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摘要　构建了一种新型表面等离子体共振杂化结构:单层石墨烯/少层Ti３C２TxMXene/银膜,采用传输矩阵法验

证了二维材料 Ti３C２TxMXene用于超灵敏表面等离子体共振传感的可行性.通过优化等离子体银膜厚度和

Ti３C２TxMXene层数,该等离子体杂化结构的光子吸收和能量损耗达到有效平衡.理论计算结果表明,当入射光

波为６３２．８nm时,单层石墨烯/３层Ti３C２TxMXene/３５nm银膜的最优配置传感结构能够产生一个趋近于零的光

学反射率(３．４８×１０－９).当传感界面发生０．００１２RIU的微弱折射率变化时,可实现１１０．５５°的最大相位差响应,进
而获得高达９．２１×１０４(°)/RIU的相位探测灵敏度.相比于传统的基于角度调制的传感结构,该等离子体传感结构

能够提高４个数量级的增强因子.因此,所构建的新型表面等离子体共振杂化结构在超灵敏生化传感领域有良好

的应用前景.
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１　引　　言

超薄二维纳米材料是一种具有层状结构的新兴

材料,且其层状结构的横、纵向尺寸均大于１００nm,
但是其厚度接近于单层或几层原子厚度[１Ｇ２].自

２００４年石墨烯薄层被发现以来,各种二维材料(如
氧化石墨烯、过渡金属硫化物、氮化硼以及磷烯等)
不断涌现[３Ｇ７].由于二维空间的电子约束效应,二维

材料薄层能够产生意想不到的物理、化学、电子以及

等离子体特性.２０１４年,MXenes作为石墨烯的类

似物加入二维材料的大家庭,引起了科研工作者的

广泛关注[８].需要指出的是,MXenes不是一种具

体的二维材料,而是二维过渡金属碳化物、碳氮化物

或硫化物的总称.MXenes主要是由 MAX相陶瓷

选择性地刻蚀 A元素而得到的一种二维材料.其

中,MAX相陶瓷是一种三元结构,具有一个通式,
即MnＧ１AXn,其中 M 代表过渡金属元素,A代表第

三或第四主族元素,X代表 C或 N元素,n＝１,２,

３.更重要的是,MXenes不仅具有优异的吸附性

能,还具有较大的比表面积,在生物传感领域具有良

好的应用前景[９].目前,在众多 MXenes材料中,研
究最为广泛的是Ti３C２TxMXene(T表示表面端基,
如－O、－OH、－F等)[１０Ｇ１１].有趣的是,Ti３C２Tx

MXene不仅具有明显的表面等离子体共振(SPR)
特性,而且其表面拥有的丰富官能团使其具有很强

的亲水性[１２],这为开发新型传感器件提供了有力的

保证.最近,Liu等[１３]利用Ti３C２Tx MXene薄膜构

建了一种能够探测亚硝酸盐的电化学传感界面,研
究结果表明,该传感界面不但具有良好的线性传感

区 间 (０．５~ １１８００ μmol/L),而 且 提 供 了

０．１２μmol/L的检测限.
作为一种经典的光学测定手段,SPR传感技术

已在非标记目标分子定量分析方面得到广泛应

用[１４Ｇ１５].SPR的工作机制为利用存在于金属界面

的表面等离子体激元波探测目标分子与传感界面的

吸附行为.具体来说,传感界面吸附目标分子后,其
界面的局部折射率就会发生微弱变化,而表面等离

子体激元波信号对环境的局部变化较为敏感[１６Ｇ１８].
因此,通过监控表面等离子体激元波的变化可以估

算出目标分子的含量.近年来,许多新兴二维材料

薄层已被广泛用于增强SPR传感器件的探测灵敏

度,如石墨烯、二硫化钼、黑磷以及锑烯等[１９Ｇ２１].
基于二维材料Ti３C２Tx MXene的特性,本文构

建了一种新型的相位调制SPR杂化结构:单层石墨

烯/少层Ti３C２Tx/银膜等离子体共振杂化结构.利

用菲涅耳公式和传输矩阵法研究并论证了二维材料

Ti３C２Tx MXene薄层用于超灵敏生化传感的可行

性.相 关 理 论 研 究 结 果 表 明,当 激 发 波 长 为

６３２．８nm,入射角度为６５．２７°,等离子体银膜厚度为

３５nm,Ti３C２Tx 厚度为３层,石墨烯厚度为单层时,
该 传 感 结 构 能 够 产 生 一 个 超 低 的 光 学 反 射 率

(３．４８×１０－９),说明此时入射光子几乎完全被吸收.
对于外界折射率的微弱变化０．００１２RIU,本文构建

的传感结构能够产生１１０．５５°的相位差,从而可以提

供高达９．２１×１０４(°)/RIU的相位探测灵敏度.相

比于传统的基于角度调制的传感结构,该等离子体

传感结构能够提高４个数量级的增强因子.

２　理论方法和模型构建

如图１所示,构建的SPR传感器主要由光学耦

合棱镜、等离子体银膜或金膜、Ti３C２Tx MXene薄

层、单层石墨烯组成.众所周知,只有pＧ偏振光才

能激发金属薄膜的等离子体共振效应,因此,本研究

采用经典的 Kretschmann模型来激发该等离子体

传感器件的SPR信号.设定该器件的各层堆积材

料为光学各向同性,且无磁性,其中单层石墨烯主要

作为吸附位点,通过πＧπ堆积力捕获芳香族生化分

析物(例如DNA分子,它是一种重要的芳香族生物

分子,主要含有嘌呤和嘧啶等芳香族官能团),进而

提高吸附效率.传统的SPR传感结构采用的是角

度调制方式,然而,本研究采用灵敏度更高的相位调

制模式来验证二维材料Ti３C２Tx MXene薄层用于

超灵敏生化传感的可行性.一般来说,等离子体器

件的传感性能与激发波长、棱镜材质、等离子金属薄

膜材料以及二维材料的介电常数密切相关.为了得

到最佳的探测灵敏度,本文系统地研究和优化了不

同激发波长(５３２,６３２．８,７８５,９８０,１５５０nm)、不
同棱镜材质(SF１１,BAF１０,BAK１,BK７)、不同金属

薄膜(Ag或 Au)以及不同 Ti３C２Tx MXene厚度

(０~５层)对该传感器件探测灵敏度的影响.对于

相位调制的SPR信号测量模式,本研究引入了两束

光,一束是pＧ偏振光,主要用于激发该器件的SPR
信号;另一束是sＧ偏振光,作为参比信号,降低背景

噪声.在pＧ偏振光和sＧ偏振光的分量发生干涉的

前提下,两者的相位差可以反映传感界面折射率的

变化.
对于该传感器件的每层堆积材料,其光学折射

率的计算公式如下所述.首先,对于材质为SF１１
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图１ 基于二维Ti３C２Tx MXene纳米层增强的

SPR传感器件示意图

Fig敭１ SchematicofSPRsensorenhancedbytwoＧ
dimensionalTi３C２Tx MXenenanosheet

的光学棱镜,其折射率可表示为[２２]

n２
１－１＝

１．７３７５９６９５λ２

λ２－０．０１３１８８７０７
＋
０．３１３７４７３４６λ２

λ２－０．０６２３０６８１４２
＋

１．８９８７８１０１λ２

λ２－１５５．２３６２９
, (１)

式中:λ为入射光波长.对于材质为BAF１０的光学

棱镜,其折射率的计算公式为[２２]

n２
２－１＝

１．５８５１４９５λ２

λ２－０．００９２６６８１２８２
＋

００．１４３５５９３８５λ２

λ２－０．０４２４４８９８０５
＋
１．０８５２１２６９λ２

λ２－１０５．６１３５７３
. (２)

　　同理,光学棱镜BAK１和BK７的折射率的计算

公式[２２]分别为

n２
３－１＝

１．１２３６５６６２λ２

λ２－０．００６４４７４２７５２
＋

０．３０９２７６８４８λ２

λ２－０．０２２２２８４４０２
＋
０．８８１５１１９５７λ２

λ２－１０７．２９７７５１
, (３)

n２
４－１＝

１．０３９６１２１２λ２

λ２－０．００６０００６９８７６
０．２３１７９２３４４λ２

λ２－０．０２００１７９１４４
＋

１．０１０４６９４５λ２

λ２－１０３．５６０６５３
. (４)

　　对于等离子体金属膜(金膜、银膜),其光学折射

率可表示为[２３]

n５＝(εr＋iεi)１/２＝ １－
λ２λc

λ２p(λc＋iλ)
é

ë
êê

ù

û
úú

１/２

,(５)

式中:εr和εi分别为金膜或银膜的反射介电常数和

入射 介 电 常 数.对 于 金 膜,其 碰 撞 波 长 λp ＝
１．６８２６×１０－７ m,λc＝８．９３４２×１０－６ m;对于银膜,
其碰撞波长λp＝１．４５４１×１０－７ m,λc＝１．７６１４×
１０－５ m.在 入 射 波 长 为 ５３２,６３２．８,７８５,９８０,

１５５０nm的光激发下,各堆积材料(SF１１、BAF１０、

BAK１、BK７)和 金 属 薄 膜(Ag/Au)的 折 射 率 如

表１所示.
其次,对于二维材料Ti３C２Tx MXene,其光学折

射率已有文献报道[２４].对于５３２,６３２．８,７８５,９８０,

１５５０nm的激发波长,Ti３C２Tx MXene光学折射率依

次为２．６４０４９＋１．００３７７i、２．３８４６０＋１．３２９５５３i、２．６３０３＋
１．９５６５５i、２．７０８１７＋１．６６０４i和１．５９８７６＋３．７０９４１１i.

Ti３C２Tx MXene的单层厚度为１nm.因此,Ti３C２Tx

MXene纳米薄层的厚度d＝L×１nm(不考虑层间

距),其中,L 为二维材料Ti３C２Tx MXene的层数.
表１　SF１１、BAF１０、BAK１、BK７和金膜、银膜的折射率

Table１　RefractiveindexesofSF１１,BAF１０,BAK１,BK７,goldfilm,andsilverfilm

λ/nm
Refractiveindex

Au Ag SF１１ BAF１０ BAK１ BK７
５３２ ０．５４３８＋２．２３０９i ０．０５４０＋３．４２９０i １．７９４８ １．６７４７ １．５７５８ １．５１９５
６３２．８ １．７２３１＋４．７５５７i ０．０５６３＋４．２７６０i １．７７８６ １．６６７１ １．５７０４ １．５１５１
７８５ ０．１４８９＋４．７８３０i ０．０３４５＋５．４５８１i １．７６５５ １．６６０５ １．５６５７ １．５１１１
９８０ ０．２１７８＋６．３２０１i ０．０４００＋６．９２６４i １．７５６６ １．６５５５ １．５６２０ １．５０７８
１５５０ ０．０３４４＋５．４５８１i ０．１４４５＋１１．３６６０i １．７４３４ １．６４６９ １．５５５２ １．５００７

　　再次,对于分子吸附层石墨烯,其光学折射率已

有 文 献 报 道[２５].对 于 ５３２,６３２．８,７８５,９８０,

１５５０nm的激发波长,石墨烯的光学折射率依次为

２．６７９３＋１．２２２７i、２．７３０２＋１．３５５５０i、２．８５８６＋
１．５３３１０i、３．０５８２＋１．７９７７０i和３．０８４２＋１．８２４００i.

最后,对于传感介质层,所设计的传感模型采用

去离子水为溶剂,水的光学折射率为１．３３３.传感介

质层的光学折射率为

n＝１．３３３＋Δnbio, (６)
式中:Δnbio表示由分子吸附界面产生的界面折射率

的变化.
在确定各层材料的光学折射率后,本文利用传

输矩阵法(TMM)和菲涅耳方程计算该传感器的最

小反射率(Rmin)、SPR共振角(θSPR)、相位差(Δφd)、
相位探测灵敏度(Sp)等传感特性.为了提取SPR
相位信号变化,利用(７)式求解pＧ偏振和sＧ偏振信
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号的相位变化.

φd＝ φp－φs , (７)
式中:φp 和φs 分别为pＧ偏振光和sＧ偏振光的相位.

pＧ偏振光相位的表达式为

φp＝arg(rp), (８)
式中:rp 为反射系数,可由菲涅耳方程求解,即

rp＝
Erp

Eip
＝
ntcosθi－nicosθt
ntcosθt＋nicosθt

, (９)

nisinθi＝ntsinθt. (１０)

　　对于一个N 层复合堆叠模型,第一层边界的切

向场Z１＝０,最后一层边界的切向场ZN－１由(１１)
式给出[２６].

U１

V１

é

ë
êê

ù

û
úú＝M UN－１

VN－１

é

ë
êê

ù

û
úú , (１１)

式中:U 和V 分别为界面处电场和磁场的切向分

量.N 层模型的矩阵M 可表示为[２７]

M ＝∏
N－１

k＝２
Mk ＝

M１１ M１２

M２１ M２２

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú
, (１２)

Mk ＝
cosβk

－iqksinβk

é

ë

ê
ê

－isinβk/qk

cosβk

ù

û

ú
ú
, (１３)

式中:k 为N 层模型的第k 层对于pＧ偏振光.在

此,矩阵M 的４个元素M１１、M１２、M２１和M２２可以从

qk 和βk 中得出.

qp,k ＝
(εk －n２

１sinθ１)１/２

εk
＝

λβk

２πdkεk
, (１４)

βk ＝
２πnkcosθk(Zk －Zk－１)

λ ＝

２πdk

λ
(εk －n２

１sin２θ１)１/２, (１５)

式中:θ１ 为第一层的入射角;Zk 表示理论模型中

第k层的边界条件,要求 N 层模型结构中所有介

质层都沿着Z 方向均匀叠加;Zk－Zk－１表示第k
层的切向场;dk 和εk 分别表示第k 层的厚度和介

电常数.
通过传输矩阵法(TMM)可计算N 层模型的复

合反射系数rp,即

rp＝
(M１１＋M１２qN)－(M２１＋M２２qN)
(M１１＋M１２qN)＋(M２１＋M２２qN)

,(１６)

式中:q１ 和qN 分别表示第１层和第 N 层的对应关

系,第一层是玻璃,第 N 层是包含目标分析物的传

感介质.因此,SPR曲线的反射系数Rp 可表示为

Rp＝ rp ２. (１７)

　　需要指出的是,除(１４)式外,本文所述的公式都

适用于sＧ偏振光.对于sＧ偏振光,

qs,k ＝
εk

μk

æ

è
ç

ö

ø
÷

１/２

cosθk ＝(εk －n２
１sin２θ１)１/２,

(１８)
所建立模型的相位灵敏度Ss 可定义为

Ss＝
Δφd

Δnbio
, (１９)

式中:Δφd 是传感界面在吸附生物分子前后,SPR
信号的相位差;Δnbio则是传感界面在吸附生物分子

前后,局部折射率的变化.
类似地,该器件的探测灵敏度增强因子(EF)可

表示为

EF＝
SGＧMXeneＧAg/Au

SGＧAg/Au
＝
ΔφGＧMXeneＧAg/Au/(Δφnbio)
ΔφGＧAg/Au/(Δφnbio) ＝

ΔφGＧMXeneＧAg/Au

ΔφGＧAg/Au
, (２０)

式中:ΔφGＧMXeneＧAg/Au是 在 引 入 二 维 材 料 Ti３C２Tx

MXene薄层后器件的相位差;ΔφGＧAg/Au是引入二维

材料Ti３C２Tx MXene薄层前器件的相位差.

３　结果和讨论

借助于传输矩阵法和菲涅耳方程,本文系统地

研究了该传感结构在不同激发波长(５３２,６３２．８,

７８５,９８０,１５５０nm)、不 同 材 质 光 学 棱 镜(SF１１、

BAF１０、BAK１、BK７)、不同金属薄膜(Au、Ag),以
及不同Ti３C２Tx MXene厚度(０~５层)下的最小反

射率、SPR角变化、相位差以及探测灵敏度等传感

特性,选出所有的激发波长对应的最优参数,结果如

表２所示.其中,θSPR表示SPR 共振角,ΔθSPR为

０．１２RIU局部折射率变化所引起的SPR共振角的

变化,Δφd 对应１０－６RIU和０．００１２RIU局部折射

率变化所引起的相位变化.一般来说,０．００１２RIU
相当于浓度为１pmol/L的单链DNA分子被吸附

到传感界面所引起的折射率变化[２１].理论计算结

果表明,当等离子体金属薄层为金膜时,最优的等离

子传感器件配置条件是:利用５３２nm波长的激发

光 激 发 SF１１ 棱 镜/３０nm 金 膜/５ 层 Ti３C２Tx

MXene/单层石墨烯杂化结构,产生一个２．６５×１０－７

的超低反射率,同时产生一个１０８．３５°的相位差,可
达到的相位探测灵敏度为９．０３×１０４(°)/RIU.当

等离子体金属薄层为银膜时,最优的器件配置条件

是:利用６３２．８nm波长的激发光激发BAK１棱镜/

３５nm银膜/３层Ti３C２Tx MXene/单层石墨烯杂化

结构,产生一个更低的反射率３．４８×１０－９,进而导致

一个最大的相位差１１０．５５°,最终可实现的相位探测
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表２　SPR传感特性的优化结果

Table２　ResultsofoptimizedSPRsensingperformance

λ/

nm
Metal Prism

dmetal/

nm

Number
ofMXene
layers

θSPR/
(°)

ΔθSPR/(°)
(Δnbio＝

０．００１)

Δφd/(°)
Δnbio＝

１０－６
Δnbio＝

０．００１２

Sp/

[(°)/RIU]
FWTM/
(°)

Rmin

１５５０ Au BK７ ３０ ２ ６４．００ ０．２６８ ０．０００１ １０６．１６ ８．８５×１０４ ０．０９７４ ４．５１×１０－７

９８０ Au SF１１ ３３ ４ ５２．０１ ０．０６１ ０．４４３３ ８０．６８ ７．１７×１０４ ０．４１１５ ４．０８×１０－５

７８５ Au SF１１ ３３ ５ ５３．８９ ０．０２４ ０．５０９６ ８８．０１ ７．３３×１０４ ０．２９０９ ４．７４×１０－５

６３２．８ Au BAK１ ４０ ２ ３７．００ ０．０２７ １．８０５４ ３．９２ ３．２７×１０３ ０．４３８０ ４．７７×１０－７

５３２ Au SF１１ ３０ ５ ５９．４６ ０．００５ ２．６１９８ １０８．３５ ９．０３×１０４ ０．０８２０ ２．６５×１０－７

１５５０ Ag BAF１０ ３６ ２ ５４．８０ ０．６３６ ０．１０５０ １２．６４ １．０５×１０４ ０．０９９０ ５．２２×１０－５

９８０ Ag BAK１ ３１ ５ ６１．６０ ０．０８８ ２．６５５５ ９９．２２ ８．２７×１０４ ０．０９８４ １．７３×１０－６

７８５ Ag BAF１０ ３０ ５ ５７．８４ ０．０４２ ０．９０３８ ８９．２１ ７．４３×１０４ ０．０９７９ ３．９５×１０－６

６３２．８ Ag BAK１ ３５ ３ ６５．２７ ０．１２１ ３５．０３９６ １１０．５５ ９．２１×１０４ ０．０９６９ ３．４８×１０－９

５３２ Ag BAK１ ５０ ０ ６６．８４ ０．１２０ ２．１９１８ １００．２９ ８．３６×１０４ ０．０９６６ ６．８１×１０－６

灵敏 度 为 ９．２１×１０４(°)/RIU.对 于 一 个 低 至

１０－６RIU的折射率微弱变化,所提出的BAK１棱

镜/３５nm银膜/３层 Ti３C２Tx MXene/单层石墨烯

复合结构仍然能够提供一个高达３５．０３９６°的相位

差.此外,相比于传统SPR角度的变化(＜１°),所
提出的相位探测模式更为灵敏,其增强因子可达到

１０４.因此,本研究所设计的最优等离子体器件结构

为:BAK１棱镜/３５nm银膜/３层Ti３C２Tx MXene/
单层石墨烯.

对于 优 化 得 到 的 BAK１棱 镜/３５nm 银 膜/

Ti３C２Tx MXene/单层石墨烯传感结构,本研究深入

分析了Ti３C２Tx MXene厚度的变化对SPR反射率

和相位的影响,相关结果如图２所示.在未引入

Ti３C２Tx MXene薄层时,BAK１棱镜/３５nm银膜/
单层石墨烯传感结构产生的SPR反射率(实线,

图２(a))为３．９４×１０－１,这表明仅有少量入射光子

被吸收.然而,在引入Ti３C２Tx MXene薄层后,该
传感结构的SPR反射率急剧下降,也就意味着有更

多的入射光子被吸收并转化成能量支持SPR产生

更强的电场,进而提高探测灵敏度.当 Ti３C２Tx

MXene厚度在０~５层之间变化时,所产生的SPR
角位置也会发生相应变化.随着 Ti３C２Tx MXene
厚度的增加,SPR角的位置发生红移.当Ti３C２Tx

MXene的层数为３时,该传感配置模型具有超低的

反射率(３．４８×１０－９),反射率值接近于０,这意味着

几乎全部入射光子被该杂化结构吸收.此外,如
图２(b)所示,随着Ti３C２Tx MXene厚度的变化,该
传感结构的相位也会发生明显的变化.当Ti３C２Tx

MXene的层数是３时,该传感结构能够产生最剧烈

的相位跃迁.

图２ 当激发波长为６３２．８nm,传感介质为去离子水(其折射率为１．３３３)时,BAK１棱镜/３５nm银膜/Ti３C２Tx

MXene/单层石墨烯杂化结构的传感特性随Ti３C２Tx MXene层数L 的变化关系.(a)反射率;(b)相位

Fig敭２FortheBAK１prism ３５nmsilverfilm Ti３C２Tx MXene monolayergraphenehybridconfiguration thecalculated

sensingperformancebychangingthenumberofTi３C２Tx MXenelayerswhentheexcitationwavelengthis６３２敭８nm

　　andthesensingmediumisdeionizedwaterwiththerefractiveindexof１敭３３３敭 a Reflectivity  b phase

　　有趣的是,图３所示的该传感模型相位变化最

为剧烈的位置与SPR反射率最小的位置高度重合.
一方面,SPR反射率最小的位置代表入射光子几乎

全部被复合传感结构吸收来支持SPR共振,这为灵
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图３ 当激发波长为６３２．８nm,传感介质为去离子水(其
折射率为１．３３３)时,基于BAK１耦合棱镜/３５nm
银膜/３层Ti３C２Tx MXene/单层石墨烯结构所产生

　　　　　的SPR相位和反射率曲线

Fig敭３SPRphaseandreflectivitycurvesgeneratedbythe
couplingBAK１prism ３５nmsilverfilm ３Ｇlayer
Ti３C２Tx MXene monolayergraphene whenthe

excitation wavelengthis６３２敭８ nm andthe
sensing medium is deionized water with the
　　　　　refractiveindexof１敭３３３

敏度增强提供了有力的条件;另一方面,相比于

SPR反射曲线,相位曲线跃迁更为敏感,这也说明

采用相位调制的方式所产生的信号变化更为灵敏.
为了探究相位调制和角度调制这两种不同信号

调制方式所产生的SPR传感性能,本研究分析了所

构建的传感结构在吸附生物分子前后的相位差和

SPR角,结果如图４所示.传感界面在吸附一定量

的生化分子后,光学折射率会发生变化,且该变化会

导致其对应的SPR信号发生改变.因此,通过分析

SPR信号的改变可以标定生化分子的探测浓度.

０．００１２RIU相当于１pmol/L的单链DNA分子被

吸附到传感界面所引起的局部折射率的变化.优化

的结果显示,对于一个０．００１２RIU的折射率变化,

BAK１棱镜/３５nm 银膜/３层 Ti３C２Tx MXene/单

层石墨烯能够产生一个１１０．５５°的最高相位差.对

于０．００１２RIU的折射率变化,SPR角的位置变化

很不明显,数值都小于１°.然而,这种十分微弱幅

度的SPR信号变化对于普通的仪器来说是不可探

测分辨的.因此,相比于传统的角度调制方式,

BAK１棱镜/３５nm银膜/３层Ti３C２Tx MXene/单

层石墨烯模型所采用的的相位调制方式,能够提高

４个数量级的增强因子.

图４ 当激发波长为６３２．８nm时,对于一个传感界面折射率的微变化０．００１２RIU,BAK１棱镜/银膜/Ti３C２Tx MXene/

单层石墨烯模型的传感特性随Ti３C２Tx MXene层数和银膜厚度的变化曲线.(a)相位差;(b)角度偏移

Fig敭４Forthecoupling BAK１ prism silverfilm Ti３C２Tx MXene monolayergrapheneSPR configuration sensing

performancechangedwiththicknessesofsilverfilmandnumberofTi３C２Tx MXenelayersatΔnbio＝０敭００１２RIU

　　　　　whentheexcitationwavelengthis６３２敭８nm敭 a Phasedifference  b angledeflection

　　接下来,研究BAK１棱镜/银膜/Ti３C２Tx MXene/
单层石墨烯模型的相位差随折射率变化的情况,结果

如图５所示.对比不同银膜厚度(３０,３５,４０,４５,５０,
５５nm)的计算结果发现,３层Ti３C２Tx MXene沉积在

３５nm厚银膜上构建的传感结构所产生的相位差经历

了急剧变化,这表明所构建的 BAK１棱镜/银膜/
Ti３C２Tx MXene/单层石墨烯SPR模型具有超灵敏生

化传感的能力.此外,理论优化的入射角大小为

６５．２７°,因而在实际的测量过程中,为了测量到反射光

的强度,只需将入射角的位置稍微偏离±０．００１°即可.
为了证实在３５nm银膜/３层Ti３C２Tx MXene/

单层石墨烯杂化结构传感界面存在高度增强的电

场,采用有限元分析方法模拟计算传感界面的电场

分布情况,结果如图６所示.对于最优的BAK１棱

镜/３５nm银膜/３层 Ti３C２Tx MXene/单层石墨烯

杂化结构,在６３２．８nm波长光激发下,在Ti３C２Tx

MXene/单层石墨烯传感表面确实产生了一个显著

增强的电场,并且其强度呈指数衰减,进入到含有生

物分子的传感溶液中,产生一个约３５４nm的穿透

深度(Lp,即电场强度减小到其最大值的１/e的位

置).因此,高度增强的电场和较大的穿透深度能够

为开展超灵敏生物传感提供有力的保证.
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图５ 当激发波长为６３２．８nm时,对于不同厚度的银膜,BAK１耦合棱镜/银膜/Ti３C２Tx MXene/单层石墨烯

SPR结构的相位差随着界面折射率的变化曲线.(a)３０nm;(b)３５nm;(c)４０nm;(d)４５nm;(e)５０nm;(f)５５nm
Fig敭５Curvesofphasedifferencechangedwithrefractiveindexofmediumbyvaryingdifferentthicknessesofsilverfilmin

thecouplingBAK１prism silverfilm Ti３C２Tx MXene monolayergrapheneSPRconfigurationwhentheexcitation

　　　　wavelengthis６３２敭８nm敭 a ３０nm  b ３５nm  c ４０nm  d ４５nm  e ５０nm  f ５５nm

图６ Ti３C２Tx MXene/单层石墨烯传感界面的模拟结果.(a)增强电场分布图;(b)电场强度衰减曲线

Fig敭６ SimulatedresultsatthesensinginterfacebetweenTi３C２Tx MXeneandgraphene敭 a Distributionof

electricfieldintensity  b evanescentdecaycurveofelectricfield

　　最后,本文对比研究了３５nm 银膜、３５nm 银

膜/单层石墨烯 杂 化 结 构 以 及３５nm 银 膜/３层

Ti３C２Tx MXene/单层石墨烯杂化结构的传感性能,
结果 如 图 ７ 所 示.对 于 一 个 微 弱 折 射 率 变 化

１０－５RIU,相比于前两种传感结构,所构建的SPR
传感结构仍然具有灵敏的信号响应特性,并且呈现

线性关系.

４　结　　论

基于二维材料Ti３C２Tx MXene的特性,提出一

种新型的相位调制的SPR传感结构:单层石墨烯/
少层Ti３C２TxMXene/银膜.其中,单层石墨烯作为

生物分子识别层,通过πＧπ堆叠吸附作用捕获芳香

图７ 激发波长为６３２．８nm时,不同结构的

SPR传感性能对比

Fig敭７ComparisonoftheSPRsensingperformancesfor
different structures when the excitation
　　　　　wavelengthis６３２敭８nm
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族生物分子,进一步提高传感结构的吸附效率;

Ti３C２Tx MXene薄层用于调节和平衡该杂化传感

结构的光子吸收和能量损耗.本研究采用菲涅耳公

式和传输矩阵法优化该传感结构在不同激发波长、
不同 材 质 光 学 棱 镜、不 同 金 属 薄 膜,以 及 不 同

Ti３C２Tx MXene厚度下的相关传感特性.理论计

算结果表明,对比传统的SPR信号角度测量方式,
本文提出的相位调制方式更为敏感,能够提高４个

数量级的增强因子.当激发波长为６３２．８nm,入射

角度 为 ６５．２７°,等 离 子 体 银 膜 厚 度 为 ３５nm,

Ti３C２Tx 层数为３,石墨烯为单层时,该传感结构能

够产生一个接近于零的光学反射率(３．４８×１０－９).
同时,对于一个外界折射率的微弱变化０．００１２RIU,
该等离子体传感结构能够产生一个１１０．５５°的相位

差响应,最终可提供一个高达９．２１×１０４(°)/RIU的

相位探测灵敏度.因此,本文构建的新型SPR杂化

结构在超灵敏生化传感方面有较高的应用潜力.
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