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用于生物传感的相位调制的铝膜⁃石墨烯结构
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摘 要：为了提高铝基等离子体传感器的灵敏度和稳定性，提出了一种基于相位调制增敏的表面等离

子体共振传感结构：铝膜⁃石墨烯复合结构 .采用 Kretschmann传感结构，将铝膜和多层石墨烯依次沉积

在高折射率棱镜上 .基于传输矩阵原理，模拟计算激发光波长为 632.8 nm时，几何结构参数对传感性能

的变化规律 .研究结果表明，相比于传统的角度调制模式，该传感结构采用相位调制模式，可以实现 2个

数量级的灵敏度增强 .同时，石墨烯薄层的引入不仅能够有效阻止等离子体铝膜被氧化，而且能够产生

近 83倍的探测灵敏度增强因子 .对于界面折射率变化为 1.333~1.334 2 RIU，该复合结构的最大差分相

位为 94.663o，能够产生超高的相位探测灵敏度 7.888 5×104 o/RIU.该传感结构可为开发低成本、超灵

敏的铝基等离子体传感器件提供参考 .
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Abstract：In order to further improve the sensitivity and stability of aluminum-based plasmonic sensor，a
plasmonic configuration named aluminum-graphene hybrid structure，was proposed based on phase
modulation. Employing a high refractive index prism， the plasmonic configuration excited by the
Kretschamnn mode，was designed by depositing graphene layers onto aluminum film. With the help of the
transmission matrix theory，the variation of geometry parameters on sensing performance was studied when
the excitation wavelength With the help of the transmission matrix theory，the variation of geometry
parameters on sensing performance was studied when the excitation wavelength was set to 632.8 nm. The
calculated results show that， the proposed aluminum-graphene hybrid structure designed by phase
modulation have provided 2 orders of magnitude higher sensitivity compared with conventional surface
plasmon resonance sensors designed by angular modulation. Moreover，the introduction of graphene can
not only efficiently hinder the oxidation of plasmonic aluminum film，but also enhance the detection
sensitivity as high as 83 times. For a tiny refractive index variation of 1.333~1.334 2 in sensing interface，
the proposed configuration can provide a higher phase change of 94.663 o and a phase detection sensitivity as
high as 7.888 5×104 o /RIU. The proposed surface plasmon resonance configuration can provide a
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0 引言

传统表面等离子体共振（Surface Plasmon Resonance，SPR）传感器主要通过调控和激发贵金属薄膜的

表面等离子体激元来监控金属⁃介质传感界面的局部折射率变化，进而实现对目标分析物的无标记测定 .通
常情况下，SPR基底由金或银构成，其等离子体频率为 1.37×1016 s−1或 1.36×1016 s−1［1⁃2］. 因此，金或银薄膜

能够在可见光区域实现有效的 SPR增强 .然而，除了高制作成本之外，金、银作为 SPR传感基底也有其不可

忽视的缺陷：银膜稳定性较差，易被氧化［3］；金膜容易发生凝聚，形成不规则的纳米金岛［4］.因此，开展低成

本、高稳定性、高灵敏度的 SPR传感基底的研究具有重要意义 .铝作为一种自然界广泛存在的廉价金属，其

含量远超金和银。除了优良的粘附性，铝膜的等离子体频率为 2.4×1016 s−1，可实现在紫外 ⁃可见 ⁃近红外光

区域的 SPR激发，在 SPR传感领域有广泛的应用前景［5⁃6］. CANALEJAS⁃TEJERO V等［7］通过电子束光刻技

术在铝纳米孔阵列表面形成一层氧化物保护膜，实现了生物素 ⁃葡聚糖 ⁃脂肪酶系统的无标记探测，灵敏度

高达 487 nm/ RIU，RIU（Refractive index unit）为折射率变化单位 .
但在实际应用中，铝膜的表面化学稳定性较差，直接接触外界传感介质会产生严重的被氧化问题 .为

此，RAJIAN J等［8］提出一种铝⁃金传感结构，在 47 nm铝−3 nm金 SPR传感结构中产生 100~180 nm/RIU的

检测灵敏度 .BIEDNOV M等［9］在铝膜表面沉积氧化铌等附加介电层，有效提高了传感器的灵敏度 .并且，在

2017年，SUN Li⁃jun等［10］成功制备出 30 nm超薄连续性铝膜，为微型铝基等离子体传感器件的实现提供了

重要的借鉴意义 .上述的铝基 SPR传感系统，虽在一定程度上抑制了铝膜的被氧化速率，但其灵敏度仅在~
500 nm/RIU.

石墨烯由于其优异的光学和电子学特性而被广泛应用于等离子体传感器件 .ZHAO Yu⁃da等［11］证实了

石墨烯能够有效降低银膜的腐蚀速率 .单层石墨烯能够使银膜的腐蚀速率下降 66.3倍，且能够保持银膜原

有的光学性能 . PRASAI D等［12］研究了覆盖四层石墨烯的镍基体在Na2SO4溶液中的腐蚀情况 .结果表明，4
层石墨烯的引入使其腐蚀速率下降了 4倍 . 除了优异的抗腐蚀能力，石墨烯也是一种性能优异的等离子体

非金属材料，它可以与传统等离子体金属薄膜进行有效整合，进而产生不可思议的灵敏度增强 . XU Hai⁃lin
等［13］提出一种 10层石墨烯−17 nm铝−10层石墨烯的夹层结构用于超灵敏生物传感 . 引入 20层石墨烯显

著提升了传感器件的检测阈值（0.01 RIU），灵敏度高达 942 o/RIU.
为了进一步提高铝基 SPR传感器的稳定性和灵敏度，本文提出一种基于相位调制的铝膜 ⁃石墨烯复合

结构 SPR传感器件 .凭借复杂的光学配制，相位调制的 SPR传感器具有更高的灵敏度和检测极限，为后续

开发高稳定性、超灵敏的铝基等离子体传感器件提供借鉴 .

1 理论方法

构建的新型等离子体传感器件主要由 LASF9光学棱镜、铝膜以及石墨烯纳米薄层组成，平面结构如图

1所示 .其中，石墨烯薄层能够通过 Pi⁃Pi堆积力选择性吸附芳香族分析物，进一步提高分析物的吸附效率 .
石墨烯薄层可以采用化学气相沉积法制备并转移到铝纳米薄层上［14⁃15］.平面结构最上层为样品层，含样品目

标分析物的流体可从左侧通道流入密封的流动室，与石墨烯层接触后从右侧通道流出 .在 632.8 nm p⁃偏振

光激励下，采用经典的 Kretschmann模式激发铝 ⁃石墨烯复合结构的 SPR效应 .通过计算微分相位方法检测

传感界面微小折射率的变化，进而实现标记生化分析物的含量水平 .
1.1 折射率

等离子体器件的传感性能与光学棱镜、等离子金属薄膜以及二维材料的折射率密切相关 .对于提出的

传感器件。从下往上，第一层 LASF9光学棱镜的折射率的计算公式为［16］

nLASF9 =
2.00029547λ2

λ2 - 0.0121426017 +
0.298926886λ2

λ2 - 0.0538736236 +
1.80691843λ2
λ2 - 156.530829 + 1

（1）
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式中，入射波长 λ的单位为 μm，λ的有效范围是 0.365~2.5 μm.
第二层等离子体金属薄膜的介电常数（εm）可以通过Drude⁃Lorentz模型计算［17］，即

εm =- εmr + iεmi = 1-
λ2 λ c

λ2p ( λ c + iλ ) （2）

式中，εmr和 εmi分别表示金属介电常数的实部和虚部 .铝膜等离子体波长为 λp = 1.065 7×10−7 m，碰撞波长为

λc = 2.451 1×10−5 m；金膜等离子体波长为 λp = 1.6826×10−7 m，碰撞波长为 λc = 8.934 2×10−6m；银膜等

离子体波长为 λp = 1.454 1×10−7m，碰撞波长为 λc = 1.761 4×10−5 m.
第三层是石墨烯层，石墨烯在可见光区域内的折射率（nG）可表示为［18⁃19］

nG = 3.0+ i
C 1

3 λ （3）

式中，λ的单位为 μm，常数 C1 ≈ 5.446 μm−1［20］.单层石墨烯厚度为 0.34 nm，多层石墨烯厚度表示为 dG = L×
0.34，L表示石墨烯的层数 .

最后一层传感介质层，采用去离子水作为溶剂，其光学折射率为 1.333.当目标分析物被吸附到传感界面

时，会在传感界面引起一个微小的折射率变化（Δnbio定义为目标分子吸附到界面处产生的折射率变化）.传感

介质层的光学折射率定义为 n = 1.333+Δnbio.
1.2 传输矩阵法和灵敏度

在理论计算之前，设定模型材料均为光学各向同性和非磁性，采用 2×2传输矩阵法和 N层模型分析入

射偏振光的反射率［21］.在该系统中，所有层沿着 z轴正方向堆叠，且厚度为 dk，折射率为 nk，介电常数为 εk，k表
示N层模型的第 k层 .第一层边界 Z1=0和最后一层边界 ZN−1之间的切向场关系为［22⁃23］

é
ë
ê
U 1

V 1

ù
û
ú =M é

ë
ê
UN - 1

VN - 1

ù
û
ú （4）

式中，U1和UN−1分别表示第一层和第N层边界处电场的切向分量，V1和VN−1分别表示第一层和第N层边界

处磁场的切向分量 .N层模型的特征矩阵M可以定义为

M = ∏
k= 2

N - 1

M k = é
ë
ê

ù
û
ú

M 11 M 12

M 21 M 22
（5）

式中，Mk为

M k=
é

ë
êê

ù

û
úú

cosβk -isinβk/qk
-iqk sinβk cosβk

（6）

参数 qk和 βk表示为

图 1 铝⁃石墨烯结构表面等离子共振传感器示意图

Fig. 1 Schematic diagram of Al⁃Graphene SPR sensor
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qk=
( )εk- n21 sin2θ1

1/2

εk

βk=
2πdk
λ
( εk- n21 sin2θ1 )1/2

（7）

式中，θ1和 λ分别表示入射角和入射光波长 .N层模型TM偏振光的复反射系数由特征矩阵M给出，即

rp =
(M 11 +M 12qN )-(M 21 +M 22qN )
(M 11 +M 12qN )+(M 21 +M 22qN ) （8）

则N层模型的反射率表示为

R p = |rp |2 （9）
不同于传统的角度调制的模式，本文采用相位调制模式研究该传感器件的性能 .即将一束入射光分

为 s⁃偏振光和 p⁃偏振光 .其中，p⁃偏振光用于激发传感器件的 SPR效应，s⁃偏振光作为参考信号，可以有效消

除环境噪声 .铝膜 ⁃石墨烯复合结构的模相位差信号变化可以通过计算 p⁃偏振光相位 φ p和 s⁃偏振光相位 φ s
来获得，即

φ d = |φ p - φ s | （10）
p⁃偏振光的相位表示为

φ p = arg ( rp ) （11）
式中，反射系数 rp由菲涅耳方程和斯涅尔定律求解 .

铝膜⁃石墨烯复合结构的相位灵敏度 S定义为

Sp =
Δφ d
Δnbio （12）

式中，Δφ d表示相位差 .
同理，角度灵敏度定义为共振角变化 ΔθSPR与分析物折射率变化 Δnbio之间的比率，即

S θ =
ΔθSPR
Δnbio （13）

式中，相位灵敏度和角度灵敏度的单位为 o/RIU.
铝膜⁃石墨烯灵敏度 SpAG相对于纯铝金属薄膜灵敏度 SpA的增强因子 Ep表示为

E p =
SpAG
SpA

= Δφ dAG/Δnbio
Δφ dA/Δnbio

= Δφ dAG
Δφ dA （14）

式中，Δφ dAG和 Δφ dA分别表示铝膜⁃石墨烯传感结构的相位差和铝膜传感结构的相位差 .

2 结果与讨论

为了比较基于 LASF9棱镜的金基、银基和铝基等离子体传感器件的检测精度，系统研究计算了

LASF9 prism/Al/water、LASF9 prism/Au/water和 LASF9 prism/Ag/water三种结构的反射曲线 .其中，检

测精度定义为反射曲线半波全宽（Full Width at Half Maximum，FWHM）的倒数［24］.图 2（a）为最优金属薄膜

厚度的反射光谱，图 2（b）反映了不同金属薄膜厚度的检测精度 .理论计算结果表明：基于 LASF9 prism/
Al/ water等离子体传感结构具有极高的探测精度，且在 39 nm铝厚度处产生极低的反射率 1.718×10−4.

首先，考虑石墨烯层数对反射光谱和相位的影响 .在 LASF9 prism/Al/water传感结构的 39 nm铝金属

薄膜上沉积 0~7层石墨烯 .图 3（a）、（b）表明石墨烯层的引入增大了传感结构的能量损耗，使反射曲线向高

入射角度红移；曲线的半波全宽和反射率变大，相位跳变逐渐变得不再敏锐 .产生该现象的原因可能是由于

石墨烯的虚部介电常数变大，使得铝⁃石墨烯结构的电场能量增强速率低于电子阻尼损耗能量的速率 .因此，

为了获得光子吸收和能量损耗的有效平衡传感结构，进而激发最强的等离子体激元，理论计算了 1~45 nm
铝膜厚度随石墨烯层数的变化情况 .当铝膜厚度为 29 nm时，加入 5层石墨烯产生趋近于零的超低光学反射

率 3.156×10⁃6，且相位出现悬崖式跳变，如图 3（c）、（d）所示 .这表明入射光能量几乎全部被传感结构吸收，

进而实现最强的 SPR增强 .在 29 nm铝/0层石墨烯传感结构中，反射曲线的反射率仅有 2.723×10−1.与裸铝

膜相比，5层石墨烯的辅助增强使反射率急剧下降 8.6×104倍 . 这主要得益于石墨烯和铝膜之间的电荷转移
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机制 .其中，铝膜的功函数为~4.28 eV［25］，石墨烯的功函数为~4.43 eV［26］.在 SPR的激励下，为了保持功函

数的连续性，半金属性质的多层石墨烯与铝膜之间发生电荷转移 .此外，单层石墨烯能够吸收光子 2.3%的

能量，且与石墨烯层数成正比［27］.因此，5层石墨烯为增强 SPR贡献了 11.5%的光子能量 .

为了进一步证实 29 nm铝/5层石墨烯复合结构界面存在显著的电场增强，采用有限元法模拟研究铝膜

和铝膜⁃石墨烯内部的电场强度分布情况 .图 4（a）仿真模型结构从左至右依次为 700 nm LASF9棱镜、29 nm
铝薄膜、1.7 nm石墨烯和 700 nm去离子水 . 632.8 nm的 p⁃偏振光以共振角从左侧入射，在电介质界面处产生

一个显著增强的电场，其探测场强度随指数衰减 .图 4（b）表明 5层石墨烯能够使 29 nm铝基传感结构电场强

度增强 1.5倍 .且与 29 nm铝膜/0层石墨烯传感结构相比，29 nm铝膜/5层石墨烯的感测深度更短（Lp=284 nm），

具有良好的表面特异性 .其中，感测深度 Lp定义为电场强度指数衰减至其最大值的 1/e 处的距离 .

图 2 不同金属膜的模拟曲线

Fig.2 The simulation curves of different metal films

图 3 不同厚度铝膜随石墨烯层数变化的模拟曲线（激发波长为 632.8 nm；传感介质折射率为 1.333）
Fig. 3 The simulation curves of different Al film thicknesses with the number of graphene layers（The excitation wavelength is

632.8 nm and the sensing layer refractive index is 1.333）
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考虑相位与反射率的变化规律 .图 5（a）、（b）分别绘制了 29 nm铝/5层石墨烯和 39 nm铝/0层石墨烯复

合结构的反射率和相位随入射角的变化情况 .图 5表明最尖锐的相位跳跃出现在最小反射率处 .且共振深度

越深，相位跳跃越尖锐和迅速 .这意味着在最大的 SPR电场增强处将出现最尖锐、迅速的相位跳变 .与
39 nm铝/0层石墨烯复合结构相比，29 nm铝/5层石墨烯复合结构在共振深度处出现了更加竖直的悬崖

式相位跳跃 .在 48.447 8o共振角处获得尖锐的相位信号，相位跳变高达~170o.

由式（12）和（13）可知，当传感界面的折射率发生微小变化时，传感结构的共振角和相位也将随之发生

变化 .为了系统、理论地分析铝膜⁃石墨烯复合膜结构的灵敏度，绘制了相位差（Δφd）和共振角差（ΔθSPR）随传

感界面光学折射率（Δnbio）的变化情况，分别如图 6所示 .结果表明：当 Δnbio = 0.000 1时，29 nm铝膜/5层石

墨烯传感结构的相位差高达 79.265 5o；36 nm铝/1层石墨烯传感结构的相位差高达 82.084o；39 nm铝/0层石

墨烯传感结构的相位差高达 78.103o.然而，当 Δnbio=0.001 2 RIU（0.001 2的折射率变化为 10⁃12 mol/L的单链

DNA分子被吸附到传感界面）时，如图 6（b）所示，角度调制的 ΔθSPR最大值仅有 0.547 9 o（38 nm铝/0层石墨

烯）.因此，相比于传统的角度调制模式，相位调制模式可以实现 2个数量级的灵敏度增强 .
已有研究结果表明，单层石墨烯在制备过程中容易出现结构缺陷，如厚度不均、晶界等［28］.因此，根据关

于石墨烯抗腐蚀能力的研究，相较于单层石墨烯，5层石墨烯的抗腐蚀能力更佳 .故选取 29 nm铝/5层石墨

烯复合结构为所提模型的最佳配置 .但是，在超薄铝膜的工艺制备中理论仿真与实际制备存在一定的误

差［10］.为了确保最佳传感配置在工艺误差中也能够保持超高的探测灵敏度。将铝膜厚度误差设定在±2 nm
范围内，并进行模拟计算 .如表 1 所示，在可控铝膜偏差范围内，可以通过改变石墨烯层数调控最佳传感配

图 4 29 nm 铝、29 nm铝/5层石墨烯结构激发强 SPR共振的电场强度变化情况

Fig. 4 Variation of electric field strength of 29 nm Al and 29 nm Al /5⁃layer graphene structure that excites strong SPR resonance

图 5 传感结构相位变化和反射曲线（激发波长为 632.8 nm；传感介质折射率为 1.333）
Fig. 5 Phase change and reflection curves based on the optimal configuration（the excitation wavelength is 632.8 nm and the sens⁃

ing layer refractive index is 1.333）
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置的相位检测灵敏度，使其保持在 104 o/RIU范围内 .

最后，系统研究了最佳配置模型的传感性能 .如图 7（a）所示，在共振角为 48.447 8°处，最佳配置显示出

从 Δnbio= 1.333~1.334 2 RIU 的陡峭相位变化 .其最大相位变化高达 94.663o（Δnbio= 0.001 2），能产生

7.888 5×104 o/RIU的相位检测灵敏度 .同时，对于一个超低界面折射率变化（10−6 RIU），29 nm铝/5层石

墨烯复合结构仍然具有明显的信号响应，如图 7（b）所示 .相比于 29 nm和 39 nm的铝膜，29 nm铝/5层石墨

烯复合结构分别提供了 83倍和 1.5倍的灵敏度增强因子，能够检测分子量小于 8 kDalton或者浓度低至

10−12 mol/L的生物分子［29］.与已报道的铝基 SPR传感器相比，所提出的铝基 SPR传感结构性能更加灵敏，

如表 2所示 .

图 6 相位差、共振角差随石墨烯层数和铝膜厚度变化曲线（激发波长为 632.8 nm；传感介质折射率设定为 1.333）
Fig.6 Curves of difference phase and SPR angle shift with the number of graphene layers and the thickness of the aluminum film

（the excitation wavelength is 632.8 nm and the sensing layer refractive index 1.333）

表 1 不同传感结构配置的相位差（Δφ
dd

）和相位灵敏度

Table 1 Differential phase（Δφ
dd

）and phase sensitivity of different sensing configuration

Al thickness

27 nm
28 nm
29 nm
30 nm
31 nm

Number of graphene layers

7
6
5
4
4

Δφd
（Δnbio = 0.001 2）

78.486 o

79.457 o

94.663o

93.739 o

67.939 o

Sp

6.540 4×104 o/RIU
6.621 4×104 o/RIU
7.888 5×104 o/RIU
7.811 5×104 o/RIU
5.661 5×104 o/RIU

图 7 差分相位随样品折射率的变化情况（激发波长为 632.8 nm）
Fig.7 Variation of differential phase with respect to sensing layer refractive index（the excitation wavelength is 632.8 nm）
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3 结论

本文提出了一种低成本的新型等离子体传感器件结构：铝膜⁃石墨烯复合结构 .相比于其他调制模式，提

出的传感结构采用相位调制模式，其探测灵敏度可以增强 2个数量级 .当激发光波长为 632.8 nm时，29 nm
铝膜/5层石墨烯能够产生接近于零的光学反射率（3.156×10⁃6）和最大差分相位（94.663o）.对于传感界面微

环境的变化，该复合结构可以产生一个超高的相位探测灵敏度（7.888 5×104 o/RIU）.石墨烯薄层的引入不

仅能够有效阻止等离子体铝膜被氧化，而且能够产生近 83倍的探测灵敏度增强因子 .因此，提出的等离子体

结构能够为设计开发低成本、高稳定性、超灵敏的铝基等离子体传感器件提供参考 .
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