚度分别为１２．４ｎｍ和

２．６ｎｍ，体积填充率大约为８３％。多层 ＨＭＭｓ组成

材料的选择取决于目标光谱范围、损耗和阻抗匹配。

为了实现阻抗匹配，εｄ０和εｍ０的绝对值相差不能超过一

个数量级（此时，来自介质侧的辐射被反射而不是传

播）。Ａｇ和 Ａｕ的等离子体频率在紫外区，分别为

２２２４．３ＴＨｚ和２１５１．７ＴＨｚ（９．２ｅＶ和８．９ｅＶ）
［２４］。

当频率低于这些值时，其介电常数变为负值，并随着频

率的逐渐降低而增大。在整个紫外和可见光区域，一

方面金属的损耗有限，另一方面，相对较小的εｍ０可以

与弱吸收介质（Ａｌ２Ｏ３ 和ＴｉＯ２ 等）的εｄ０相匹配，因此

可以选择金属。在红外频段，金属的介电常数实部为

绝对值很大的负值，从而导致阻抗与其他介质不匹配。

因此，需要用半导体来代替银和金，半导体的等离子体

频率在红外区，且可以通过掺杂来调节［２４］。

图３　ＩｎＧａＮ量子阱上的ＳｉＡｇ多层 ＨＭＭｓ的

明场透射电镜图［２３］

Ｆｉｇ．３　ＢｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＡｇＳｉｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

ＨＭＭｓｏｎＩｎＧａＮｑｕａｎｔｕｍｗｅｌｌｓ
［２３］

１．２．２　纳米线阵列

除了交替的金属／电介质多层结构，另一种实现双

曲线色散行为的方法是在电介质基体中嵌入金属纳米

线阵列（图２（ｂ））。根据有效介质理论（ＥＭＴ）近似，
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当几何参数（包括纳米线直径和晶格周期）远小于工作

波长时，超材料的介电常数张量如式（４）所示。

ε⊥＝
εｄ［（１＋犳）εｍ＋（１－犳）εｄ］
（１＋犳）εｄ＋（１－犳）εｍ

ε∥ ＝犳εｍ＋（１－犳）εｄ （４）

式中：犳为金属的体积填充比。因此，对于纳米线结

构，可以通过调节εｄ，εｍ，犳这３个参数来调控超材料

的色散关系。用金属银纳米线填充多孔氧化铝模板，

当填充率分别为犳＝０．２２７和犳＝０．３２５时，在长波长

极限下，随着波长的减小，ε∥的实部从负变为正。相比

之下，ε⊥具有共振行为（由于局部ＳＰＰ），伴随着强色散

和非常大的虚部［２５］。当填充率增大时，Ｒｅ（ε∥）＝０的临

界频率蓝移，而ε⊥的共振则红移。通常，有一个非常宽

的光谱区域（从可见光到红外）满足ε∥·ε⊥＜０。

由于大多数纳米线 ＨＭＭｓ具有极高的长径比

（ＨＭＭｓ板厚度约为几到几十微米，而纳米线直径约

为几十纳米），因此通常采用电化学沉积方法制备，例

如在自组装多孔氧化铝膜内生长银或金纳米线，与电

子束光刻技术等其他纳米制造技术相比，此方法效率

高且成本低，允许制造的超材料面积达到厘米级［２６］，

为了获得均匀的纳米线 ＨＭＭｓ，必须进行多步控制

电沉积，以确保金属纳米线在整个填充过程中保持

一致。超材料表面的金属可以通过化学机械抛光技

术去除。

Ｙａｏ等
［２７］报道了一种金属纳米线 ＨＭＭｓ，其采

用电化学阳极氧化法制备多孔氧化铝模板，然后利用

电化学沉积银纳米线。用准直二极管激光束以不同的

入射角照射一个１ｍｍ宽的狭缝，该狭缝蚀刻在一层

２５０ｎｍ厚的镀银膜上。通过扫描超材料底部表面的

锥形光纤来探测透射光。当入射角为３０°时，透射光

束向左移动，产生负折射，这是因为此亚波长复合材料

形成一种有效介质，沿金属线方向和垂直金属线方向

具有相反的介电常数。图４给出了此超材料的负折射

现象。

１．３　可调谐及活性

如上所述，ＨＭＭｓ通常具有固定的电磁散射行

为，此行为取决于组成材料的性质及填充比。而常规

ＨＭＭｓ的固定色散关系及耗散特性是其在实际应用

中的主要障碍。为了解决这些问题，对具有动态可

调和 活 性 特 性 的 ＨＭＭｓ的 研 究 迅 速 发 展。当

ＨＭＭｓ的组成部分具有可调性或有活性时，ＨＭＭｓ

的双曲线色散特性动态可调。可调谐 ＨＭＭｓ中，至

少一种组分元素具有可调谐行为。活性 ＨＭＭｓ中

至少一个组成元素具有活性、非耗散特性。一般情

况下，为了控制组成材料折射率的实部和虚部，可调

图４　空气对银纳米线超材料的负折射示意图（ａ）及嵌入氧化

铝基体中的纳米线顶部（ｂ）和侧面（ｃ）

（纳米线直径６０ｎｍ，中心距１１０ｎｍ）的扫描电子显微镜图［２７］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｎｅｇａｔｉｖｅｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍａｉｒｉｎｔｏ

ｔｈｅｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ（ａ），ＳＥＭｉｍａｇｅｓｓｈｏｗｉｎｇ

ｔｈｅｔｏｐ（ｂ）ａｎｄｓｉｄｅ（ｃ）ｖｉｅｗｏｆｔｈｅｎａｎｏｗｉｒｅｓｅｍｂｅｄｄｅｄｉｎ

ａｌｕｍｉｎａｍａｔｒｉｘ（６０ｎｍｗｉｒｅｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄ１１０ｎｍ

ｃｅｎｔｅｒｔｏｃｅｎｔｅｒｄｉｓｔａｎｃｅ）［２７］

谐性和有源性可以分别被视为相位调制和吸收调制

的形式。

在较宽的频率范围内，德鲁德模型可以较好地描

述金属的电磁响应。德鲁德模型直接解释了自由电子

的运动，金属的介电常数如式（５）所示。

ε＝εｂ－
ω
２
ｐ

ω
２
＋ｉωγ

＝εｂ－
ω
２
ｐτ
２

１＋ω
２
τ
２＋ｉ

ω
２
ｐτ

ω（１＋ω
２
τ
２）

（５）

等离子体频率ωｐ 单调地依赖于自由载流子密度

犖 和有效电子质量犿ｅｆｆ，见式（６）。

ω
２
ｐ＝

狇
２犖

ε０犿ｅｆｆ
（６）

式中：εｂ为基底的介电常数；γ为阻尼率；τ＝γ
－１，为阻

尼时间；狇为电子电荷，狇＝１．６０２×１０
－１９Ｃ。

在诸如金和银等贵金属中，由于材料的性质，犖

是固定的，γ受材料合成工艺的影响显著
［２８］。而固定

的载流子密度犖 限制了其可调谐性。相反，非单质材

料，如透明导电氧化物（ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｏｘｉｄｅ，

ＴＣＯ）中犖 的值则敏感地依赖于薄膜沉积和生长的过

程［２９３１］，这使得以ＴＣＯ作为金属层或金属纳米线的

ＨＭＭｓ电响应及双曲色散行为可调谐
［３２］。同样，重

掺杂半导体在中红外波段也具有金属特性。因此，通

过光激励、外部温度变化、相变、机械变形、电子机制

等［３３３８］控制载流子密度和阻尼率，从而制备可调谐

ＨＭＭｓ是可行的。Ｒｏｂｅｒｔｓ等
［３９］提出了一种动态可

调谐的ＨＭＭｓ，即自组装的水平排列的单壁碳纳米管

（ｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＳＷＣＮＴ）薄膜。他

们利用穆勒矩阵椭圆偏振法，研究了硅基板上５０ｎｍ

厚ＳＷＣＮＴ薄膜在低掺杂水平和中等掺杂水平下的
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介电函数，发现了薄膜光学性质的掺杂水平依赖性及

一个可在中红外波段调谐的宽带双曲线区域，如图５

所示，图５中的阴影部分突出显示了 ＨＭＭｓ的光谱

范围。

图５　定向ＳＷＣＮＴ薄膜的椭偏仪测试结果
［３９］　（ａ）低掺杂；（ｂ）中等掺杂

Ｆｉｇ．５　ＥｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｌｉｇｎｅｄＳＷＣＮＴｆｉｌｍｓ
［３９］　（ａ）ｌｏｗｄｏｐｅｄ；（ｂ）ｍｏｄｅｒａｔｅｄｏｐｅｄ

　　材料的介电常数虚部影响其对光的吸收，当介

电常数的虚部小于０，即存在增益时，由于 Ｋｒａｍｅｒｓ

Ｋｒｏｎｉｇ关系，ＨＭＭｓ的色散关系会随着增益的变化

而发生显著变化。目前，大多数活性 ＨＭＭｓ都使用

有机染料分子作为增益介质，这是因为染料价格低

廉，而且很容易融入传统的多层结构中。此外，稀土

金属离子、量子阱半导体等也是很好的增益介质。

此外，活性 ＨＭＭｓ也可以利用具有可调谐性的

石墨烯［４０］、拓扑绝缘体［４１］、六方氮化硼［４２４３］等制备。

２　双曲超材料传感技术

２．１　传感机理

ＨＭＭｓ中入射光和垂直衍射模之间的耦合对

ＨＭＭｓ的外部环境和组成材料极为敏感，因此，

ＨＭＭｓ可以作为传感器，而其灵敏度依赖于组成材

料折射率的变化。在非线性光学实验中，当超材料

受到飞秒光激励时，由于金的克尔型三阶非线性，其

折射率会发生改变，此变化也可以由环境温度变化

或压力引起［４４］。在传感实验中，当分析物被引入金

属纳米棒之间，或者非线性、温度效应在基底中起重

要作用时，基底的折射率会发生变化。为了研究此

变化的灵敏度，取方程（４）的偏导，得到方程（７）～

（１０）
［４５］。

ε
ｅｆｆ
狓，狔

ε′ｂ
＝－ｉ

ε
ｅｆｆ
狓，狔

ε″ｂ
＝
犘εＡｕ＋２εｂ
犘εｂ＋εＡｕ

－犘εｂ
犘εＡｕ＋εｂ
（犘εｂ＋εＡｕ）

２

（７）

ε
ｅｆｆ
狓，狔

ε′Ａｕ
＝－ｉ

ε
ｅｆｆ
狓，狔

ε″Ａｕ
＝εｂ

犘
犘εｂ＋εＡｕ

－
犘εＡｕ＋εｂ
（犘εｂ＋εＡｕ）［ ］２

（８）

ε
ｅｆｆ
狕

ε′ｂ
＝－ｉ

ε
ｅｆｆ
狕

ε″ｂ
＝１－犳 （９）

ε
ｅｆｆ
狕

ε′Ａｕ
＝－ｉ

ε
ｅｆｆ
狕

ε″Ａｕ
＝犳 （１０）

此处，１＜犘＝（１＋犳）／（１－犳）≤８．３２。式中ε
ｅｆｆ
狓，狔

为狓，狔方向的有效介电常数；ε狕 为狕方向的有效介电

常数；εＡｕ为金的介电常数。当基底或金属介电常数

实部或虚部发生变化时，利用式（７）～（１０）可以有选择

地跟踪其有效介电常数的响应。

对于给定的模数狇和犓狓，ＴＭ 模频率对εｂ 和εＡｕ

变化的敏感性如式（１１），（１２）所示。

ω狇
ε′ｂ

＝－ｉ
ω狇
ε″ｂ

＝－
犮２

２ω狇

犓狓

ε
ｅｆｆ（ ）
狕

２
ε
ｅｆｆ
狕

ε′ｂ［ ＋

狇π
犾ε

ｅｆｆ
狓，

（ ）
狔

２
ε
ｅｆｆ
狓，狔

ε′ ］ｂ
＝ｉ
犮２

２ω狇

犓狓

ε
ｅｆｆ（ ）
狕

２
ε
ｅｆｆ
狕

ε″ｂ［ ＋

狇π
犾ε

ｅｆｆ
狓，

（ ）
狔

２
ε
ｅｆｆ
狓，狔

ε″ ］ｂ

（１１）

ω狇
ε′Ａｕ

＝－ｉ
ω狇
ε″Ａｕ

＝－
犮２

２ωｑ

犓狓

ε
ｅｆｆ（ ）
狕

２
ε
ｅｆｆ
狕

ε′Ａｕ［ ＋

狇π
犾ε

ｅｆｆ
狓，

（ ）
狔

２
ε
ｅｆｆ
狓，狔

ε′ ］
Ａｕ
＝ｉ
犮２

２ωｑ

犓狓

ε
ｅｆｆ（ ）
狕

２
ε
ｅｆｆ
狕

ε″Ａｕ［ ＋

狇π
犾ε

ｅｆｆ
狓，

（ ）
狔

２
ε
ｅｆｆ
狓，狔

ε″ ］
Ａｕ

（１２）

式中ω狇 为频率。式（１１），（１２）给出了模频率与介电常

数实部、虚部之间的关系，表明介电常数绝对值及变化

量对模频率移动的影响，它们的相对贡献也取决于纳

米棒填充因子和共振波长。

２．２　双曲超材料传感器研究进展

在金属／电介质界面，表面等离子体对消逝场穿透

深度内的电介质折射率极为敏感。这种显著的特性已

被用于开发无标签等离子体生物传感器［４６４７］，这是一
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种先进的检测和研究目标分析物及与目标分析物对应

的金属表面上受体的技术。传统等离子体传感器分别

基于 表 面 等 离 子 体 极 化 激 元 （ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎ

ｐｏｌａｒｉｔｏｎｓ，ＳＰＰ）
［４８］ 和 局 部 表 面 等 离 子 体 激 元

（ｌｏｃａｌｉｚｅｄｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎ，ＬＳＰ）
［４９］。ＳＰＰ和ＬＳＰ传

感器都依赖于等离子体共振频率对金属／介质界面附

近折射率微小变化的敏感性。由于共振光子ＳＰＰ的

耦合条件，即波矢量和波长需要满足的特定组合，ＳＰＰ

的检测极限极小，小于１０－５个折射率单位（ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘｕｎｉｔ，ＲＩＵ）。虽然这可以进一步利用相敏干涉

仪加以改进［５０５１］，然而，基于ＳＰＰ的方法仍然需要提

高检测小分析物（通常小于５００Ｄａ）的灵敏度，并不

满足当今生物技术朝着新的纳米级设计前进的要

求。ＬＳＰ具有一些新的功能，如光谱可调性
［５２５３］和

局部电场的强增强［５４５５］。然而，基于ＬＳＰ的传感器

对折射率变化的敏感度比ＳＰＰ至少低一个数量级，

每ＲＩＵ的敏感度不超过１００～３００ｎｍ，探测深度比

ＳＰＰ小１／１０，使其适用的生物物种的数量非常有

限［５６］。为了解决等离子体结构在传感应用中存在的

这些问题，研究人员将注意力集中在由亚波长尺寸

组件组成的等离子体超材料复合结构上，并设计了

一种传感器导向的超材料，具有与ＳＰＰ类似或更高

的灵敏度［５７６０］。

Ｋａｂａｓｈｉｎ等
［４６］提出将站立式纳米棒阵列 ＨＭＭｓ

作为无标签纳米光子生物传感器，如图６（ａ）所示，将

光谱灵敏度提高到３００００ｎｍ／ＲＩＵ以上。这种基于纳

米线的 ＨＭＭｓ传感器优于由金属膜制成的表面等离

子体传感器。此器件在工作时，将 ＨＭＭｓ连接到

Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ棱镜上，并在上面覆盖微流体通道，光源

从棱镜边缘斜入射。ＨＭＭｓ的存在增强了绝缘体层

（分析物层）与导引垂直模之间的相互作用，强耦合的

导模共振和有效导模指数对覆盖物折射率的依赖性导

致了光谱灵敏度的极大提高。然而，纳米线基超材料

优异的传感性能依赖于Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ棱镜结构，由于

其所附的笨重结构，不适合用于点传感应用［１０］。为了

克服这一缺点，基于波长调制方案［６１］和角度调制传感

方案［６２６３］提出了基于金属／介质多层 ＨＭＭｓ的小型

化等离子体生物传感器，如图６（ｂ）所示
［６１］，这种由二

维纳米孔光栅和微流体通道覆盖的 ＨＭＭｓ结构，与

站立式纳米棒ＨＭＭｓ类似，从可见光到近红外，在分

层的ＨＭＭｓ区域中支持多个具有极大场限制的高度

分散体等离子体模。其与纳米棒 ＨＭＭｓ的区别为：

首先，光栅耦合的多层 ＨＭＭｓ生物传感器可以从可

见光到近红外进行操作。其次，由于采用了光栅耦合

技术而不是衰减全反射（ａｔｔｅｎｕａｔｅｄｔｏｔａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ，

ＡＴＲ）技术，因此该装置更加小型化，性能更加优异。

入射宽带源和等离子体模之间的耦合是通过二维光栅

而不是棱镜实现的。光栅在双曲线区域能产生大量的

高犓 衍射，其光谱灵敏度达到３００００ｎｍ／ＲＩＵ，品质因

子（ｆｉｇｕｒｅｏｆｍｅｒｉｔ，ＦＯＭ）为 ５９０，角灵敏度达到

７０００（°）／ＲＩＵ，这在很大程度上超过了传统的基于

ＡＴＲ、局域表面等离子体共振和超序数的等离子体和

纳米光子生物传感器，从可见光到近红外波长范围都

具有很高的灵敏度。这种高灵敏度的 ＨＭＭｓ生物传

感器能够在皮摩尔浓度下检测到小的生物分子

（２４４Ｄａ），在这种结构中，采用亚波长光栅耦合结构来

激励金属／介质多层膜中的高阶模，使得设计小型化和

多路复用传感器成为可能。

图６　基于纳米棒（ａ）
［４６］，金属／介质多层（ｂ）［６１］结构的 ＨＭＭｓ传感器原理图

Ｆｉｇ．６　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｒｏｄ（ａ）
［４６］ａｎｄｍｅｔａｌ／ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ（ｂ）

［６１］ＨＭＭｓｓｅｎｓｏｒ

　　在角度调制传感方案中，一种双曲线手性薄膜结

构［６３］作为高灵敏度传感器的灵敏度高达每个折射率

单位６０００（°）／ＲＩＵ。这种高折射率的灵敏度归因于

金属与双曲线手性薄膜界面上的表面等离子体波的强

近场增强。除了生物传感应用之外，还报道了基于吸

湿介质共混物的ＨＭＭｓ温度传感器
［６４］。该介电共混

物由聚合物，溶胶凝胶未烧结ＴｉＯ２ 和有机染料组成。

当这种混合物嵌入到 ＨＭＭｓ中后，在环境温度从室
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温升高到８０℃的过程中，其物理厚度和折射率的变化

会引起介电常数近零（ｅｐｓｉｌｏｎｎｅａｒｚｅｒｏ，ＥＮＺ）波长移

动约２５ｎｍ。此外，基于金／钯混合纳米棒阵列的

ＨＭＭｓ已被用于开发超敏氢传感器。此传感器在

Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ配置中执行，其中双金属（Ｐｄ／Ａｕ）纳米

棒基ＨＭＭｓ连接在棱镜上
［４４］。结果表明，当 ＨＭＭｓ

与体积分数分别为２％的氢气、９８％的氮气接触时，反

射和透射光谱发生了明显的变化，具有极佳敏感性。

这种高灵敏度来源于纳米棒超材料的双曲线色散。该

氢传感器具有高效率、低成本等优点，具有广阔的应用

前景。实验证明，在ＴｉＮ／Ｓｂ２Ｓ３ 多层 ＨＭＭｓ结构中，

通过激发Ｂｒｅｗｓｔｅｒｍｏｄｅ能够提高其传感性能
［６５］。

因此，ＨＭＭｓ有望用于超灵敏的生物和化学传感器。

３　结束语

综上所述，具有双曲线色散关系的 ＨＭＭｓ是目

前的一个研究热点。基于 ＨＭＭｓ的传感器具有灵敏

度高、低成本等优点。但是 ＨＭＭｓ传感器从实验室

走向实际应用，有３个方面的问题需要解决：（１）开发

结构简单、便于制备的 ＨＭＭｓ传感器。为了实现高

灵敏度等功能，ＨＭＭｓ传感器的结构通常较复杂，不

适合实际大规模生产与应用；（２）开发宽频带的

ＨＭＭｓ传感器。目前的 ＨＭＭｓ传感器都是在可见

光、近红外频段，而很多待检测物质或检测环境更适合

其他频段，如太赫兹等；（３）多元分析 ＨＭＭｓ传感器。

实际样品中含有多种分析物，且这些分析物的分子量

可能跨越３个数量级（２５０Ｄａ～５００ｋＤａ）。开发可以

区分多种分析物、各分析物的种类及含量的 ＨＭＭｓ

传感器将是ＨＭＭｓ传感器发展的长期目标。

此外，ＨＭＭｓ的独特特性使其在其他领域也有广

泛的应用。例如，利用 ＨＭＭｓ对热能的控制可以优化

能量吸收和转换；隐身、超透镜、纳米光刻等方面也有很

好的发展前景。总的来说，ＨＭＭｓ的光学特性和功能

为新型超器件的实现开辟了一条崭新的道路，这种新型

超器件可以在各种光子系统中得到广泛的应用。

参考文献

［１］　ＳＨＥＬＢＹＲＡ，ＳＭＩＴＨＤＲ，ＳＣＨＵＬＴＺＳ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖｅｒｉｆｉｃａ

ｔｉｏｎｏｆａｎｅｇａｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｒｅｆｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００１，２９２

（５５１４）：７７７９．

［２］　ＶＥＳＥＬＡＧＯＶＧ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｗｉｔｈｓｉｍｕｌ

ｔａｎｅｏｕｓｌｙｎｅｇａｔｉｖｅｖａｌｕｅｓｏｆεａｎｄμ［Ｊ］．ＳｏｖｉｅｔＰｈｙｓｉｃｓＵｓｐｅｋｈｉ，

１９６８，１０（４）：５０９５１４．

［３］　ＰＥＮＤＲＹＪＢ，ＨＯＬＤＥＮＡＪ，ＳＴＥＷＡＲＴ ＷＪ，ｅｔａｌ．Ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ

ｌｏｗｆｒｅｑｕｅｎｃｙｐｌａｓｍｏｎｓｉｎｍｅｔａｌｌｉｃｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＰｈｙｓＲｅｖ

Ｌｅｔｔ，１９９６，７６（２５）：４７７３４７７６．

［４］　ＰＥＮＤＲＹＪＢ，ＨＯＬＤＥＮ ＡＪ，ＲＯＢＢＩＮＳＤＪ，ｅｔａｌ．Ｍａｇｎｅｔｉｓｍ

ｆｒｏｍｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄｎｏｎｌｉｎｅａｒｐｈｅｎｏｍｅｎａ［Ｊ］．ＩＥＥＥ

ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｎＭｉｃｒｏｗａｖｅＴｈｅｏｒｙａｎｄＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ，１９９９，４７（１１）：

２０７５２０８４．

［５］　ＨＯＦＦＭＡＮＡＪ，ＡＬＥＫＳＥＹＥＶＬ，ＨＯＷＡＲＤＳＳ，ｅｔａｌ．Ｎｅｇａｔｉｖｅ

ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２００７，６（１２）：９４６９５０．

［６］　ＳＵＮＪＢ，ＳＨＡＬＡＥＶ ＭＩ，ＬＩＴＣＨＩＮＩＴＳＥＲＮ Ｍ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｎｏｎｒｅｓｏｎａｎｔｈｙｐｅｒｌｅｎｓｉｎｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｒａｎｇｅ［Ｊ］．

ＮａｔｕｒｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１５，６：７２０１．

［７］　ＣＨＥＮＸ，ＺＨＡＮＧＣ，ＹＡＮＧＦ，ｅｔａｌ．Ｐｌａｓｍｏｎｉｃｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙｕｔｉｌｉ

ｚｉｎｇｅｐｓｉｌｏｎｎｅａｒｚｅｒｏｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，

２０１７，１１（１０）：９８６３９８６８．

［８］　ＬＥＥＹ，ＫＩＭＳＪ，ＰＡＲＫＨ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｍｅｔａｓｕｒｆａｃｅｓ

ｆｏｒｓｅｎｓｏｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｓｅｎｓｏｒｓ，２０１７，１７：１７２６．

［９］　ＦＥＲＲＡＲＩＬ，ＷＵＣ，ＬＥＯＡＧＥＤ，ｅｔａｌ．Ｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＱｕａｎｔｕｍＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，２０１５，

４０：１４０．

［１０］　ＨＵＯＰＣ，ＺＨＡＮＧＳ，ＬＩＡＮＧＹＺ，ｅｔａｌ．Ｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅ

ｒｉａｌｓａｎｄｍｅｔａｓｕｒｆａｃｅｓ：ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｄ

ｖａｎｃｅｄＯｐｔｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，７（１４）：１８０１６１６．

［１１］　ＳＭＩＴＨＤＲ，ＳＣＨＵＲＩＮＧＤ．Ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｗａｖｅｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ

ｉｎｍｅｄｉａｗｉｔｈｉｎｄｅｆｉｎｉｔｅｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｔｅｎｓｏｒｓ

［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＬｅｔｔｅｒｓ，２００３，９０（７）：０７７４０５．

［１２］　ＳＨＥＫＨＡＲＰ，ＡＴＫＩＩＮＳＯＮＪ，ＪＡＣＯＢＺ．Ｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅ

ｒｉａｌｓ：ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｎａｎｏ Ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅ，

２０１４，１（１）：１４．

［１３］　ＰＯＤＤＵＢＮＹＡ，ＩＯＲＳＨＩ，ＢＥＬＯＶＰ，ｅｔａｌ．Ｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａ

ｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＰｈｏｔｏｎｉｃｓ，２０１３，７（１２）：９４８９５７．

［１４］　ＡＬＥＫＳＥＹＥＶＬ Ｖ，ＰＯＤＯＬＳＫＩＹ Ｖ Ａ，ＮＡＲＩＭＡＮＯＶ ＥＥ．

Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｓｙｓｔｅｍｓｆｏｒｔｅｒａｈｅｒｔｚａｎｄｆａｒｉｎｆｒａｒｅｄ

ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＯｐｔｏＥｌｅｃｔｒｏｎ，２０１２，２０１２：１６．

［１５］　ＳＵＮＪＢ，ＺＨＯＵＪ，ＬＩＢ，ｅｔａｌ．Ｉｎｄｅｆｉｎｉｔｅｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙａｎｄｎｅｇａ

ｔｉｖｅｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｎａｔｕｒａｌｍａｔｅｒｉａｌ：ｇｒａｐｈｉｔｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１１，９８（１０）：１０１９０１１０１９０３．

［１６］　ＳＵＮＪＢ，ＬＩＴＣＨＩＮＩＴＳＥＲＮＭ，ＺＨＯＵＪ．Ｉｎｄｅｆｉｎｉｔｅｂｙｎａｔｕｒｅ：

ｆｒｏｍｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｔｏｔｅｒａｈｅｒｔｚ［Ｊ］．ＡＣＳＰｈｏｔｏｎｉｃｓ，２０１４，１（４）：２９３

３０３．

［１７］　ＷＡＮＧＲ，ＳＵＮＪＢ，ＺＨＯＵＪ．Ｉｎｄｅｆｉｎｉｔｅｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｉｎｕｎｉａｘｉａｌ

ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌａｔｉｎｆｒａｒｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，

２０１０，９７：０３１９１２．

［１８］　ＷＵＨ Ｙ，ＳＵＮＪＢ，ＺＨＯＵＪ，ｅｔａｌ．Ｉｎｄｅｆｉｎｉｔｅｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｉｎ

ＫＴＰｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌａｔｉｎｆｒａｒｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＯｐｔｉ

ｃａｌＳｏｃｉｅｔｙｏｆＡｍｅｒｉｃａＢ，２０１３，３０（２）：３２４３２７．

［１９］　ＡＧＲＡＮＯＶＩＣＨＶ Ｍ，ＫＲＡＶＴＳＯＶＶＥ．Ｎｏｔｅｓｏｎｃｒｙｓｔａｌｏｐ

ｔｉｃｓｏｆｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅｓ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，１９８５，５５

（１）：８５９０．

［２０］　ＬＩＵＺＷ，ＬＥＥＨ，ＸＩＯＮＧＹ，ｅｔａｌ．Ｆａｒｆｉｅｌｄｏｐｔｉｃａｌｈｙｐｅｒｌｅｎｓ

ｍａｇｎｉｆｙｉｎｇｓｕｂｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｅｄｏｂｊｅｃｔｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００７，３１５

（５８１９）：１６８６．

［２１］　ＫＲＩＳＨＮＡＭＯＯＲＴＨＹＨＮＳ，ＪＡＣＯＢＺ，ＮＡＲＩＭＡＮＯＶＥ，ｅｔ

ａｌ．Ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｉｎｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１２，

０４



第４８卷　第６期 双曲超材料及其传感器研究进展

３３６（６０７８）：２０５２０９．

［２２］　ＹＡＮＧＸ，ＹＡＯＪ，ＲＨＯＪ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｎｄｅｆｉｎｉｔｅｃａｖｉｔｉｅｓａｔｔｈｅｎａｎｏｓｃａｌｅｗｉｔｈａｎｏ

ｍａｌｏｕｓｓｃａｌｉｎｇｌａｗｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＰｈｏｔｏｎｉｃｓ，２０１２，６（７）：４５０４５４．

［２３］　ＬＵＤ，ＱＩＡＮＨ，ＷＡＮＧＫ，ｅｔａｌ．Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｉｎｇｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｈｙ

ｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｕｌｔｒａｆａｓｔａｎｄｂｒｉｇｈｔｇｒｅｅｎＩｎＧａＮ

ｑｕａｎｔｕｍｗｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，３０（１５）：１７０６４１１．

［２４］　ＷＥＳＴＰＲ，ＩＳＨＩＩＳ，ＮＡＩＫＧＶ，ｅｔａｌ．Ｓｅａｒｃｈｉｎｇｆｏｒｂｅｔｔｅｒｐｌａｓ

ｍｏｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＬａｓｅｒＰｈｏｔｏｎｉｃｓＲｅｖｉｅｗ，２０１０，４（６）：７９５

８０８．

［２５］　ＬＩＵＹ Ｍ，ＢＡＲＴＡＬｌＧ，ＺＨＡＮＧＸ．Ａｌｌａｎｇｌｅｎｅｇａｔｉｖｅｒｅｆｒａｃ

ｔｉｏｎａｎｄｉｍａｇｉｎｇｉｎａｂｕｌｋｍｅｄｉｕｍｍａｄｅｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｎａｎｏｗｉｒｅｓｉｎ

ｔｈｅｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎ［Ｊ］．ＯｐｔｉｃｓＥｘｐｒｅｓｓ，２００８，１６（２０）：１５４３９

１５４４８．

［２６］　ＮＯＧＩＮＯＶＭＡ，ＢＡＲＡＮＫＯＶＹＡ，ＺＨＵＧ，ｅｔａｌ．Ｂｕｌｋｐｈｏｔｏ

ｎｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００９，９４（１５）：１４１６．

［２７］　ＹＡＯＪ，ＬＩＵＺＷ，ＬＩＵＹＭ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｃａｌｎｅｇａｔｉｖｅｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎ

ｂｕｌｋｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｎａｎｏｗｉｒｅｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００８，３２１（５８９１）：

９３０９３９．

［２８］　ＭＣＰＥＡＫＫＭ，ＪＡＹＡＮＴＩＳＶ，ＫＲＥＳＳＳＪＰ，ｅｔａｌ．Ｐｌａｓｍｏｎｉｃ

ｆｉｌｍｓｃａｎｅａｓｉｌｙｂｅｂｅｔｔｅｒ：ｒｕｌｅｓａｎｄｒｅｃｉｐｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＰｈｏｔｏｎｉｃｓ，

２０１５，２（３）：３２６３３３．

［２９］　ＮＡＩＫＧ，ＬＩＵＪ，ＫＩＬＤＩＳＨＥＶＡ，ｅｔａｌ．ＤｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＡｌ∶

ＺｎＯａｓａｐｌａｓｍｏｎｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔｆｏｒｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ

［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１２，１０９

（２３）：８８３４８８３８．

［３０］　ＲＩＬＥＹＣＴ，ＫＩＥＵＴＡ，ＳＭＡＬＬＥＹＪＳＴ，ｅｔａｌ．Ｐｌａｓｍｏｎｉｃｔｕｎ

ｉｎｇｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｄｏｐｅｄｚｉｎｃｏｘｉｄｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｂｙａｔｏｍｉｃｌａｙｅｒ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａＳｔａｔｕｓＳｏｌｉｄｉ（ＲＲＬ）ＲａｐｉｄＲｅｓｅａｒｃｈＬｅｔ

ｔｅｒｓ，２０１４，８（１１）：９４８９５２．

［３１］　ＲＩＬＥＹＣＴ，ＳＭＡＬＬＥＹＪＳＴ，ＰＯＳＴＫ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｑｕａｌｉｔｙ，

ｕｌｔｒａｃｏｎｆｏｒｍａｌａｌｕｍｉｎｕｍｄｏｐｅｄｚｉｎｃｏｘｉｄｅｎａｎｏｐｌａｓｍｏｎｉｃａｎｄ

ｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｓｍａｌｌ，２０１６，１２（７）：８９２９０１．

［３２］　ＧＵＯＰＪ，ＣＨＡＮＧＲＰＨ，ＳＣＨＡＬＬＥＲＲＤ．Ｔｕｎａｂｌｅｉｎｆｒａｒｅｄ

ｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｐｅｒｉｏｄｉｃｉｎｄｉｕｍｔｉｎｏｘｉｄｅｎａｎｏｒｏｄｓ

［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１７，１１１（２）：０２１１０８．

［３３］　ＯＵＪＹ，ＰＬＵＭ Ｅ，ＺＨＡＮＧＪＦ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ

ｒｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｂｌｅｐｌａｓｍｏｎｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｏｐｅｒａｔｉｎｇｉｎｔｈｅｎｅａｒｉｎ

ｆｒａｒｅｄ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，８：２５２２５５．

［３４］　ＫＡＬＡＶＲＯＵＺＩＯＴＩＳＤ，ＰＡＰＡＩＯＡＮＮＯＵＳ，ＧＩＡＮＮＯＵＬＩＳＧ，

ｅｔａｌ．０．４８Ｔｂ／ｓ（１２×４０Ｇｂ／ｓ）ＷＤＭｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎａｎｄｈｉｇｈ

ｑｕａｌｉｔｙｔｈｅｒｍｏｏｐｔｉｃｓｗｉｔｃｈｉｎｇｉｎｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏａｄｅｄｐｌａｓｍｏｎｉｃｓ

［Ｊ］．ＯｐｔｉｃｓＥｘｐｒｅｓｓ，２０１２，２０（７）：７６５５７６６２．

［３５］　ＫＲＩＳＨＮＡＭＯＯＲＴＨＹＨＮＳ，ＺＨＯＵＹ，ＲＡＭＡＮＡＴＨＡＮＳ，

ｅｔａｌ．Ｔｕｎａｂｌｅｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓｕｔｉｌｉｚｉｎｇｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅ

ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１４，１０４（１２）：

１２１１０１１２１１０１５．

［３６］　ＪＯＳＥＰＨＳＴ，ＳＭＡＬＬＥＹ，ＦＥＬＩＰＥＶ，ｅｔａｌ．Ｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙｔｕｎａｂｌｅ

ａｎｄａｃｔｉｖｅｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＯｐｔｉｃｓａｎｄ

Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ，２０１８，１０（２）：３５４４０８．

［３７］　ＰＲＡＹＡＫＡＲＡＯＳ，ＭＥＮＤＯＺＡＢ，ＤＥＶＩＮＥＡ，ｅｔａｌ．Ｔｕｎａｂｌｅ

ＶＯ２／Ａｕｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，

２０１６，１０９（６）：０６１１０５．

［３８］　ＫＲＩＳＨＮＡＭＯＯＲＴＨＹ Ｈ ＮＳ，ＧＨＯＬＩＰＯＵＲＢ，ＺＨＥＬＵＤＥＶ

ＮＩ，ｅｔａｌ．Ａ ｎｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅｓｗｉｔｃｈａｂｌｅｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃ

ｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ ＯｐｔｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，６（１９）：

１８００３３２．

［３９］　ＲＯＢＥＲＴＳＪＡ，ＹＵＳＪ，ＨＯＰ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｔｕｎａｂｌｅｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃ

ｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓｂａｓｅｄｏｎｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ［Ｊ］．

ＮａｎｏＬｅｔｔｅｒｓ，２０１９，１９（５）：３１３１３１３７．

［４０］　ＩＯＲＳＨＩＶ，ＭＵＫＨＩＮＩＳ，ＳＨＡＤＲＩＶＯＶＩＶ，ｅｔａｌ．Ｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃ

ｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓｂａｓｅｄｏｎｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｇｒａｐｈｅｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ

ｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＢ，２０１２，８７（７）：４７８４８６．

［４１］　ＷＵＪＳ，ＢＡＳＯＶＤＮ，ＦＯＧＬＥＲＭＭ．Ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｉｎｓｕｌａｔｏｒｓａｒｅ

ｔｕｎａｂｌｅｗａｖｅｇｕｉｄｅｓｆｏｒｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｐｏｌａｒｉｔｏｎｓ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅ

ｖｉｅｗＢ，２０１５，９２（２０）：０５４３０．

［４２］　ＤＡＩＳ，ＭＡＱ，ＬＩＵＭＫ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｏｎｈｅｘａｇｏｎａｌｂｏｒｏｎｎｉ

ｔｒｉｄｅａｓａｔｕｎａｂｌｅｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＮａｎｏｔｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｙ，２０１５，１０（８）：６８２６８６．

［４３］　ＣＡＬＤＷＥＬＬＪＤ，ＫＲＥＴＩＮＩＮＡＶ，ＣＨＥＮＹ，ｅｔａｌ．Ｓｕｂｄｉｆｆｒａｃ

ｔｉｏｎａｌｖｏｌｕｍｅｃｏｎｆｉｎｅｄｐｏｌａｒｉｔｏｎｓｉｎｔｈｅｎａｔｕｒａｌｈｙｐｅｒｂｏｌｉｃｍａｔｅ

ｒｉａｌｈｅｘａｇｏｎａｌｂｏｒｏｎｎｉｔｒｉｄｅ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１４，

５：５２２１．

［４４］　ＮＡＳＩＲＭＥ，ＤＩＣＫＳＯＮ Ｗ，ＷＵＲＴＺＧＡ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｄｅ

ｔｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｎａｋｅｄｅｙｅ：ｏｐｔｉｃａｌｈｙｄｒｏｇｅｎｇａｓｓｅｎｓｏｒｓｂａｓｅｄｏｎ

ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌｐｌａｓｍｏｎｉｃｎａｎｏｒｏｄｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅ

ｒｉａｌｓ，２０１４，２６（２１）：３５３２３５３７．
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ｗｉｔｈｕｌｔｒａｈｉｇｈｆｉｇｕｒｅｓｏｆｍｅｒｉｔａｎｄｒｅｓｏｎａｎｃｅｌｉｎｅｗｉｄｔｈｓｄｏｗｎｔｏ
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［５０］　ＫＡＢＡＳＨＩＮＡＶ，ＮＩＫＩＴＩＮＰＩ．Ｓｕｒｆａｃｅｐｌａｓｍｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅｉｎ

ｔｅｒｆｅｒｏｍｅｔｅｒｆｏｒｂｉｏａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｎｓｏｒｓ［Ｊ］．ＯｐｔｉｃｓＣｏｍｍｕｎｉ
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ｏｎｔｕｎａｂｌｅｐｌａｓｍｏｎｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆ

１４



材料工程 ２０２０年６月

ｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００４，１０１（５２）：１７９３０１７９３５．
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２０１７，４：１．

［６４］　ＣＡＬＩＧＩＵＲＩＶ，ＬＥＮＴＯＲ，ＲＩＣＣＩＡＲＤＩＬ，ｅｔａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
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ｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，６（９）：

１７０１３８０．
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基金项目：国家自然科学基金项目（５１５０２１７９）；河北省自然科学基金项

目（Ｅ２０１７２１００９６）

收稿日期：２０１９１１０８；修订日期：２０２００１１６

通讯作者：白洋（１９７９－），男，研究员，博士，研究方向：电磁及多物理场

超材料与新型微波／光学器件设计，联系地址：北京市海淀区学院路３０

号北京科技大学新材料技术研究院（１０００８３），Ｅｍａｉｌ：ｂａｉｙ＠ｍａｔｅｒ．

ｕｓｔｂ．ｅｄｕ．ｃｎ
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