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自 2004年石墨烯被成功制备以来, 相关研究引起了广泛关注, 其中, 传感应用是一个重要方向. 目前, 有
关石墨烯传感特性的研究都集中在低频, 即根据分子附着引起的电导率变化来实现检测. 然而, 由于大部分
分子吸附都会使电导率发生变化, 因此该方法难以区分不同分子的特征. 论文基于Kubo公式, 结合数值仿真
方法研究了单层石墨烯带的传输模式, 分析了有效模式指数与模式传输特性的关联, 证实了波导模的局域性
和宽带特性. 同时, 利用一阶波导模与气体作用引起的传输强度的变化反演分子振动谱. 以SO2, CO和C7H8

气体的传感为例, 基于本征分析验证了方法的有效性. 结果表明, 传输模式与分子作用能够产生耦合共振增
强, 并且其变化趋势与气体分子振动谱一致; 在传输方向上, 分子与传输模式的作用范围越大, 则模式传输强
度的变化越大. 该研究为实现气体分子指纹的识别和检测奠定了理论基础.

关键词: 石墨烯, 传输模, 分子振动谱, 本征分析
PACS: 81.05.ue, 73.20.Mf, 76.30.–v DOI: 10.7498/aps.64.198102

1 引 言

石墨烯是由单层碳原子构成的二维碳材料 [1],
不仅具有优良的导电特性, 而且导热性能优越、比
表面积高. 石墨烯不仅可以作为高速传输线和散
热材料 [2,3], 同时也是一种潜力巨大的传感材料和
储能材料 [4−8]. 在石墨烯传感器的研究方面, 目前
大部分研究均集中在直流和低频, 即根据物质分子
吸附后引起的载流子浓度的变化来进行检测 [9−11].
另一方面, 由于在太赫兹和红频段石墨烯的等效介
电常数为负, 因此能形成表面等离子激元 (surface
plasmon polarizations, SPPs). 研究表明, SPPs效
应可以用于控制太赫兹源的反射、增强激光, 以及

改进天线和传感器性能等许多方面 [12−14]. 在众多
应用中, 传感是一个关注的焦点. 最近, Wu等 [15]

提出了一种基于石墨烯的生物传感器模型, 将石墨
烯覆盖于金薄膜表面, 根据分子吸附引起的反射
系数谐振峰的衰减和偏移来反演被测样品; Choi
等 [16]利用石墨烯增强银表面等离子体共振生物

成像传感器的性能, 结果表明, 石墨烯在增强灵敏
度的同时, 也起到了防止银膜氧化的作用. Verma
等 [17]将石墨烯沉积于硅基棱镜的金涂层表面, 并
通过实验证明了采用石墨烯可增强分子吸附, 从而
达到了增强灵敏度的目的; Wu等 [18]提出了一种基

于石墨烯光栅的传感模型, 并模拟了由于物质分子
吸附使光栅表面等效折射率变化而引起的传输系

数偏移过程.
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上述研究利用了分子吸附后引起谐振特性的

变化进行传感. 然而, 部分物质如气体, 其折射率
趋于 1, 分子吸附后难以引起传感器谐振频率发生
变化, 因此无法通过谐振型SPP传感器检测气体.
但是对于任何物质, 其分子振动谱是惟一的, 因此
也被称为分子指纹. 若能将分子振动谱与传输模式
关联, 则可以对不同气体分子进行选择性传感和识
别. 同时,由于气体分子谱具有宽带特性,这必然要
求与其作用的传输模式是宽带的. 研究表明 [19−21],
石墨烯带传输模式的工作频带可以通过改变化学

势来调节, 并且能够在宽带范围内稳定存在. 因此,
本文利用传输模式与气体分子作用引起的传输强

度变化进行分子传感, 并以SO2, CO和C7H8的传

感为例, 基于本征分析方法进行了验证.

2 传感模型

图 1 (a)所示为单层石墨烯带示意图. 由于在
中、远红外波段石墨烯能够产生SPPs, 并且能量
主要集中在石墨烯表面, 因此分子吸附将引起模
式的传输特性发生变化. 基于此, 建立了图 1 (b)
所示单层石墨烯带分子传感模型. 图中, 中间区
域为石墨烯带, 其宽度为w = 3000 nm, 厚度为
t = 2 nm; 蓝色斜线区域为吸附的分子层, 其厚度
为d = 2 nm. 石墨烯的介电常数为ε = 1+ iσ/ε0ωt,
其中σ = σintra + σinter为电导率, σintra和σinter分

别带间和带内的贡献. 根据Kubo公式 [21]
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图 1 (网刊彩色) 单层石墨带示意图及传感模型 (a)石
墨烯带示意图; (b)传感模型
Fig. 1. (color online) Schematic diagram of the
grapheme ribbon and the sensing model: (a) schematic
diagram of the grapheme ribbon; (b) sensor model.

其中, T为温度, Γ载流子迁移率, µ为化学势, ~为
普朗克常数. 取T = 300× kB, kB为玻尔兹曼常数,
Γ = 0.1 meV, µ = 0.5 eV, 得到石墨烯介电常数与
频率的关系如图 2 所示. 可以看出在远红外频段
范围内 (图中蓝色填充区域, 20—50 THz), 石墨烯
介电常数实部为负, 同时虚部较小, 有利于表面波
传输.
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图 2 (网刊彩色) 石墨烯介电常数与频率的关系
Fig. 2. (color online) The relation between permittiv-
ity and frequency.

3 结果与讨论

3.1 传输模式

单层石墨烯带主要存在两类传输模式: 波导
模和边缘模 [21], 图 3 (a) 所示从上到下分别为对称
和反对称边缘模、一阶、二阶和三阶波导模. 模式
的传输特性主要由其有效模式指数决定. 通过有
限元软件COMSOL中的本征分析模块计算了单层
石墨烯带的有效模式指数neff. neff为复数, 其实部
表征了传输模式在石墨烯表面的局域特性, 而虚
部表征了模式沿x方向的传输特性, 并且模式的传
播长度与neff的虚部成反比. 为此, 定义归一化传
播长度为L/λ0 = 1/Im(neff), 同时, 定义归一化波
矢为kx/k0 = Re(neff)以描述模式的局域特性, 其
中λ0和 k0 分别为真空中的波长和波矢. 分别在
五个频率点进行了仿真, 得到了单层石墨烯带传
输模式的归一化传播长度与波矢之间的关系, 见
图 3 (b)所示. 根据石墨烯表面电场分量满足的关
系Ez = A e−jkxx e−kzz(kz =

√
k20 − k2x),得到在频

率为 30 THz时边缘模、一阶和高阶波导模的场分
布见图 4所示. 从图 4可以看出, 边缘模在石墨烯
表面的局域性强, 但沿x方向的传输长度小于一阶

波导模; 在相同频率下, 模式阶数增大, 则局域性减
弱, 传输长度减小. 由图 3可得, 随着频率增高, 相
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图 3 (网刊彩色) 单层石墨烯带模式传输特性 (a)边缘模和波导模电场 (|E|)分布; (b) 归一化传输长度 (L/λ0)
与波矢 (kx/k0)之间的关系
Fig. 3. (color online) Transmission properties of the grapheme ribbon: (a) electric field (|E|) distributions of
edge modes and waveguide modes; (b) relation between transmission length (L/λ0) and wave vector(kx/k0).
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图 4 (网刊彩色) 频率 fr = 30 THz时, 边缘模和波导
模的电场Ez分量 (a)边缘模 (neff = 27.86 + 0.099i);
(b) 一阶波导模式 (neff = 19.32 + 0.167i); (c)高阶波导
模 (neff = 8.05 + 0.252i)
Fig. 4. (color online) Electric field (Ez) distribution
of edge mode and waveguide mode at the frequency of
fr = 30 THz: (a) edge mode (neff = 27.86 + 0.099i);
(b) the first order wavegudie mode(neff = 19.32 +

0.167i); (c) high order waveguide mode (neff = 8.05 +

0.252i).

同阶数波导模的局域性增强, 并且低阶波导模可以
在宽带频率范围内稳定存在. 这说明了低阶波导模
能够在宽带范围内与被测物质相互作用, 形成耦合
共振增强, 从而达到宽带分子谱传感的目的.

3.2 气体吸附对传输模式的影响

以 SO2气体为例, 图 5 (a)所示为分子吸收
谱 [22], 起源于分子的振动. 根据Kramers Kro-

nig 关系式, 由吸收谱可以计算出气体的折射率
(n), 见图 5 (b)所示. 可以看出其折射率非常小, 在
整个频段范围内实部趋于 1, 虚部趋于 0, 但是在
40—42 THz, 其变化趋势与吸收谱一致.

20
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图 5 (网刊彩色) SO2气体分子吸收谱及和折射率 (a)
红外吸收谱; (b)折射率
Fig. 5. (color online) Absorption spectrum and index
of SO2.: (a) infrared absorption spectrum; (b) index.

假设SO2气体分子吸附于石墨烯带表面, 见
图 1 (b)所示. 首先, 基于本征分析方法计算了气
体附着前后一阶波导模归一化波矢 (kx/k0)和传
播长度 (L/λ0)的变化, 见图 6所示. 可以看出, 气
体吸附前后, kx/k0完全重合, 这表明气体吸附并
不影响模式的局域特性, 这是由于气体的折射率
实部趋于 1; 另一方面, L/λ0与频率的关系曲线在

40—42 THz范围内减小, 这是由于折射率虚部在
该频率范围内出现了一个与气体分子吸收谱相对
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应的特征峰. 因此, 图 6所示结果也进一步说明了
模式的局域特性由吸附分子的折射率实部决定, 而
传播长度由其虚部决定.
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图 6 (网刊彩色) 石墨烯带一阶波导模一化波矢 (kp/k0)
和传播长度 (L/λ0)与频率的关系
Fig. 6. (color online) The relation between normalized
wave vector and transmission length (L/λ0) of the first
order mode of grapheme ribbon.
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图 7 (网刊彩色)以 SO2为分析物, 在传播方向上观察点
x得到的模式传播强度与频率的关系

Fig. 7. (color online) The relation between transmis-
sion intensity and frequency for the detection of SO2

observed at a fixed point x along the transmission di-
rection.

在传播方向x轴上, 表面模的强度变化满足关
系式 I = exp(−x/L), 其中x为传输距离. 因此, 在
x轴上任意一点, 由模式的传播长度L可计算出其

强度 I, 以此来模拟分子沿传播方向上与传输模式
的作用范围对传输强度的影响. 图 7给出了气体
分子吸附前后, 在传播方向某一点x处, 强度之比
Imol/I0与频率的关系. 结果表明, 对于SO2气体,
当吸附的区域为x = 10 µm时, 模式的传播强度将
发生 3 dB的变化, 并且随频率的变化规律与分子
谱一致. 因此, 在传播方向上, 通过检测模式强度

的变化能够反演气体分子振动谱, 从而实现对气体
分子的选择性识别和检测.

为了进一步验证方法的有效性, 采用其他两
种气体CO和C7H8进行了模拟. 对于CO, 图 8 (a)
为在传播方向上任意一点x获得的有无分子吸附

的状态下模式传播强度之比 Imol/I0与频率的关系;
图 8 (b)为气态C7H8的仿真结果, 图中插图为相应
的吸收谱 [22]. 可以看出, 模式强度之比随频率的变
化与分子谱均一致; 对于CO, 由于其损耗小, 要使
传输强度变化3 dB, 需要分子与场相互作用的区域
长度为 1.5 mm; 对于气态C7H8, 当作用的区域长
度为 200 µm时, 强度变化 3 dB. 因此, 该方法具有
通用性, 适用于其他气体, 并且能够实现微量检测.
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图 8 (网刊彩色)以CO和C7H8气体为分析物, 在传播
方向上观察点 x得到的模式传播强度与频率的关系, 插图
为气体分子吸收谱 (a) CO; (b) C7H8

Fig. 8. (color online) The relation between transmis-
sion intensity and frequency for the detection of (a)
CO and (b) C7H8 observed at a fixed point x along
the transmission direction. The inset shows the ab-
sorption spectrum of the corresponding molecular.

4 结 论

基于本征分析方法研究了单层石墨烯带边缘

模和波导模的有效模式数与其传输特性的关联, 并
利用一阶波导模与气体分子振动谱作用引起的传
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输强度的变化进行分子传感. 以SO2, CO和C7H8

气体的检测为例, 仿真了模式传输强度随频率的变
化规律. 结果表明, 模式传输谱与气体分子共振谱
一致, 并且在传输方向上分子与传输模式作用区域
越大, 则吸附前后模式传输强度的变化越大. 本文
提出的方法, 为发展新型微纳传感器, 实现气体分
子指纹的识别和检测奠定了理论基础.
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Abstract
Since its successful preparation in 2004, graphene has attracted a great deal of attention, and the sensing application

is an important research field. But nearly all the researches about graphene sensors focus on low frequency band, of which
the mechanism is mainly dependent on the detection of charge carrier concentration and conductivity variation induced
by the absorption of molecules. However, due to the fact that most of the molecules absorbed on the surface of graphene
will induce the change of conductivity, this method is incapable of distinguishing different molecules. Transmission mode
of a single molecular layer is studied based on Kubo formula and combined with a numerical method. The relation
between transmission properties and effective mode index is analyzed, and the broadband localization capability of the
waveguide mode is demonstrated. Meanwhile, the variation of the transmission intensity which is due to the interaction
between the first order waveguide mode and the gas is adopted to retrieve the vibration spectrum of molecules. Taking
the sensing of SO2, CO and C7H8 as examples, the effectiveness of this method is verified based on eigenmode analysis.
Results show that the transmission spectrum is consistent with the variation spectrum of gas molecules; besides, in
the transmission direction, the larger the interaction range, the greater the attenuation of mode transmission intensity
will be. This study has provided a theoretical foundation for the realization of the detection and identification of gas
moleculan fingerprints.

Keywords: graphene, transmission mode, vibration spectrum of moleculae, eigenmode analysis
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