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摘要  表面增强红外吸收光谱技术能够将红外光波高度局域在探测分子周围，极大增强光波与分子的相互作用，为实现

微弱分子红外振动光谱信号的高灵敏探测提供了新思路。其中，二维材料极化激元由于具有高度局域化光场和低固有

损耗等独特性质，为表面增强红外光谱提供了一种有效的方案。本文综述了二维材料极化激元增强红外光谱技术的研

究进展：首先从不同材料体系出发介绍极化激元基本特性，论述极化激元与分子模式耦合机理；在此基础上总结二维材

料极化激元增强红外光谱技术的几个重要研究方向，主要包括等离激元增强红外光谱技术、声子极化激元增强红外光谱

技术和近场红外光谱增强技术；最后展望极化激元增强红外光谱技术未来可能的发展方向。
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Abstract Surface-enhanced infrared absorption spectroscopy technology substantially boosts the interaction between light 
and molecules by confining the infrared light around the detection molecules, enabling susceptible detection of weak 
molecular vibration signals.  Recent advancements in polariton in two-dimensional materials offer an effective strategy for 
enhancing surface-enhanced infrared spectroscopy because of their unique properties, such as highly confined electric field 
and low intrinsic loss.  This study reviews the ongoing research progress of infrared spectroscopy technology enhanced by 
polaritons in two-dimensional materials.  We begin by outlining the fundamental characteristics of polaritons in various 
materials and discussing the coupling mechanisms between polaritons and molecular modes.  Building on this, we 
summarize the key research interests in polariton-enhanced infrared spectroscopy technology, including plasmon-

enhanced, phonon polariton-enhanced, and near-field enhancement infrared spectroscopy technology.  In conclusion, we 
provide a prospective outlook on the future development directions of polariton-enhanced infrared spectroscopy technology.
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1　引   言

红外吸收光谱技术能够精准探测各种分子的振动

信息，具有无需样品标记、无损原位检测，以及高“指纹”

特征性等显著优势，在生物医疗、食品安全、分析化学和

环境监测等领域具有重要的研究价值和广阔的应用前

景［1-2］。然而，由于中远红外光波长（4~25 μm）与被测

分子直径（<10 nm）尺寸失配，红外光波与分子相互作
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用极其微弱，使得传统红外光谱技术存在检测灵敏度

较低的难题，限制了其在痕量分子检测中的应用［3-4］。

表面增强红外吸收光谱（SEIRAS）技术利用金属

亚波长结构可突破光学衍射极限的特性，将红外光波

局域在探测分子周围，极大增强光波与分子的相互作

用，为解决传统红外光谱技术所面临的技术难题提供

了新的方法［5-6］。1980 年，Hartstein 等［7］观察到当硝基

苯甲酸、苯甲酸和 4-吡啶甲酸单分子膜吸附在 Ag 纳米

颗粒上时，其红外吸收光谱信号增强倍数达 20 倍，由

此提出了 SEIRA 的概念。在这以后，SEIRA 技术取

得了显著的进展，包括对 SEIRA 机制的深入理解、新

颖金属增强结构的设计，以及新型制备技术的突破等

方面的重要成就［8-10］。最近，研究人员不断探索除金属

以外的其他材料，如 Si［11］、Ge［12-13］、InAs［14-15］、InSb［16］、

InAsSb［17］、氧化物［18-19］和碳纳米管［20］等，利用这些材料

独特的极化激元特性进一步提高 SEIRA 的灵敏度。

其中，二维材料因其极化激元高度局域化的光场效应、

低固有损耗等优异特性［21-22］，在 SEIRA 领域中展示了

重要的应用潜力，极大推动了 SEIRA 的发展。

二维材料的电子传输被限制在二维平面内，表现出

独特的光电特性［21， 23-25］，如高电子迁移率、带隙可调等。

这些特性使得二维材料能够支持红外波段的高光场压

缩极化激元模式（主要包括等离激元［26］、声子极化激

元［27］和杂化激元［28］等），其模体积的尺寸比激发波长小

几个数量级［29］。利用二维材料极化激元与分子振动模

式的耦合能够有效增强光与分子相互作用，从而实现分

子振动模式的高灵敏度检测，在 SEIRA 领域表现出了

广阔的应用前景［2］。近年来，在理论上研究人员们通过

先进的计算方法和模拟技术，深入地了解极化激元与分

子振动模式之间的耦合作用机制［30-31］。这些深入的理

解不仅有助于优化现有的增强技术，还为开发新的增强

方法提供了思路。在实验上研究人员已经开发出了一

系列具有高增强效果的二维材料极化激元器件［32-34］。

这些器件不仅具有高灵敏度、高分辨率的优点，而且还

有良好的稳定性和可重复性。这些重要进展为推动二

维材料极化激元增强红外光谱领域的发展奠定了坚实

的基础。因此，对于二维材料极化激元增强红外光谱领

域的发展进行系统的总结和讨论具有重要的意义。

本文聚焦于二维材料的极化激元特性，重点关注

不同二维材料的极化激元增强红外光谱的发展情况与

技术优势。首先，介绍极化激元基本特性，阐述极化激

元与分子模式耦合机理；其次，对低维材料中有代表性

的等离激元增强红外光谱技术与声子极化激元增强红

外光谱技术逐一进行介绍，主要包括石墨烯等离激元

增强红外光谱技术、黑磷等离激元增强红外光谱技术、

氮化硼声子极化激元增强红外光谱技术和三氧化钼声

子极化激元增强红外光谱技术等。此外，对基于二维

材料极化激元增强的近场红外光谱技术进行论述。最

后对基于二维材料的极化激元增强红外光谱技术进行

总结，并针对其潜在应用及未来可能的发展方向进行

展望。

2　极化激元基本特性

极化激元是光与物质中的电子、声子、激子或磁振

子等发生强耦合形成的一种集体振荡模式［35］。这种高

度局域的振荡模式能够突破衍射极限将自由空间光束

缚在亚波长尺度内，具有高空间压缩比、低损耗等显著

优点，被广泛应用于光电传感、光电调制、光电探测等

领域［36-38］。近年来，基于极化激元发展起来的红外光

谱增强技术能够在纳米尺度上增强光波与物质的相互

作用，突破传统光谱检测技术难以检测痕量分子的技

术瓶颈，已迅速发展成为微纳光学、纳米技术、生命科

学等交叉领域的研究热点。相比于传统的红外光谱技

术，极化激元增强红外光谱技术能够克服红外光波波

长（4~25 μm）与分子尺寸（<10 nm）失配的难题，增强

被测物质分子在红外波段微弱的分子振动信号，进而

提高红外光谱的检测灵敏度，为实现痕量物质的高灵

敏检测提供了全新的研究思路。

极化激元主要包括表面等离激元及声子极化激

元，如图 1 所示。表面等离激元是材料表面自由电荷

图 1　二维材料极化激元分类示意图

Fig. 1　Schematic diagram of polaritons in two-dimensional materials
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集体振动形成的一种电磁波，其能够突破光学衍射极

限，将自由空间光波高度局域在纳米尺度内，显著增强

光与物质的相互作用。金属表面等离激元最早被用于

增强分子的红外吸收光谱信号。金属表面等离激元是

由入射光子与金属表面的自由电子相互耦合形成的一

种沿着金属表面传播的电磁谐振模式［39-41］。各种金属

纳米结构（金属纳米岛膜［42-43］、金属纳米颗粒［44-45］、金属

十字天线［46-47］、金属对数周期天线［48］等）被广泛应用到

表面增强红外光谱技术中。然而，受限于金属自由电

子气的固有特性，金属表面等离激元存在两个难以逾

越的障碍：1）谐振频率位于紫外及可见光波段，在红外

波段光场局域能力有限［2］；2）谐振频率无法动态调谐，

其增强的光谱波段十分狭窄［49］。研究表明，具有原子

层厚度的二维材料（石墨烯［40， 50-52］、黑磷［53］等）能够在

红外波段支持高度局域的极化激元谐振模式，具有更

高空间压缩比、更低本征损耗且光学可调的独特优势，

为实现宽波段高灵敏增强红外光谱技术提供了一条崭

新道路。除了石墨烯、黑磷等二维材料表面等离激元

以外，二维极性材料六方氮化硼（hBN）、α 相三氧化钼

（α-MoO3）支持的声子极化激元也引起了研究者的广

泛关注。声子极化激元是一种在固体材料中产生的独

特准粒子，它们是由光子和声子（材料晶格的量子化振

动）之间的相互作用产生的。这种相互作用引起了电

磁波和晶格振动之间的耦合，从而使声子极化激元能

够在材料内部以波的形式传播（图 1）［35］。这一现象不

仅在物理学的基础理论研究中具有重要意义，而且声

子极化激元由于其在中远红外波段的特殊介电响应、

高度的空间局域化能力和较低的光学损耗特性［54-57］，

在如表面增强红外光谱等领域展现出了显著的应用潜

力。这些特性使其成为未来光子学研究中的一个有前

景的方向。

3　极化激元与分子模式耦合机理

自表面增强红外光谱现象被发现以来，已经有大

约 40 年的研究历程，其增强机理一直是研究关注的热

点。早期，Osawa［58］引入了有效介质理论来解释表面

增强红外光谱的增强机理，即通过 Maxwell-Garnett 和
Bruggemann 等模型对不同覆盖度金属纳米薄膜的表

面增强效应进行阐释。随着增强基底制备技术的不断

精进以及表面等离子体共振研究的逐步发展，研究人

员对于红外增强机理的认识得以逐渐深入。Neubrech
等［30， 59-61］研究了阵列金纳米线的红外增强效应，深入

探讨了表面等离子体共振吸收及散射、Fano 共振、表

面声子极化等因素对增强效应的作用。Adato 等［31］利

用耦合谐波振荡器模型对分子与金属纳米材料的相互

作用进行了深入研究，并指出辐射损耗与固有内部损

耗的比值是引发分子电磁场增强吸收或透射现象的关

键因素。这些研究使我们对红外增强机理有了新的

认识。

极化激元与分子振动模式的耦合可用经典耦合谐

波振荡器模型近似描述［62］。首先光与极化激元的作用

可看作是外力驱动阻尼谐振子振动，如图 2（a）所示。

运动质点的位置 x1遵循运动方程：

m 1 ẍ 1 + m 1 ẋ 1

τ1 2 + k1 x 1 = F cos (ωt )， （1）

式中：m1 是质点的质量；τ1 是共振寿命（对应极化激元

的寿命）；k1是弹簧常数；F 是驱动力（由频率为 ω 的入

射光提供）。该方程的解为 x1 ( t )= a1 cos (ωt + φ 1)，
其中

a1 = - F
m 1

· 1

( )ω2 - ω 2
1

2 + ( )ωδω 1
2

 ， （2）

φ 1 = arctan ( δω 1

ω2 - ω 2
1 )， （3）

式中：a1 是谐振子的振荡幅度；φ 1 是相对于入射光的振

荡相位；ω 1 = k1 m 1 ，是极化激元的谐振频率；δω 1 =
2 τ1，是阻尼率，决定了振幅谱的半峰宽度。阻尼的存

在使 a1 的最大值位于频率 ωmax = ( )ω 2
1 - δω 2

1 /2 处，

即谐振频率 ωmax 相对于极化激元的固有频率 ω 1 发生

了偏移，当 ω 1 ≫ δω 1 时，可以认为 ωmax ≈ ω 1。

图 2　耦合谐波振荡器模型示意图。（a）极化激元的振荡器模型；（b）极化激元与分子耦合的振荡器模型

Fig.  2　Schematic diagrams of coupled harmonic oscillator model.  (a) The oscillator model of polariton; (b) the coupled oscillator model 
of the polariton and molecular
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图 2（b）为光与极化激元以及分子振动三者相互

的作用过程，其中，振子 1 代表的极化激元由光场驱

动，振子 2 代表分子振动。设两个振子之间的耦合率

为 k，γ1、γ2 分别代表振子 1 和振子 2 的阻尼率，m2 代表

振子 2 的质量，x1、x2分别代表振子 1 和振子 2 的位移。

则运动方程［62-63］可写成：

m 1 ẍ 1 + m 1 ẋ 1

τ1 2 + k1 x 1 - k2 x2 = F cos (ωt )， （4）

m 2 ẍ2 + m 2 ẋ2

τ2 2 + k2 x2 - kx1 = 0。 （5）

从式（4）、（5）可以看出，只有极化激元有驱动项

［即 F cos (ωt )］，而分子振动没有驱动项。这说明该方

程组近似认为极化激元与入射光有相互作用，而分子

振动与入射光没有相互作用。在该情况下，极化激元

常被称作“亮模式”或“超辐射模式”，而分子振动模式

常被称作“暗模式”或“亚辐射模式”。该模型认为分子

振动是通过极化激元耦合间接与光场发生作用，实际

上分子振动也可以直接和光场发生耦合，只是耦合较

弱而在该模型中被忽略了。通常情况下，我们对振子

1 吸收的平均功率感兴趣（它与光吸收率相关），所以

我们需求出 a1：
a1 =

-
F ( )α2

2 + β 2
2

( )k 2 α2 - α1 α2
2 - α1 β 2

2
2
+ ( )k 2 β2 - β1 α2

2 - β1 β 2
2

2
，

（6）
式中：αj = mj(ω 2

j - ω2 + k mj )且 βj = mj ωδωj，该公式

反映了吸收光谱与耦合系数之间的关系，能够直观描

述表面增强红外光谱系统中分子吸收信号的增强过

程。同时还可以看出，随着极化激元共振频率和分子

振动频率之间的失谐，远离极化激元共振频率的分子

振动模式的红外吸收会减弱。因此为了实现分子振动

模式和极化激元的强耦合，分子的振动频率需要与极

化激元共振频率接近［64］。此外，极化激元与分子振动

模式的相互作用强度还受分子偶极子的体积密度、分

子弛豫时间和分子层厚度等因素影响［65］。

总的来说，耦合谐波振荡器模型直观地描述了表

面增强红外光谱系统中分子吸收信号的增强过程，该

模型能够帮助我们理解和预测表面增强红外光谱的不

对称线性演变［64］。此外，耦合谐波振荡器模型揭示了

重要参数（包括耦合常数和阻尼率等）对增强振动信号

和红外光谱线形的影响，对设计和优化表面等离激元

器件有指导作用。

4　等离激元增强红外光谱技术

4. 1　石墨烯等离激元增强红外光谱技术

石墨烯是一种由单层碳原子紧密堆积形成的二维

碳纳米材料，其导带和价带相交于一点，具有载流子迁

移率高、载流子浓度动态可调等优异特性。相比于金

属表面等离激元，石墨烯表面等离激元本征模式的谐

振峰位于红外波段，表现出了独特的电磁特性。一方

面，其在红外波段电磁场局域能力强［66-67］，对入射光波

的体积压缩比高达 106，比金属表面等离激元高 2 个数

量级。另一方面，其谐振峰可宽波段动态调谐，通过施

加外电场改变石墨烯的费米能级，能够实现表面等离

激元谐振频率的宽波段动态调谐［68］，突破了金属等离

激元无法被外电场调谐的限制。这一系列新颖的光学

特性为表面增强红外光谱技术带来了崭新机遇。目

前，国内外研究人员围绕石墨烯等离激元增强红外光

谱技术开展了一系列研究工作，并取得了一系列突破

性成果。

2014 年，美国 IBM 研究中心 Li等［69］制备了基于石

墨烯纳米带的石墨烯等离激元红外光谱器件，通过激

发石墨烯等离激元局域电磁谐振模式，首次实现了有

机分子聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）红外振动吸收信

号的增强探测。 2015 年，瑞士洛桑联邦理工学院

Daniel 等［26］提出了一种可调谐的石墨烯表面等离激元

器件，如图 3（a）所示，用于重组蛋白 A/G 和山羊抗小

鼠免疫球蛋白 G（IgG）双层蛋白质分子的高灵敏度探

测。通过施加偏置电压调节石墨烯费米能级，对石墨

烯等离激元谐振峰进行动态调谐，实现了蛋白质酰胺

带振动吸收信号的选择性增强，如图 3（b）所示。然

而，通常使用的 SiO2/Si 衬底存在声子模式，当衬底声

子模式与石墨烯表面等离激元谐振模式发生耦合时，

石墨烯表面的局域电磁场强度被削弱，限制了石墨烯

表面等离激元红外光谱器件的检测灵敏度。为此，

2016 年国家纳米科学中心 Hu 等［70］提出了一种基于

CaF2衬底的石墨烯等离激元生物传感器，如图 3（c）所

示。该传感器使用无声子干扰的介电材料作为衬底，

克服了表面声子模式的干扰，实现了对厚度为 8 nm
的薄层聚环氧乙烷（PEO）分子振动模式的高灵敏检

测［图 3（d）］。同时该传感器可以对复杂分子的面内

和面外振动模式进行探测，拓展了石墨烯表面等离激

元在红外光谱增强技术的应用范围。

2019 年，国家纳米中心 Hu 等［29］进一步将石墨烯

纳米带等离激元器件应用于气体传感。他们发现图形

化加工的石墨烯纳米带边缘存在大量的缺陷和悬挂

键，能够实现气体分子的有效吸附，制备了微型化气体

腔室封装的石墨烯等离激元气体传感器［图 3（e）］，实

现了对 SO2、NO2、N2O，以及 NO 气体的红外指纹光谱

识别，如图 3（f）所示。此外，该器件能够实现气体化学

反应过程的实时监控，为发展新型红外光谱气体传感

器提供了新思路。随后，该课题组［22］针对液相环境中

水的背景吸收会干扰生物分子振动信号的难题，提出

了一种基于微流控系统的可调谐石墨烯等离激元生物

传感器，通过施加外电压调控石墨烯等离激元红外吸

收光谱，原位去除水分子的背景吸收，在液相环境下实
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现了 2 nm 厚 IgG 蛋白的高灵敏度检测。此外，基于衰

减全反射结构激发石墨烯等离激元是另一种抑制水分

子干扰的有效方法。2018 年，南京大学 Zheng 等［50］提

出了一种基于衰减全反射结构的红外光谱传感器，该

传感器采用硼掺杂的石墨烯纳米盘阵列激发石墨烯等

离激元，实现了液相环境下蛋白质分子的原位检测分

析。2020 年，Nong 等［71］提出了一种基于石墨烯纳米带

衰减全反射结构的红外光谱传感器，将高度局域的石

墨烯等离激元与衰减全反射结构相结合，其较小的电

场衰减深度极大减弱了水分子与等离激元的相互作

用，从而抑制水分子红外吸收信号干扰，实现了液相环

境中生物分子的特征指纹识别。

研究表明，石墨烯等离激元红外光谱技术通过高

度局域的谐振模式增强分子振动吸收信号，提高等离

图 3　石墨烯等离激元传感器。（a）可调谐石墨烯表面等离激元生物传感器［26］；（b）不同外电压条件下器件的红外吸收光谱［26］；（c） 基
于 CaF2衬底的石墨烯等离激元生物传感器［70］；（d） PEO 分子振动模式［70］；（e） 石墨烯等离激元气体传感器［29］；（f） 吸附气体分

子后的石墨烯等离激元红外吸收光谱［29］

Fig. 3　Graphene plasmonic sensors.  (a) Tunable graphene plasmonic biosensor[26]; (b) infrared absorption spectra of devices with 
varying voltages[26]; (c) graphene plasmonic biosensor based on CaF2 substrate[70]; (d) PEO molecular vibrational mode[70]; 

(e) graphene plasmonic gas sensor[29]; (f) infrared absorption spectra of graphene plasmon after adsorbing gas molecules[29]
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激元谐振模式的模式能量是发展更高性能石墨烯表面

等离激元红外光谱传感器的重要途径。2018 年，中国

科学院重庆绿色智能技术研究院 Tang等［74］基于含时耦

合模理论研究了一种法珀腔增强的反射型石墨烯等离

激元器件，定量分析了石墨烯等离激元谐振模式本征

损耗率和耦合率对石墨烯等离激元红外光谱的影响。

在此基础上，该课题组［75］进一步研究了石墨烯等离激元

的模式能量在局部电场中的作用，得到了器件增强倍

数与石墨烯表面等离激元吸收率的关系式，证明了通

过提高石墨烯表面等离激元的吸收率能够提高器件的

增强倍数。2021 年，重庆大学 Nong等［72］开展了腔增强

石墨烯等离激元红外光谱技术的实验研究，通过光学

谐振腔增强石墨烯等离激元谐振模式与自由空间光的

耦合，提高其模式能量及增强倍数［图 4（a）］。该器件

在 5~12 μm 波段范围内实现了等离激元谐振峰的动态

调谐，将器件吸光效率从 2. 3% 提高到 92%，完成了 8 nm 
PEO分子薄膜红外光谱的高灵敏度探测［图 4（b）］，增强

倍数高达 162倍。同年，该课题组［73］进一步提出了一种

金属/石墨烯表面等离激元混合结构，如图 4（c）所示，将

Ag 纳米颗粒与石墨烯纳米带纵向集成，实现了拉曼和

红外光谱双增强，罗丹明 6G 分子的拉曼增强倍数达

到 105，PEO 分 子 的 红 外 光 谱 最 大 增 强 倍 数 达 170
［图 4（d）］。此外，2023 年重庆大学 Lan 等［76］针对透射

型石墨烯等离激元器件光谱调控效率低的难题，提出

了非对称耦合结构增强的新方法，研制出基于石墨烯

等离激元增强的红外光谱调制器，如图 5 所示，实现了

中红外光谱的动态调制和选择性探测。通过介电环境

工程和石墨烯结构设计，将调制效率从 4% 提高到

41%，调制带宽高达 230 cm−1，为发展高集成度的石墨

烯等离激元红外光谱器件提供了新的研究思路。

最近，采用周期性金属纳米结构激发的声学石墨

烯等离激元（AGP）［77-80］因其超强的场局域能力引起了

研究人员的关注。通过设计，石墨烯/绝缘体/金属纳

米谐振腔能够激发具有线性色散的超紧密约束等离激

元模式，该模式被高度压缩在纳米级的间隙中，约束能

力和场增强得到进一步提升。2019 年，美国明尼苏达

大学 Lee 等［34］设计了一种声学石墨烯表面等离激元谐

振器，将厚度仅为 0. 8 nm 的蚕丝蛋白置于具有高局域

电磁场的纳米间隙中，实现了超薄蛋白质分子 amide I
和 amide II 振动模式的增强红外探测。相比于局域型

石墨烯等离激元，基于声学石墨烯等离激元的红外光

谱传感器探测厚度达到了亚纳米量级，为超小体积分

子的红外光谱传感提供了一条新的途径。然而，该类

器件激发的声学石墨烯等离激元电场强度高度局域在

图 4　腔增强石墨烯等离激元器件。（a） 腔增强石墨烯等离激元红外光谱器件原理图及 SEM 图［72］；（b） 探测的 8 nm PEO 分子薄膜

红外吸收光谱［72］；（c） 金属/石墨烯表面等离激元混合结构［73］；（d） 拉曼/红外光谱双增强器件工作原理图［73］

Fig. 4　Cavity enhanced graphene plasmonic devices. (a) Principle diagram and SEM image of cavity enhanced graphene plasmon 
infrared spectroscopy device[72]; (b) infrared absorption spectra of 8 nm PEO molecular[72]; (c) metal/graphene surface plasmon 
hybrid structure[73]; (d) schematic diagram of the working principle of the graphene plasmonic device for enhancing Raman and 

infrared spectroscopy[73]
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石墨烯与光栅之间的纳米缝隙处，在实验中需要将生

物分子旋涂在纳米缝隙间，实验操作条件复杂，在气

相、液相分子的探测中仍然存在诸多挑战。

4. 2　黑磷等离激元增强红外光谱技术

黑磷（BP）是由单层磷原子组成的具有褶皱蜂窝

状晶格结构的二维材料。相比于单层石墨烯，黑磷

具有独特的面内各向异性光学特性［81］，能够支持各

向异性表面等离激元的传播［82］，提供额外的红外光

谱调控自由度，为表面增强红外光谱技术带来了新

的机遇。

2014 年，美国 IBM 研究中心 Low 等［83］理论计算了

黑磷的能量损失函数和等离激元色散关系，阐释了黑

磷表面等离激元的各向异性特性。2016 年，美国西北

大学 Liu 等［84］通过数值仿真研究了单层黑磷纳米结构

的局域表面等离激元共振特性。通过激发黑磷纳米结

构高度各向异性的表面等离激元，实现了入射光波的

偏振选择性探测。当偏振光从沿扶手椅方向切换至沿

锯齿形方向时，黑磷纳米结构的共振波长发生红移，并

且吸光效率降低。此外，由于入射光波与黑磷的相互

作用，电场能量被高度局域在黑磷边缘附近。 2018
年，新加坡国立大学 Huang 等［85］实验制备了基于碳掺

杂技术的黑磷纳米带等离激元器件［图 6（a）］。通过

调节入射光波偏振角度，实现了黑磷表面等离激元谐

振峰的强度调制，并利用黑磷能量损失函数曲线获得

了黑磷等离激元的角度依赖特性［图 6（b）~（c）］，实现

了功能化的各向异性表面等离激元器件。黑磷表面等

离激元具备高光场压缩、光学可调、各向异性等优异特

性［86-88］，在痕量分子检测领域具有重要潜力。

单层黑磷材料吸光效率很低，限制了黑磷表面等

离激元器件在增强红外光谱探测领域的应用［28， 90］。针

对该难题，2021 年重庆大学骆鹏等［89］数值研究了基于

石墨烯/黑磷异质结构的等离激元传感器［图 6（d）］，

通过设计石墨烯/黑磷异质结构和非对称类法珀腔结

构提高器件的吸光效率，实现了 8 nm 厚 PEO 分子 v
（COC）s和 r（CH2）a振动模式的选择性探测［图 6（e）~
（f）］。在 x 偏振方向条件下，传感器对 v（COC）s 振动

模式信号的增强倍数最高（88 倍）；在 y 偏振方向条件

下，传感器对 r（CH2）a 振动模式信号的增强倍数最高

（155 倍）。然而，黑磷在空气中易被氧化，其稳定性

差，导致目前针对黑磷表面等离激元增强红外光谱技

术的实验研究较少。利用氮化硼、硫化钼等其他二维

材料封装黑磷以提高黑磷稳定性，从而实现分子振动

模式的增强探测，将会是后续各向异性表面等离激元

增强红外光谱技术的一个研究方向。

图 5　透射型石墨烯等离激元器件。（a）透射型石墨烯等离激元红外光谱调制器［76］； （b）不同栅极电压下器件红外光谱曲线［76］

Fig. 5　Transmission-type graphene plasmonic device.  (a) Transmission-type graphene plasmonic infrared modulator[76]; (b) infrared 
spectra of devices with varying gate voltages[76]
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5　声子极化激元增强红外光谱技术

5. 1　氮化硼声子极化激元增强红外光谱技术

二维极性材料中的声子极化激元是由光子与光学

声子耦合产生的电磁谐振模式，相比于表面等离激元，

声子极化激元能够提供强光场束缚、高光场增强和更

低的本征损耗，在增强红外光波与物质相互作用方面

也表现出了优异的性能［91-92］。六方氮化硼是一种典型

的声子极化激元材料，其层状性质使得其介电函数具

有很强的单轴各向异性［93］。此外，hBN 声子极化激元

表现出面外的双曲色散以及面内各向同性色散特性，

这 使 得 六 方 氮 化 硼 可 以 支 持 强 局 域 的 极 化 激 元

模式［94-95］。

2014 年，美国加利福尼亚大学 Dai 等［96］利用红外

纳米成像研究了六方氮化硼晶体中表面声子极化激元

的性质。hBN 面内声子模式附近可观察到强的声子

极化激元响应，并且该极化激元谐振频率由厚度决定。

2018 年，西班牙 Donostia 国际物理中心 Autore 等［97］利

用微纳加工技术制备了六方氮化硼纳米带声子极化激

元谐振器［图 7（a）］，结合近场与远场实验观察到了单

层 hBN 支持的声子极化激元。他们将设计的谐振器

应用于表面增强红外光谱技术，研究了声子极化激元

和分子振动模式之间强耦合机理。通过改变 hBN 厚

度，随着双曲声子极化激元与分子振动吸收光谱信号

的重叠，红外光谱的线形发生了明显的变化，观察到分

子振动和声子-极化激元共振之间的强耦合［图 7（b）］，

为声子极化激元在红外光谱技术的应用奠定了研究基

础。2021 年，该课题组［98］进一步提出单同位素 10B 六

方氮化硼声子极化激元纳米谐振器，并分析了 hBN 中

光学声子寿命对声激元谐振器品质因数的影响。他们

通过对比研究发现，与天然的 hBN 相比，该纳米谐振

器的品质因数相对提高了 50%，从而能够实现纳米级

厚度 4，4'-二（N-咔唑）-1，1'-联苯（CBP）分子的红外光

谱检测。

2022 年，西班牙巴塞罗那科学技术研究院 Bareza
等［99］提出了一种基于 hBN 声子极化激元增强的红外

气体传感器，该传感器基于功能化的单同位素 hBN 纳

米带阵列实现了 CO2气体的特异性吸附。他们将传感

器暴露于密度范围为 0. 76~1. 96 g/m3 的二氧化碳环

境中， 发现 CO2气体密度能够实现对声子极化激元谐

振频率和强度的调制。上述研究表明，hBN 声子极化

激元已经实现对有机分子和气体分子的增强红外光谱

传感，然而其谐振频率主要依赖于 hBN 结构参数，光

谱可调谐范围狭窄，仍需更深入的研究工作与现有的

表面增强红外光谱技术进行对比分析，以评估其应用

潜力。

图 6　黑磷各向异性表面等离激元器件。（a）黑磷纳米带阵列器件结构示意图［85］；（b）不同入射角度条件下黑磷双谐振峰的能量损失

函数曲线［85］；（c）不同入射角度条件下表面等离激元共振峰强度［85］；（d）基于石墨烯/黑磷异质结构的表面等离激元传感器结

构示意图［89］；（e）（f）不同介质层厚度条件下器件沿 x 和 y 偏振方向时覆盖 PEO 分子薄膜前（虚线）后（实线）器件的

吸收光谱图［89］

Fig. 6　BP-based anisotropic plasmonic devices.  (a) Schematic diagram of BP nanoribbon array device[85]; (b) the loss function of 
resonant peaks of BP plasmon at various incident angles[85]; (c) the intensity of resonance peaks of BP plasmon at various incident 
angles[85]; (d) the schematic diagram of graphene-black phosphorus heterostructure sensor[89]; (e) (f) absorption spectra of the 

device covered with (dashed lines) and without (solid lines) PEO molecular along the x- and y- direction[89]
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5. 2　三氧化钼声子极化激元增强红外光谱技术

α 相三氧化钼（α-MoO3）是另一种新兴的声子极化

激元材料，其独特的晶体结构使其在中红外和远红外

波长范围内表现出双曲线声子极化激元响应，为基于

声子极化激元增强的红外光谱技术提供了另一种

思路［100-101］。

2018 年，苏州大学 Ma 等［102］实验观察到了二维

α-MoO3纳米片的声子极化激元，其具有独特的椭圆和

双曲面内色散特性。 2021 年，哈尔滨师范大学隋超

等［103］设计了基于 α-MoO3声子激化激元增强的完美吸

收器，数值研究结果表明，通过改变 α-MoO3的晶轴方

向，器件分别在 19. 36 μm、12. 64 μm、10. 61 μm 等 3 个

波长处实现了窄带完美吸收。此外，α-MoO3在红外波

段具有 3 个不同的 Reststrahlen（RS）声子响应波段，

2023 年江南大学 Pian 等［104］进一步设计了基于 α-MoO3

金 字 塔 阵 列 和 法 珀 腔 组 成 的 宽 波 段 完 美 吸 收 器

［图（8）］，数值研究结果表明，沿 x 和 y 偏振方向激发了

α-MoO3中的多个双曲声子极化激元模式，从而实现了

α-MoO3声子激化激元器件的宽带吸收。2021 年，美国

国家标准与技术研究所 Schwartz 等［105］制备了一种

α-MoO3/SiO2 光栅复合结构的声子激化激元谐振器，

用于有机物分子的红外吸收光谱信号检测。他们通过

实验研究了 MoO3中的极化激元色散关系、传播长度、

寿命和群速度，有效检测并识别了 α-MoO3区域下方有

机物 PDMS 分子的红外吸收光谱。2023 年，印度理工

学院克勒格布尔分校 Yadav 等［106］设计了 α-MoO3/Ag
光栅复合结构的声子激化激元谐振器，用于多种分析

物的分子指纹光谱的检测。他们数值研究了金属等离

激元与 α-MoO3的声子极化激元强耦合形成的杂化激

元谐振模式，发现当待测分子的振动吸收信号与杂化

激元响应重叠时，分子的红外吸收信号被极大增强，成

功实现了苯乙烯、聚乙烯和聚苯乙烯等有机物分子红

外光谱增强探测。目前，基于 α-MoO3声子极化激元增

强的红外光谱技术主要集中在理论研究工作，尚需突

破材料制备及加工技术。

6　极化激元的杂化

许多研究者已对二维材料中单一极化激元呈现的

独特光学特性产生浓厚兴趣，而将其与其他二维材料

进行异质集成能够形成全新的杂化极化激元的传播模

式，从而实现更为丰富多样的新颖特性［107-108］。

当两层二维材料被一层纳米级厚度的介电层隔开

并垂直堆叠时，表面等离激元发生耦合，生成杂化极化

激元传播模式，从而为实现极化激元的高效调控提供

了更多的可能性。Nong 等［28］从理论上研究了石墨烯

表面等离激元模式和黑磷表面等离激元模式的强耦合

作用。通过动态改变石墨烯的费米能量将两种模式调

谐为共振，可以沿黑磷扶手椅和锯齿形方向实现

26. 5 meV 和 19 meV 的 Rabi 分裂的强耦合，从而实现

杂化极化激元的调控。Qing 等［87］基于黑磷/金属光栅

杂化结构研究了黑磷表面等离激元和磁激元之间的强

耦合作用。通过调控黑磷载流子浓度调控两种模式之

间的耦合，可以选择性地将电场强度局域在间隔介质

层或金属狭缝中。这种杂化极化激元结构能够增强二

维材料的吸光效率并选择性增强电场强度，有望应用

于新型二维材料表面等离激元光学器件。

当石墨烯与六方氮化硼形成异质结构时，石墨烯

中的等离激元与六方氮化硼中的声子极化激元在特定

条件下发生耦合，形成等离 -声子杂化激元。2016 年，

Yang 等［109］深入研究了单层六方氮化硼面外横向光学

（o-TO）声子极化激元与石墨烯等离激元的耦合作用。

通过傅里叶变换红外光谱，他们发现石墨烯/六方氮化

硼异质结构的反交叉能量中心位于 820 cm−1，对应于

六方氮化硼的 o-TO 声子。这种新的反交叉现象对应

图 7　氮化硼声子极化激元器件。（a）氮化硼纳米带谐振器示意图［97］；（b）不同厚度 CBP 分子的红外光谱［97］

Fig. 7　 Boron nitride phonon polariton devices.  (a) Schematic diagram of boron nitride nanoribbon resonator[97]; (b) infrared spectra of 
CBP molecules with different thicknesses[97]
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的模式是 o-TO 声子与石墨烯等离激元的耦合模式，

通过调节纳米阵列器件的宽度和费米能级，可以进一

步调控这种耦合作用，显著提高石墨烯等离激元的寿

命。因此，通过多种极化激元进行耦合，能够产生新奇

的现象，从而为新型光电传感器件的设计与开发提供

新的思路。

7　基于其他二维材料的极化激元

除上述介绍的石墨烯、黑磷、hBN 和 α-MoO3等二

维材料外，二维材料家族的拓扑材料同样可以支持极

化激元模式，利用拓扑材料开发的极化激元器件有望

推动新颖特性表面增强红外光谱技术的发展。拓扑材

料具有奇异的电子性质和光学特性［110-112］。拓扑材料

包括拓扑绝缘体和拓扑半金属，接下来介绍基于拓扑

绝缘体和拓扑半金属的极化激元。

拓扑半金属的价带和导带在某些动量点上接触形

成“狄拉克”点。拓扑半金属是一种在“狄拉克”点附近

表现出金属性，而在其他区域表现出绝缘性的二维材

料。最近的研究表明，拓扑半金属材料可以支持极化

激元模式。Hofmann 等［113］理论预测了拓扑半金属中

存在表面等离激元模式。Politano 等［114］利用电子能量

损失谱在拓扑半金属 PtTe2中测量到了由狄拉克费米

子贡献的体等离激元色散模式。Chiarello 等［115］利用

超 高 分 辨 电 子 能 量 损 失 谱 在 拓 扑 半 金 属 NbAs 和

TaAs晶体中测量到了表面等离激元模式，等离激元的

响应波长可以主动调谐。Wang 等［116］利用化学气相沉

积方法制备了不同厚度的 WTe2薄膜，研究发现 WTe2

薄膜中存在等离激元和等离激元-声子杂化激元模式，

并且这些模式与温度相关。Tan 等［117］利用拓扑半金

属 WTe2 晶体片上的纳米光栅激发了 WTe2 在可见波

长范围内的表面等离激元，等离激元响应波长可以通

过改变纳米光栅的宽度来调谐。

拓扑绝缘体是一种内部是绝缘体，但表面或边缘

却能导电的二维材料，这种特性源于其特殊的拓扑量

子态。拓扑绝缘体材料因其存在线性色散的表面态而

受到研究人员的广泛关注，当光与其表面态电子耦合

时，会产生等离激元振动模式。Nascimento 等［118］利用

电子能量损失谱测量到了拓扑绝缘体 Bi2Se3中存在的

体等离激元模式。Di Pietro 等［119］将拓扑绝缘体 Bi2Se3

制备成微带阵列来激发 Bi2Se3 的等离激元，结果表明

该等离激元模式与二维边缘态的狄拉克准粒子相关。

此外，通过改变微带阵列的宽度和周期可以实现等离

激元响应波长的调谐。 Autore 等［120］将拓扑绝缘体

Bi2Se3制备成圆环阵列来激发 Bi2Se3的等离激元，通过

图 8　α-MoO3声子极化激元器件。（a） 基于 α-MoO3金字塔阵列的完美吸收器器件示意图［104］；（b） α-MoO3沿不同晶轴的介电常数实

部［104］ ；（c） α-MoO3金字塔阵列在正常入射 x 和 y 偏振波照射下的吸收响应［104］ ；（d） α-MoO3/Si结构在 qx横截面和 qy横截面的

色散分布曲线［104］

Fig. 8　α -MoO3 phonon polariton devices.  (a) Schematic diagram of the α -MoO3 pyramid arrays based perfect absorber[104]; (b) the real 
part of the dielectric constant of α -MoO3 along different crystalline axes[104]; (c) absorption responses of the α -MoO3 pyramid 
arrays under the illuminations of normally incident x and y polarized waves[104]; (d) dispersion of α-MoO3/Si structure in qx and qy 

cross sections[104]
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改变圆环的直径可以对等离激元的响应波长进行调

谐。Wu 等［121］理论研究了两层 Bi2Se3薄膜（两层薄膜中

间为真空）的表面态，发现表面态支持的狄拉克等离子

体与体态支持的多个声子极化激元发生了耦合，包括

双曲声子极化激元和表面声子极化激元等模式。拓扑

材料表现出不同于传统金属的一些特性，比如线性色

散、高载流子迁移率和各向异性的电子结构等，为进一

步研究极化激元提供了全新的平台。

8　近场红外光谱增强技术

上述基于极化激元增强的红外光谱检测技术主要

基于傅里叶红外光谱仪进行远场光谱探测，实现了薄

层分子振动吸收信号的检测，但目前在单分子探测方

面还存在一些不足。相较于远场红外光谱探测方法，

基于散射型近场光学显微镜（s-SNOM）的近场成像探

测方法能在超高光学分辨率（~20 nm）下进行纳米尺

度成像与光谱研究，是一种探索纳米尺度分子信息的

独特工具［122-126］，成为了实现单分子探测的潜力研究方

向。在远场光谱探测中，傅里叶变换红外（FTIR）光谱

仪是目前记录红外光谱的标准仪器。FTIR 显微光谱

仪由传统的 FTIR 光谱仪与显微镜光学系统组成。其

光源发出的红外光通过干涉仪形成干涉图案，然后由

探测器接收并转换为电信号，最后由计算机系统进行

傅里叶变换，得到光谱数据，主要用于定性分析、定量

分析、动态研究和物理性质研究等。近场成像探测方

法通过高分辨率的散射型扫描近场光学显微镜进行直

接观测，主要由光学系统及原子力显微系统（AFM）两

大部分组成。光源发出的光被探针局部耦合到样品表

面，形成近场光，然后由探测器接收并转换为电信号，

最后由计算机系统处理，得到超分辨图像或光谱，主要

用于超高分辨率成像、多模态成像、光谱分析和纳米光

学性质研究等。两种探测技术之间的区别如表 1
所示。

2014 年，华中科技大学 Li 等［127］利用 s-SNOM 探

测到了单层石墨烯倏逝场的近场增强。通过在直径为

1. 5 μm Au 微米孔上转移单层石墨烯［图 9（a）］，当入

射红外激光束照射在 s-SNOM 的针尖上时，观察到了

石墨烯等离激元的近场模式分布。他们进一步将覆盖

有 PMMA 分子的石墨烯转移至周期性的 Au 光栅阵列

上，通过近场成像实验探测石墨烯表面倏逝场的增强

效果［图 9（b）］，其表面倏逝场增强倍数高达 7 倍。

2021 年，西班牙 Donostia 国际物理中心 Bylinkin 等［128］

图 9　石墨烯等离激元增强近场红外成像。（a）单层石墨烯覆盖金微米孔近场成像探测示意图及模式分布［127］；（b）单层石墨烯覆盖金

光栅增强倏逝场强度图［127］

Fig.  9　Graphene plasmon near-field infrared nano-imaging.  (a) Schematic diagram of near-field imaging detection using single-layer 
graphene covering gold micron holes and its mode distribution[127]; (b) enhanced evanescent field intensity of single-layer 

graphene covering gold gratings[127]

表 1　傅里叶显微红外光谱仪与近场散射型扫描近场光学

显微镜对比

Table 1　Comparison between FTIR and s-SNOW
Index

Detection signal
Spatial resolution

Spectral range
Penetration depth

Micro-FTIR
Radiation field

2. 5‒10 μm （λ/2）
Wide spectral range
Single wavelength

s-SNOW
Evanescent filed

10‒30 nm
Single wavelength

Tip radius
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利用近场成像探测到了传导型的 hBN 声子激元，直观

地研究了声子极化激元和分子振动模式之间的强耦合

作用。他们通过近场成像检测了分子振动模式与声子

极化激元强耦合导致的传导型混合模式，这项研究表

明近场增强的传导型声子极化激元有望成为超灵敏分

子检测平台。2021 年，国家纳米中心 Lyu 等［27］设计了

单层 α -MoO3/分子/Au 异质结构，该结构能够激发

α-MoO3中高度受限的各向异性声子极化激元，具有极

高的电磁能量增强（>107），极大地增强了光与物质的

相互作用。他们仿真分析了单个分子的近场增强模式

分布，发现基于近场成像探测的声子极化激元增强红

外光谱技术能够检测偏振方向垂直于针尖轴的分子，

而无声子极化激元增强的近场成像技术只能检测沿针

尖轴的分子信号。这项研究表明，各向异性声子极化

激元不仅可以增强单分子信号，还可以作为探针来识

别单分子的面内振动偶极子方向，为未来单分子检测

奠定了理论基础。

9　总结和展望

二维材料极化激元增强红外光谱技术能够极大增

强光波与分子相互作用，为解决红外光波与被测分子

尺寸失配导致的检测灵敏度低的难题提供了有效途

径。本文从二维材料极化激元的基本特性出发，对极

化激元增强红外光谱技术进行系统回顾，阐述了极化

激元与分子模式耦合机理。基于这些特性，相继讨论

了不同二维材料极化激元在红外光谱增强技术领域的

应用及研究进展。

目前，随着二维材料制备技术及微纳加工技术的

迅猛发展，基于二维材料极化激元增强的红外光谱技

术已经实现了痕量水平分子检测，在生物、医疗、化学

及环境等领域展现出巨大的应用潜力。然而，极化激

元增强红外光谱技术在实际应用中仍面临挑战。例

如：对二维材料进行纳米图形化加工，会引入大量杂质

和缺陷，显著降低材料的质量，影响器件性能；具有高

品质因数、低损耗特性的声子极化激元难以进行动态

调谐，工作波段受限。

未来关于二维材料极化激元在增强红外光谱技术

中的研究可以从以下方面进一步探索；

1）不同类型极化激元之间的杂化可以进一步丰富

极化激元物理特性，为纳米尺度下的电磁场调控带来

更多维度。例如将具有等离激元特性的石墨烯与具有

声子极化激元特性的氮化硼进行堆叠，可以诱导表面

等离激元和声子极化激元之间的杂化，降低衬底引起

的等离激元损耗，有效提高极化激元的载流子寿命。

同时，通过极化激元杂化效应可以将原本为各向同性

的极化激元重构为具有各向异性的杂化激元，进一步

增加器件功能，拓展其应用前景。

2）二维材料的质量是影响其极化激元特性的关

键，提升二维材料质量能够获得更低损耗、更高局域强

度的电磁谐振模式，是进一步提高红外光谱器件检测

性能的重要途径。例如目前石墨烯等离激元器件使用

的大面积石墨烯主要来自化学气相沉积，在石墨烯转

移及加工过程中，容易引入缺陷及杂质使其载流子迁

移率大幅降低，导致石墨烯等离激元器件性能下降。

进一步提升及优化石墨烯的生长、转移及封装工艺流

程，例如发展大面积单晶石墨烯生长转移和边缘钝化

技术、发展氮化硼/石墨烯封装技术等，从而提升石墨

烯的载流子迁移率，有望获得更高性能的石墨烯等离

激元增强红外光谱器件。

3）二维材料极化激元具有高度局域性、光学可调

谐性和光学各向异性，到目前为止，仅有少数二维材料

（例如石墨烯、黑磷、hBN、α-MoO3等）的极化激元被应

用于表面增强红外光谱技术。然而，也有许多二维层

状材料具有相似的特性，例如过渡金属硫化物、硼烯、

拓扑绝缘体等材料，开发基于这些新型二维材料的极

化激元器件有望发展具有多光谱调控特性（例如光强、

相位、偏振）的表面增强红外光谱技术。

4）近场成像技术能够提取传统光学显微镜无法探

测的痕量分子样品的局部极化特性，已成为研究纳米

尺度分子信息的独特工具。然而，对于近场光学信号

的定量解读目前还存在困难，纳米红外光谱的信噪比

还需提高。因此，研究能够适应特殊场景如超真空、超

低温、强磁场等极端环境的 s-SNOM 仪器，提升近场

成像光学信号的信噪比以实现单分子的精准检测具有

重要意义。
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