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摘 要 6 

纳米红外光谱 (nano-infrared spectroscopy, 简记为 nano-IR) 技术能够突破7 

光的衍射极限，实现 ~ 10 nm 空间分辨率的红外光谱检测，是研究纳米尺8 

度物质化学成分和结构的重要技术手段. 然而，由于纳米物质的尺寸与红9 

外光的波长存在较大失配，导致其红外吸收信号微弱. 在这里，我们理论提10 

出了一种基于纳米腔室的声学型石墨烯等离激元  (nanocavity-Acoustic 11 

graphene plasmon, 简记为 n-AGP) 可调谐增强 nano-IR 检测平台. 该平台12 

可实现超高光场压缩 (模式体积 Vn-AGP ≈	10-7𝜆!"，λ0 = 6.25 𝜇m) 和约 5013 

倍电场增强的 n-AGP 激发. 通过调控金纳米腔室结构和石墨烯费米能级，14 

我们实现了 n-AGP 的宽频段动态调控 (1290-2124 cm-1). 此外，由于 n-AGP15 

的电磁场高度局域在纳米腔室内，具有高的探测灵敏度，可实现单个蛋白16 

质颗粒酰胺 I 带和酰胺 II 带振动指纹特征的探测 (灵敏度提高 15 倍). 这一17 

基于 n-AGP 的增强结构拓展了 nano-IR 技术在单分子尺度的表征能力，可18 

广泛应用于生物、催化等领域.  19 
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1  引 言 31 

纳米红外光谱 (nano-infrared spectroscopy, 简记为nano-IR) 通过将原子力显32 



微镜技术与傅立叶变换红外光谱 (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, 简记33 

为 FTIR) 结合，能够突破光的衍射极限，实现快速、无损和高空间分辨率的纳米34 

物质化学成分检测. 近年来基于 nano-IR 的探测技术快速发展，目前常用的仪器35 

包括探测样品-针尖纳米区域远场散射光的散射扫描近场光学显微镜 (Scattering 36 

scanning near-field optical microscopy, 简记为 s-SNOM)[1, 2] 和探测由于光场变化37 

引起的悬臂振荡动力学变化的光热诱导共振显微镜  (Photothermal-induced 38 

resonance microscopy, 简记为 PTIR)[3-7]、峰值力红外显微镜 (Peak force infrared 39 

microscopy, 简 记 为 PFIR)[8-10] 以及光 致 力 显 微 镜  (Photo-induced force 40 

microscopy, 简记为 PiFM)[11-13] 等. 这些技术已经在生物医学[14-16]、材料科学[17-41 

19]以及地质科学[20-22]等领域展示了广阔应用. 例如 Nishida 等人利用 s-SNOM 定42 

量表征了蛋白质在单纳米尺度上高度局域化的近场相互作用[23]；Tang 等人利用43 

PTIR 研究了商业高抗冲聚丙烯的颗粒组成[24]；Wang 等人利用 PFIR 实现了对酵44 

母细胞壁的化学成分分析和组分分布成像[10]；Sarath 等人利用 PiFM 研究了矿石45 

中水的含量和分布[25]. 虽然上述几种 nano-IR 的空间分辨率和检测灵敏度都达到46 

了 10 纳米量级，但测量样品所得光谱的信号强度均受到红外光与物质相互作用47 

弱的限制[8, 26]. 48 

在中红外频段，石墨烯支持高光场局域和电磁场增强的等离激元 (Graphene 49 

plasmon, 简记为 GP)，是显著提高红外光与物质相互作用的有效途径. 研究表明，50 

GP 可以将 FTIR 的灵敏度从微米级别提升至纳米级别，并被成功应用于 PEO薄51 

膜[27]、蛋白质[28, 29]和 SO2、NO2、N2O气体[30, 31]等的检测. 最近研究人员发现基52 

于石墨烯自由电荷与金属镜像电荷相互作用而激发的声学型石墨烯等离激元 53 

(Acoustic graphene plasmon, 简记为 AGP)，显示出了更强的光场局域和电磁场增54 



强[32-36]. 此外，通过设计单个石墨烯纳米圆盘可以调控 AGP 的电磁场分布，从55 

而实现单层蛋白质薄膜的增强 nano-IR 探测[37]. 然而受微纳加工技术的限制，石56 

墨烯纳米结构制备过程常常引入大量边缘缺陷[30]，降低了实验中 AGP 的电磁场57 

增强倍数和调制效率. 58 

在这里，我们理论提出了一种基于纳米腔室 (nanocavity) 的 AGP (n-AGP) 59 

结构设计，可避免引入石墨烯纳米结构的边缘缺陷，从而激发了高性能的声学极60 

化激元模式. 通过研究 n-AGP 的电场增强和模式体积，揭示了纳米腔室结构和61 

石墨烯费米能级对 n-AGP 增强 nano-IR 探测的调控规律. 基于此，可实现单个蛋62 

白质纳米颗粒酰胺 I 带和酰胺 II 带的指认，为实现 nano-IR 的高灵敏物质检测提63 

供了新的研究平台. 64 

2  模型设置 65 

2.1  有限元模拟 66 

这项工作使用商业软件COMSOL Multiphysics进行模型构建和计算. 我们将67 

图 1a 中三维的 n-AGP 结构进行模型简化，设计成二维几何模型. 在模拟中，我68 

们采用了散射边界条件，单层石墨烯薄膜被放置在具有纳米腔室的金基底上. 具69 

体地，纳米腔室内部为空气层；金的介电函数与波长相关，取自参考文献[38]，如70 

图 S1所示；石墨烯被设置为厚度为 0.34 nm 的过渡边界条件，其等效相对介电71 

常数𝜀#为： 72 

𝜀# = 1 + $%
&!'("

                    （1a） 73 

其中𝜀!为自由空间的介电常数，𝜔为入射光的角频率，𝑡#为石墨烯层的厚度，σ为74 

石墨烯的电导率. 在长波极限和高掺杂情况下，石墨烯电导率由带内电子跃迁过75 

程主导，因此可以用德鲁特模型近似描述[39]： 76 



𝜎 = $)#*$
+ℏ#('.$/0)

                     （1b） 77 

𝑒代表电子电荷，ℏ代表约化普朗克常数，EF代表石墨烯的费米能级. 弛豫时间𝜏 =78 

𝜇 ∗ 𝐸2/𝑒𝜈2, 其中𝜈2 =1×106 m/s 为费米速度，载流子迁移率 μ ~ 2000 cm2/(V*s).79 

石墨烯区域的最大网格尺寸为 0.34 nm. 80 

为了模拟实验中 nano-IR 测量的红外光谱，我们利用一个动量沿 Z方向的电81 

偶极子源等效红外光照射下的金属针尖，电偶极子源被放置在石墨烯正上方 200 82 

nm处. 通过提取有/无石墨烯电场的 z 分量 (即|Ez|/|E0|的值)，计算频率相关的归83 

一化电场强度谱. 84 

2.2  分子介电常数模型 85 

通过拟合实验测量牛血清蛋白红外吸收峰的振荡强度和半峰宽获得蛋白质86 

的介电常数𝜀protein：[30, 40]  87 

              （2） 88 

其中𝜀3=2.08，𝜔1=1655 cm–1，𝜔2=1545 cm–1，S1=213 cm–1，S2=124 cm–1，𝛤1=55.6 89 

cm–1，𝛤2=62 cm–1. 蛋白质设定为矩形，其中心与石墨烯中心在 x 轴方向保持一90 

致. 91 

 92 

3 讨论部分 93 

3.1构筑石墨烯/金纳米腔室激发 n-AGP 94 

如图 1a所示为我们提出的石墨烯/金纳米腔室结构：当红外光束照射到金属95 

针尖尖端，针尖尖端会对入射光造成强烈的散射，从而有效激发石墨烯/金纳米96 

腔室结构中的 n-AGP. 根据已有的实验工作报导，将石墨烯转移到金纳米腔室结97 

构上并且避免褶皱在实验上是可行的[41-43]. 通常地，利用电子束曝光结合电子束98 
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沉积技术在金薄膜衬底上制备金纳米腔室阵列，使用氧等离子体去除金表面的残99 

留杂质. 通过机械剥离[44]或湿法转移[45]的方法可以将毫米级连续的单层石墨烯100 

转移至金纳米腔室上方. 因为湿法转移石墨烯会不可避免使石墨烯产生褶皱或101 

者破损，所以我们建议制备纳米腔室阵列，通过扫描电子显微镜、原子力显微镜102 

和拉曼光谱优选没有褶皱和破损的高质量石墨烯/金纳米腔室结构进行增强103 

nano-IR 测量。金纳米腔室应预充满 N2气体，通过石墨烯内部和外部的压力差避104 

免石墨烯坍塌[44]. 然后使用对准转移技术在石墨烯表面转移少层 hBN 或使用原105 

子层气相沉积技术制备具有高介电常数的绝缘材料 (例如氧化铝) 作为栅极电106 

介质层. 最后使用电子束曝光结合电子束沉积技术在绝缘层表面沉积金电极. 通107 

过改变栅压，我们可以调控石墨烯的费米能级，进而实现 n-AGP 的动态调谐. 金108 

纳米腔室的设计使得无需对石墨烯进行微纳加工 (如制备成为如纳米条带、纳米109 

圆盘等)，这避免了由于电子束曝光、等离子体刻蚀等过程中引入的石墨烯缺陷110 

[46]和污染[47]；同时利用金纳米腔室的边界反射还能进一步聚焦 n-AGP 的电磁场.  111 



 112 

图 1 基于石墨烯/金纳米腔室的 n-AGP (a) 石墨烯/金纳米腔室结构示意图; 113 

(b) 共振频率为 1600 cm-1时，AGP 沿 x轴的的电场强度分布图 (Ex); (c) n-114 

AGP、GP 和 AGP 的色散关系. 白色虚线是 GP 的色散关系; 蓝色的点是从不同115 

金纳腔宽度的归一化电场强度谱提取的 n-AGP色散散点; 伪彩图通过提取石墨116 

烯/10 nm 空气间隙/金结构的归一化 lm rp (𝑟!为菲涅耳反射系数) 获得，展示了117 

AGP 的色散关系; (d) n-AGP、GP 和 AGP 与蛋白质振动模式耦合的归一化电场118 

强度谱. AGP 与蛋白质振动模式耦合的归一化电场强度谱线放大 40 倍. 灰色虚119 

线代表基线. 黑色箭头代表在酰胺 I 带处由于法诺共振现象造成的谱线凹陷最深120 

处. 凹陷深度分别为 3 (n-AGP+ 蛋白质)、1.5 (GP+ 蛋白质) 和 0.05 (AGP+ 121 

蛋白质). 蛋白质宽度为 60 nm、高度为 10 nm. 计算模型中设置空气间隙为 10 122 

nm. 123 



Fig.1. n-AGP based on graphene/ gold nanocavity: (a) Schematic diagram of 124 

graphene/gold nanocavity; (b) Electric-field distribution of AGP at a resonance 125 

frequency of 1600 cm-1. (c) Dispersion of n-AGP, GP, and AGP. The white dashed line 126 

represents the dispersion of GP; the blue dots are n-AGP dispersion scatter points 127 

extracted from normalized electric-field spectra of different nanocavity widths; the 128 

false-color background is obtained by the normalized lm rp of graphene/ 10 nm air 129 

gap/ gold structure, demonstrating the dispersion relationship of AGP (rp is the 130 

Fresnel reflection coefficient); (d) Normalized electric-field spectra of n-AGP, GP and 131 

AGP coupled with proteins. The normalized electric-field spectra of AGP-protein 132 

coupling is amplified by 40 times. The gray dashed line represents the baseline. The 133 

black arrow represents the deepest spectral line depression caused by the Fano 134 

resonance phenomenon in the Amide I region. The depth of the depression is 3 (n-135 

AGP+ protein), 1.5 (GP+ protein), and 0.05 (AGP + protein), respectively The protein 136 

has a width of 60 nm and a height of 10 nm. The thickness of air gap is 10 nm in the 137 

calculation model.  138 

我们使用二维边界传输模型来计算AGP 的电磁场分布. 为了测量AGP 的波139 

长，提取了 AGP沿 x轴方向传播的归一化电场分布分量|Ex|，如图 1b所示. 作为140 

对比，我们还展示了 GP传播的|Ex|，如图 S2所示. 由于没有金的存在，GP 的电141 

场分布在两侧表现出垂直对称性，而 AGP 的电场高度局域并聚焦在石墨烯和金142 

之间的纳米间隙中. 值得注意的是，AGP 的波长 λAGP = 0.13 μm，而 GP 的波长143 

λGP = 0.21 μm. 说明 AGP 的波长压缩能力 (λ0/λAGP = 48) 比 GP 的波长压缩能力144 

更强 (λ0/λGP = 30). 因此相比于 GP，AGP 可以更有效地提高光与物质相互作用145 



的能力. 通过计算石墨烯/金纳米腔室结构的电场分布，发现 n-AGP 具有极小的146 

模式体积. 根据模式体积计算公式[34, 36]： 147 

                  （3） 148 

其中𝜆n-AGP为 AGP 的波长，d = 10 nm (金纳米腔室的深度). 当 λ0 = 6.25 149 

𝜇m时，λn-AGP = 0.13 μm, 得出石墨烯/金纳米腔室的模式体积 Vn-AGP = 0.000169 150 

μm3，模式体积比 Vn-AGP/V0 ≈ 6.9 × 10-7 (自由空间下的模式体积为 V0 = 𝜆!"). 151 

为了评估纳米腔室两侧金边界对 AGP 色散的影响，我们通过提取不同纳米152 

腔室宽度的归一化电场强度谱，绘制了 n-AGP 的色散散点分布，并将其与石墨153 

烯/10 nm 空气间隙/金结构中 AGP 和石墨烯中的 GP 的色散关系作比较. AGP 和154 

GP 的色散是通过计算菲涅耳反射系数 rp (q，ω) 获得，具体如注释 1 和图 S3所155 

示. 由于金纳米腔室的边界反射导致的 AGP干涉，电场 Ex最大值分布在纳米腔156 

室两侧（图 S4），因此 n-AGP 的波长（λn-AGP）等效为腔体宽度的两倍. 如图 1c157 

所示，n-AGP 与 AGP 的色散基本一致，且斜率小于 GP 的色散. 这说明金纳米158 

腔室的引入可以兼顾 AGP 的高波长压缩能力. 159 

我们计算了石墨烯/金纳米腔室结构的电场强度分布图 (|Enorm|). 由于金表160 

面的高电子密度，电磁波可以在金纳米腔室边界发生反射并在纳米腔室中被局域161 

共振增强，如图 S5a所示. 同时，通过比较没有金纳米腔室结构 (石墨烯/10 nm162 

空气间隙/金结构) 时激发的 AGP 电场，如图 S5b所示，我们发现由于缺少金纳163 

米腔室两侧的电场反射增强，该结构的电场强度明显下降. 我们从石墨烯正下方164 

5 nm处提取石墨烯/金纳米腔室中心的归一化电场强度谱，与没有增强结构相比，165 

在谐振频率处 (1800 cm-1)，腔内电场强度提高约 50 倍 (如图 S6). 我们还对比了166 

n-AGP 与 GP 和 AGP 的电场增强倍数. 如图 S6所示，在相近的谐振频率处，GP 167 

2
n-AGP n-AGPV dl= ´



(谐振频率为 1770 cm-1) 和 AGP (谐振频率为 1843 cm-1) 的电场增强倍数分别约168 

为 3 倍和 2 倍，低于 n-AGP 的电场增强倍数. 这说明了 n-AGP 具有优异的电场169 

增强能力. 由于分子振动信号与其所处位置的电磁场强度的平方成正比[48, 49]，因170 

此高的电磁场强度有利于提高分子探测灵敏度. 通过放置蛋白质薄膜 (宽度为171 

60 nm，高度为 10 nm)，我们验证这三种不同等离激元模式对蛋白质的探测灵敏172 

度. 如图 1d 所示，从石墨烯上方 15 nm 处提取归一化电场强度谱，我们计算了173 

等离激元模式与蛋白质分子振动模式法诺共振引起的谱线凹陷深度. 如图 1d 中174 

的黑色箭头所示，我们通过比较谱线的凹陷深度来评估每一种结构对蛋白质的探175 

测灵敏度. 与蛋白质的归一化电场强度谱相比 (图 S7a)，n-AGP 可以有效放大蛋176 

白质的 nano-IR 信号. 由于 AGP 的电场增强倍数比 GP、n-AGP 低一个数量级，177 

导致其归一化电场强度谱线难以在同一坐标轴中与 GP、n-AGP 比较. 为了让谱178 

线特征更清晰，我们将 AGP 与蛋白质振动模式耦合后的归一化电场强度谱线放179 

大 40 倍 (标记为×40). 值得注意的是，当金基底上存在纳米腔室结构时，n-AGP180 

对蛋白质酰胺 I 带的探测灵敏度比 AGP 的探测灵敏度提高了约 60 倍. 这充分说181 

明了金纳米腔室结构在保证AGP的高波长压缩能力的同时可以进一步聚焦光场.  182 

3.2  金纳米腔室尺寸对 n-AGP性能的影响 183 

通过改变金纳米腔室的结构参数可以有效调谐 n-AGP 的响应频率，实现宽184 

频段的增强 nano-IR 探测. 首先，如图 2a所示，计算了当金纳米腔室的深度分别185 

为 10 nm、14 nm、18 nm 和 22 nm时的归一化电场强度谱. 结果表明，随着腔深186 

度的增加，n-AGP 的电场增强提高，且共振频率逐渐蓝移 (从 1793 cm-1移到 2124 187 

cm-1). 如章节 3.1所示，n-AGP 和 AGP色散曲线基本一致. 因此为了简化模型计188 

算资源，我们使用 AGP 的色散说明腔深度的影响. 随着石墨烯/金基底之间的空189 



气间隙增大 (即腔深度增加)，引起 AGP 波长压缩变弱 (如图 S8). 其次，我们研190 

究了金纳米腔室的宽度对 n-AGP归一化电场强度谱的影响. 如图 2b所示，随着191 

金纳米腔室的宽度增加，n-AGP 的共振频率红移 (从 1793 cm-1移到 1290 cm-1)，192 

同时电场增强强度下降. 原因可能是由于金纳米腔室边界对腔内谐振电场具有193 

反射增强的效果. 194 

此外，本文还研究了金纳米腔室底部的粗糙度 (Ra) 对于 n-AGP 电场增强195 

的影响. 如图 2c所示，随着 Ra从 0 nm 增加到 7.5 nm，n-AGP 的共振频率蓝196 

移 (从 1793 cm-1移到 1861 cm-1)，电场增强增加. 这是由于粗糙度的增加导致197 

纳米腔的有效深度增加[50]. 调整金纳米腔室的结构参数，包括增加腔深度、缩198 

小宽度以及提高 Ra，可以有效调控 n-AGP 的共振频率蓝移，使其满足不同分199 

子振动模式的增强探测需求. 200 

 201 

图 2 金纳米腔室的不同结构参数对 n-AGP共振频率的影响 (a) 对腔体深202 

度的依赖性；(b) 对腔体宽度的依赖性；(c) 对腔体下表面粗糙度 (Ra) 的依赖203 

性, Ra 为算数平均粗糙度. 在图(a)、(b)和(c)的模拟计算中, 石墨烯费米能级被204 

设置为 0.5 eV. 205 

Fig. 2. The influence of different structural parameters of gold nanocavity on n-206 

AGP resonance frequency: The influence of (a) cavity depth; (b) width; (c) surface 207 

roughness (Ra) on normalized electric-field spectroscopy. Ra is average roughness. In 208 



figures (a); (b); and (c), the Fermi level of graphene is 0.5 eV. 209 

3.3  石墨烯费米能级调控 n-AGP 210 

利用微纳加工技术，可以改变金纳米腔室的结构参数，但是受加工精度以及211 

石墨烯/金纳米腔室结构制备完成后难以调整的影响，限制了单个器件的 n-AGP212 

响应频段. 根据石墨烯等离激元的色散关系 [51]： 213 

             （4） 214 

可知，石墨烯的结构和尺寸 (k)、石墨烯所在的介电环境 (𝜀4)、和石墨烯费米能215 

级 (EF) 都会影响 n-AGP 的共振频率. 在不改变石墨烯/金纳米腔室结构参数的216 

情况下，通过化学掺杂或电学掺杂改变石墨烯费米能级，可以实现 n-AGP 共振217 

频率的动态调控，保证 n-AGP 的低损耗和高灵敏探测. 例如，在石墨烯表面转移218 

或沉积绝缘电介质层 (例如氮化硼、氧化铝) 和金电极可以实现顶栅调控石墨烯219 

的 EF. 220 

当金纳米腔室结构尺寸被固定时（腔深度为 10 nm，宽度为 60 nm，Ra 为 0 221 

nm），我们调控石墨烯 EF. 如图 3a所示，随着 EF 由 0.3 eV 增加到 0.6 eV，n-222 

AGP 电场增强倍数明显增大，并且 n-AGP共振峰从 1355 cm-1移到 1973 cm-1. 我223 

们使用 AGP 的色散说明费米能级的影响. 根据色散关系可知 (图 3b)，EF 的增加224 

将导致 n-AGP 的波长压缩能力下降，从而导致谐振频率蓝移. 这些结果表明调225 

节 EF 能够有效调控 n-AGP 的响应频率，并且可以实现动态可调，这无疑降低了226 

对 n-AGP 结构的加工要求，扩大了对待测分子的检测范围. 227 
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图 3 石墨烯费米能级对 n-AGP 的影响 (a) 归一化电场强度谱对石墨烯费229 

米能级的依赖性，模拟中设置的金纳米腔室深度为 10 nm, 宽度为 60 nm. (b) 不230 

同石墨烯费米能级下计算的 AGP色散关系，空气间隙为 10 nm.  231 

Fig. 3. The effect of graphene Fermi level on n-AGP: (a) The dependence of 232 

normalized electric-field spectra on graphene Fermi level. The depth of the gold 233 

nanocavity is 10 nm and the width is 60 nm in the simulation. (b) The dispersion 234 

relationship of AGP corresponding to different graphene Fermi levels. The thickness 235 

of air gap is 10 nm.  236 

3.4  n-AGP的增强 nano-IR探测应用 237 

蛋白质的酰胺键 H-N-C=O 通常在红外频段有特征红外吸收信号：振动频率238 

范围分别为 1600-1700 cm-1 的酰胺 I 带和 1500-1600 cm-1 的酰胺 II 带[52]，其中酰239 

胺 I 带包含蛋白质中二级结构的信息[53-55]. 因此利用红外光谱研究蛋白质在生物240 

医学领域[56-58]，尤其对疾病监测[59]、生命过程研究[60-62]至关重要. 例如，许多疾241 

病, 包括癌症和神经退行性疾病 (如阿尔兹海默症), 在其早期阶段就会产生痕242 

量的标志性蛋白质，实现对这些蛋白质的高灵敏检测有利于疾病的早期诊断，从243 

而提高治疗的成功率[63-65]. n-AGP 的高波长压缩和电场增强可以有效提高红外光244 

与物质相互作用，实现增强的 nano-IR 探测. 为了研究 n-AGP 增强 nano-IR 的蛋245 



白质检测，在模型设置中，我们将不同尺寸的蛋白质颗粒 (宽度分别为 20 nm、246 

15 nm 和 10 nm，高度为 10 nm) 放入到石墨烯/金纳米腔室结构中 (腔宽度为247 

60nm, 腔深度与蛋白质高度相同). 248 

 249 

图 4 n-AGP 增强 nano- IR 在蛋白质检测中的应用 (a) n-AGP 场增强依赖频250 

率和腔内位置变化的三维图. 白色虚线代表当 x = 0 nm时，n-AGP 的归一化电251 

场强度谱. 金纳米腔室宽度为 60 nm. (b) n-AGP 场增强依赖频率和腔内位置变化252 

的三维图. 白色虚线代表当 x = 0 nm时，n-AGP 的归一化电场强度谱. 蛋白质253 

的宽度为 10 nm，高度为 10 nm. 蛋白质分子的酰胺 I 带对应的频率为 1650 cm-254 

1，酰胺 II 带对应的频率为 1532 cm-1. (c) 不同尺寸蛋白质与 n-AGP耦合的归一255 

化电场强度谱. 蛋白质高度为 20 nm (蓝色曲线)、15 nm (绿色曲线)、10 nm (红256 



色曲线). 蛋白质高度为 10 nm时，无增强 nano-IR 结构的蛋白质的归一化电场257 

强度谱 (浅红色曲线，放大 50 倍). 蛋白质的宽度为 10 nm. 灰色虚线代表基258 

线，黑色箭头代表由于法诺共振现象造成的谱线凹陷深度. 蛋白质高度为 20 259 

nm、15 nm、10 nm时，谱线凹陷深度分别为 1.48、0.74、0.06. 在模拟中，高260 

度为 10 nm 的蛋白质在 1655 cm-1处的谐振强度为 0.004. 261 

Fig. 4. Application of n-AGP-enhanced nano-IR in protein detection: (a) Three-262 

dimensional diagram showing the dependency of n-AGP field enhancement on 263 

frequency and position. The white dashed line represents the normalized electric-field 264 

spectra of n-AGP extracted when x = 0 nm; The width of the gold nanocavity is 60 265 

nm. (b) Three-dimensional diagram showing the dependency of n-AGP field 266 

enhancement on frequency and position. The white dashed line represents the 267 

normalized electric-field spectra of n-AGP extracted when x = 0 nm; The protein has a 268 

length of 10 nm and a height of 10 nm; The frequency corresponding to the amide I 269 

band of protein molecules is 1650 cm-1, and the frequency corresponding to the amide 270 

II band is 1532 cm-1. (c) Normalized electric-field spectra of proteins with different 271 

sizes coupled with n-AGP. Normalized electric-field spectra of proteins with height of 272 

20 nm (blue curve), 15 nm (green curve), and 10 nm (red curve) at the center of the 273 

graphene/gold nanocavity enhanced structure. When the protein height is 10 nm, there 274 

is no enhanced nano-IR structure and the normalized electric-field spectrum (light red 275 

curve) is amplified 50 times. The length of the simulated protein is 10 nm. The gray 276 

dashed line represents the baseline, and the black arrow represents the depth of 277 

spectral line depression caused by the Fano resonance phenomenon. When the protein 278 



height is 20 nm, 15 nm, and 10 nm, the depth of spectral line depression is 1.48, 0.74, 279 

and 0.06, respectively. The resonance intensity of the simulated protein with a height 280 

of 10 nm at 1655 cm-1 is 0.004. 281 

我们首先在石墨烯表面沿 x轴方向进行扫描，模拟得到不同位置的近场光学282 

响应图像. 从图 4a 和 4b 中的电场强度分布图可以观察到，当在石墨烯下方加入283 

蛋白质后，由于介电环境发生变化，n-AGP共振峰红移至蛋白质酰胺带附近. 蛋284 

白质分子振动模式与 n-AGP 模式发生耦合，两者交换能量，导致 n-AGP 在蛋白285 

质酰胺 I 带和酰胺 II 带区域有着明显的电场强度降低 (当 x = 0 nm时，1650 cm-286 

1 和 1532 cm-1处电场强度降低). 我们从石墨烯上方 15 nm 处提取电场的 z 分量 287 

(即|Ez|的值)，然后计算归一化电场强度谱. 图 4c 中展示的归一化电场强度谱表288 

明，具有不同尺寸的蛋白质颗粒在光谱上表现出了不同的凹陷深度. 具体来说，289 

由于高度为 20 nm、15 nm 的蛋白质存在，n-AGP共振峰的强度分别下降了 1.74290 

和 0.78. 为了进一步探究该结构的检测极限，我们模拟了单个蛋白质颗粒 (高度291 

为 10 nm) 时的归一化电场强度谱 (图 4c 中的红色曲线). 结果显示，在酰胺 I 带292 

和酰胺 II 带区域仍然观察到了微弱的凹陷峰，酰胺 I 带凹陷深度为 0.06，比没有293 

增强的单个蛋白质颗粒电场强度 (0.004) 提高了 15 倍. 这证明了石墨烯/金纳米294 

腔室结构能够有效提高 nano-IR 检测单个蛋白质颗粒的灵敏度. 295 

4 结  论 296 

总体而言，本研究理论提出了一种基于可调谐 n-AGP 的增强 nano-IR 结构. 297 

通过改变石墨烯费米能级和金纳米腔室结构参数，激发了可动态调控 (1290-298 

2124 cm-1)、超小模式体积 (Vn-AGP ≈10-7𝜆!", λ0 = 6.25 𝜇m) 和电场增强 (腔内电299 

场增强约 50 倍) 的 n-AGP. 基于石墨烯/金纳米腔室结构激发的 n-AGP，不仅可300 



以避免微纳加工引入的石墨烯材料和结构损耗，而且极大提高了红外光与物质的301 

相互作用. 相比于 AGP，n-AGP 可将 nano-IR 的蛋白质检测灵敏度提升约 60 倍，302 

实现单个蛋白质颗粒的指纹识别. 这一方法有望为纳米尺度下的材料表征和单303 

分子探测提供重要的检测平台. 这种基于 n-AGP 的增强结构，在纳米红外技术304 

领域展现出了广泛的应用潜力，为单分子层面上的生物和化学过程的研究提供了305 

坚实的基础. 306 

 307 
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Abstract 426 

Nano-infrared spectroscopy (nano-IR) technology can surpass the 427 

diffraction limit of light, achieving infrared spectroscopic detection with a 428 

spatial resolution of ~ 10 nm, which is an important technical means for 429 

studying the chemical composition and structure of molecules at the 430 

nanoscale. However, the weak infrared absorption signals of nanoscale 431 

materials pose a significant challenge due to the large mismatch between 432 

their dimensions and the wavelength of infrared light. The infrared 433 

absorption signals of molecular vibrational modes are proportional to the 434 

square of the electromagnetic field intensity at their location, meaning that 435 

higher electromagnetic field intensity can significantly enhance molecular 436 

detection sensitivity. Acoustic graphene plasmons (AGP), excited by the 437 

interaction between free charges in graphene and image charges in metals, 438 

exhibit strong optical field localization and electromagnetic field 439 

enhancement. These properties make AGP an effective platform for 440 



enhancing nano-IR detection sensitivity. However, the fabrication of 441 

graphene nanostructures often introduces numerous edge defects due to the 442 

limitations of nanofabrication techniques, significantly reducing the 443 

electromagnetic field enhancement observed in experiments. Here, using 444 

finite element simulation, we theoretically propose a tunable enhanced 445 

nano-IR detection platform based on nanocavity-acoustic graphene 446 

plasmon (n-AGP), utilizing a graphene/air gap/gold nanocavity structure. 447 

This platform avoids the need for nanofabrication of graphene, thereby 448 

preventing defects and contamination introduced by processes such as 449 

electron beam exposure and plasma etching. By plotting the dispersion of 450 

n-AGP, we found that n-AGP has a high wavelength compression 451 

capability comparable to AGP (λ0/λAGP = 48). Additionally, due to the 452 

introduction of the gold nanocavity structure, n-AGP possess an extremely 453 

small mode volume (Vn-AGP ≈ 10-7λ!
", λ0 = 6.25 μm). By calculating the 454 

electric field intensity distribution (|Enorm|) and the normalized electric field 455 

intensity spectrum (i.e., the relationship between frequency and |Ez|/|E0|) of 456 

the n-AGP structure, it is evident that due to the high electron density on 457 

the gold surface, electromagnetic waves can reflect at the boundaries of the 458 

gold nanocavity and be resonantly enhanced within the nanocavity. At the 459 

resonant frequency of n-AGP (1800 cm-1), the electric field enhancement 460 

within the cavity is about 50 times. In contrast, at similar resonant 461 

frequencies, the electric field enhancement factors of Graphene plasmon 462 



(resonant frequency 1770 cm-1) and AGP (resonant frequency 1843 cm-1) 463 

are approximately 3 and 2 times, respectively, significantly lower than that 464 

of n-AGP. Furthermore, by placing a protein film (60 nm wide and 10 nm 465 

high) under the graphene, we calculated the spectral dip depths caused by 466 

Fano resonance between n-AGP and AGP with the vibrational modes of 467 

protein molecules, thereby validating the enhancement factors of different 468 

modes for protein vibrational mode infrared absorption. For the amide I 469 

band of proteins, the detection sensitivity of n-AGP is about 60 times 470 

higher than that of AGP. Additionally, we discovered that by adjusting the 471 

structural parameters of the gold nanocavity, including cavity depth, width, 472 

and surface roughness, the response frequency band of n-AGP can be 473 

modulated (from 1290 to 2124 cm-1). Specifically, as the cavity depth 474 

increases, the electric field enhancement of n-AGP improves, and the 475 

wavelength compression capability of n-AGP decreases, causing the 476 

resonant frequency to blue-shift (from 1793 cm-1 to 2124 cm-1). As the 477 

cavity width increases, the resonant frequency of n-AGP red-shift (from 478 

1793 cm-1 to 1290 cm-1), and the effectiveness of the gold nanocavity 479 

boundary in reflecting the resonant electric field within the cavity 480 

diminishes, resulting in a decrease in the electric field enhancement factor. 481 

With the gradual increase in the roughness of the gold nanocavity bottom, 482 

the effective depth of the gold nanocavity increases, causing a blue shift in 483 

the n-AGP resonant frequency (from 1793 cm-1 to 1861 cm-1) and an 484 



increase in the electric field enhancement factor. Moreover, by adjusting 485 

the Fermi level of graphene (from 0.3 eV to 0.6 eV), we achieved dynamic 486 

tuning of n-AGP (from 1355 to 1973 cm-1). As the Fermi level of graphene 487 

increases, the wavelength compression capability of n-AGP decreases, 488 

resulting in a blue-shift in the resonant frequency. Finally, by optimizing 489 

the structural parameters and Fermi level of n-AGP, and placing protein 490 

particles of different sizes (20 nm, 15 nm, and 10 nm wide, all 10 nm high) 491 

into the graphene/gold nanocavity structure, we verified the protein 492 

detection capability of n-AGP-enhanced nano-IR. We found that n-AGP 493 

can detect the vibrational fingerprint features of the amide I and amide II 494 

bands of a single protein particle (10 × 10 nm) with a 15-fold increase in 495 

sensitivity. This n-AGP-based enhanced structure holds promise for 496 

providing an important detection platform for nanoscale material 497 

characterization and single-molecule detection, with broad application 498 

potential in biomedicine, materials science, and geology. 499 
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