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摘要　利用紧束缚模型和本征方程方法,研究了一维体系中等离激元的偶极和四极模式,以及外场、体系的尺寸和

电子数对这两种模式的调控作用.结果表明,外场可控制等离激元的模式,反对称的电势场仅激发偶极模式,对称

电势场仅激发四极模式;利用等离激元的尺寸效应,增加一维体系的长度可减小等离激元的频率,增大激发强度;

利用等离激元的电荷累积效应,在电子数达到半满之前,增大一维体系中的电子数可增大等离激元的频率和激发

强度,且由于电子和空穴激发的等价性,等离激元的激发强度随电子数变化的曲线关于半满电子数对称.在等离

激元的尺寸效应方面,本征方程方法得到的结果可用无规相近似方法得到较好的拟合.
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１　引　　言

等离激元具有独特的激发特性,其在高灵敏

度生物 传 感 器[１Ｇ２]、太 阳 能 电 池[３Ｇ５]、等 离 激 元 光

镊[６Ｇ７]、近场全息[８]、光学成像[９Ｇ１０]、全光开关[１１]、
激光[１２]和癌症治疗[１３Ｇ１５]等方面得到了广泛的应
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用.在等离激元的研究和相关应用中,其激发与

调控特性特别重要.尤其是生物传感、光信息传

输和采集、纳米电路构造和设计、单分子信号检测

都需要系统地了解等离激元的激发与调控特性,
以研发出技术更优越、性能更稳定的新产品.近

十年来,许多研究人员进行了针对等离激元的激

发与调控特性的研究,如 Wang等[１６]和Chu等[１７]

分别研究了纳米壳和纳米颗粒中等离激元的暗模

式的半辐射特性和亮模式的超辐射特性;Zuloaga
等[１８Ｇ２１]在多种纳米颗粒和团簇中发现,通过改变

颗粒或团簇的尺寸可调节等离激元的频率在不同

光区发生变化;Ma等[２２]研究了纳米结构体系顶点

的几何结构对局域的表面等离激元的影响;Wei
等[２３]通过量子点荧光成像技术发现银纳米线上传

播的表面等离激元具有高度可协调性,通过改变

覆盖在银纳米线上的 Al２O３ 涂层的厚度可对等离

激元的近场图案进行调制;Yuan等[２４Ｇ２５]利用自由

电子气体模型研究了一维原子链的长度和电子密

度对等离激元频率的影响;Muniz等[２６]利用紧束

缚模型研究了纳米结构中等离激元的频率随尺寸

和几何结构的变化.
这些研究为金属纳米结构体系等离激元的性质

和性能调控提供了坚实的理论依据.此外,Solis
等[２７]指出,少数原子体系能够加强电磁耦合,有利

于形成等离激元的暗模式.同时,一维体系结构简

单且往往蕴含最普遍最基本的物理光学特性,故一

维少数原子中等离激元的研究具有比较重要的理论

和应用价值.基于线性响应理论(LRT)和经典电

磁学理论,Muniz等[２６]在早期发展了本征方程方

法,利用紧束缚模型研究了一维原子链中等离激元

的集体振荡,但当时没有发现可能存在的四极等离

激元.同时,以文献[２４Ｇ２６]为代表的前期研究没有

系统地给出偶极和四极等离激元的模式、频谱和激

发强度的调控机制.
基于紧束缚模型和自洽的本征方程方法,本

文系统地研究了一维体系中等离激元的偶极和四

极模式的激发与调控特性.紧束缚模型是除自由

电子气模型外的另一种极限模型,该模型下电子

受到强晶格周期势的约束,只在邻近格点跃迁,故
该模型适用于原子的壳层半径比晶格常数小得多

的晶体.为了简化,只考虑了原子的s轨道波函

数,故结果主要适用于最外层电子为s电子的原子

或离子体系.此外,还进一步研究了等离激元模

式的调控.

２　模型和公式

一维体系的模型如图１所示,其中Lx＝(Na＋
１)a 为一维体系的长度,Na 为一维体系包含的原子

个数,a 为晶格常数.为简化计算,只考虑最近邻格

点间的相互作用,U 为同格点上的库仑相互作用能,

V 为相邻隔点间的库仑相互作用能,Vex
l (ω)为外加

电势场.紧束缚模型下,该体系在万尼尔表象中对

角化形式的哈密顿量[２８]为

H ＝∑
n
Enc†ncn＋∑

mn
Vmn(t)c†mcn (１)

式中En 为电子的本征能量,m 和n 为能级指标,cn

为体 系 本 征 函 数 ψn(l)的 基 函 数 在 ϕn(r)＝

∑
l
ψn(l)φ(r－Rl)表象下的湮灭算符,c†n 为对应的

产生算符,l为格点指标,φ(r－Rl)为万尼尔函数,

Vmn＝∑
l
ψm(l)ψn(l)[eVl(ω)]为体系总的自洽场,e

为电荷单位,ω 为外加电场频率,Vl 为总电势在万尼

尔表象下的表示,r为电子位置向量,Rl 为第l个格

点的位置向量.为了简化计算,只考虑单能带情形,
且φ(r－Rl)用s轨道的波函数ϕl(r)代替.

图１ 一维体系的模型图

Fig敭１ SchematicofoneＧdimensionalsystem

当Vl(ω)＝０时,由 H 的本征方程可求得电子

的本征能量En(n＝１,２,􀆺,Na)为

En ＝－２tcos
nπ

Na＋１
æ

è
ç

ö

ø
÷ , (２)

式中t为紧束缚跃迁矩阵元,与En 对应的本征波

函数为

ψn(l)＝
２

Na＋１
sin nπ

Na＋１
læ

è
ç

ö

ø
÷ . (３)

　　等离激元的频率由文献[２８]中的本征方程方法

给出,计算公式为

∑
l′

δll′ －∑
l″
Π(l,l″,ω)vl″l′[ ]Ql′(ω)＝

e２∑
l′
Π(l,l′,ω)Vex

l′(ω), (４)

式中l、l′、l″均为格点指标;当l＝l′时,δll″＝１,当
l≠l′时,δll′＝０;vl″l′为l″与l′格点间的相互作用能;

Ql(ω)为万尼尔表象下的电荷分布;Π(l,l′,ω)为林

哈德函数,其表达式为
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Π(l,l′,ω)＝２∑
mn

f(Em)－f(En)
Em －En －ω－γ

ψ∗
m(l)ψn(l)ψ∗

n (l′)ψm(l′), (５)
式中f(En)为费米函数,γ为散射系数,∗代表共轭.

vl″l′的表达式为

vl″l′ ＝
U, l′＝l″
V,l′＝l″±１{ . (６)

　　无外场下,(４)式所对应的本征方程为

∑
l′

δll′ －∑
l＇＇
Π(l,l″,ω)vl″l′[ ]Ql′(ω)＝０. (７)

　　若令R(ω)＝detδll′ －∑
l″
Π(l,l″,ω)vl″l′[ ] ,本

征函数由A(ω)＝Im １/R(ω)[ ] 给出,其中det代表

求行列式,Im代表求虚部,A(ω)会在等离激元频率

处出现一个极大峰.

３　结果与分析

计 算 中 能 量 吸 收 谱 由 L(ω) ＝

－
１
２ωIm ∑l [V

ex
l (ω)]∗Ql(ω){ } 求 得, 其 中

Ql(ω)在给定外加电势下由(４)式求得.偶极矩由

P(ω)＝∑
l
lQl(ω)求得,四极矩由D(ω)＝∑

l

[l－

(Na＋１)/２]２Ql(ω)求得,电荷分布由Q(r,ω)＝

∑
l
Ql(ω)|φl(r)|２ 求得.同格点上的库仑相互作

用能U＝１．５,相邻隔点间的库仑相互作用能V＝１,散
射系数γ＝０．００１.频率以近邻格点间的跃迁矩阵元t
为基本单位.一维体系的尺寸以晶格常数a为基本单

位,用Na表示,电子个数用Ne表示.一维体系中心反

对称 的 电 势 为 Vext
l (ω)＝ － [l － (Na ＋１)/２]

exp(－iωt),一维体系中心对称的电势为Vext
l (ω)＝

－
１
l ＋

１
l－Na－１

æ

è
ç

ö

ø
÷exp(－iωt),物理量均采用任

意单位.
图２分别给出了Na＝５、Ne＝２时,一维体系中

的本征函数、反对称电势下的能量吸收、对称电势下

的能量吸收随外加电场频率的变化.如图２(a)所
示,含有五个原子的一维体系中具有四个量子化的

等离激元模式,这与文献[２６,２８]的结果一致,多个

模式的出现是等离激元量子化的结果[２９],而等离激

元量子化意味着体系具有不同的集体激发频率,且
这些频率下集体振荡不会衰减为单粒子激发.进一

步对比图２中的三幅图,可发现本征函数能显示出

所有的等离激元模式,但是对称电势和反对称电势

下的能量吸收谱只能分别给出一部分等离激元模

式.这说明等离激元的激发和外加电场有关,不是

任何外场都能激发所有的等离激元模式.

图２ 示意图.(a)本征函数;
(b)反对称电势下的能量吸收谱;
(c)对称电势下的能量吸收谱

Fig敭２ Schematics敭 a Eigenfunction  b energy
absorptionspectrumunderantiＧsymmetricalelectric

potential  c energyabsorptionspectrumunder
symmetricalelectricpotential

等离激元的激发特性取决于本征电荷的分布情

况.本征电荷可由(７)式求得,其分布与外场无关,
体现了体系固有的特性.在图２(b)的两个峰值频

率ω＝１．１４５和ω＝２．８９３处,分别求得相应的本征

电荷分布Re(Q),结果如图３(a)、(b)所示,由于电

荷的实部和虚部的分布类似,这里只给出了电荷的

实部,x、y 为横、纵坐标,Re代表求实部.结果显

示,ω＝１．１４５和ω＝２．８９３处的本征电荷关于体系

的中心反对称,反对称的电荷分布呈巨大的偶极矩,
对应偶极等离激元.由于反对称分布的电荷与对称

的电势场总的相互作用能为零,因此偶极等离激元

不能被对称的电势场激发.在图２(c)的两个峰值

频率ω＝２．０１１和ω＝３．５６９处,分别求得相应的本

征电荷分布,结果如图３(c)、(d)所示,发现ω＝
２．０１１和ω＝３．５６９处的电荷关于体系的中心对称,
对称的电荷分布下体系中总的偶极矩为零,只会呈

现四极矩,对应四极等离激元.由于对称分布的电

荷与反对称的电势场总的相互作用能为零,因此四

极等离激元不能被均匀电场激发.这表明外电场可

调节等离激元的模式,通过模式的调节能在同一体

系下得到不同的光学特性,如通过对称电势场激发
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等离激元的四极模式时,四极模式是个暗模式,故能

得到局域增强的非辐射光场;通过反对称电势场激

发等离激元的偶极模式时,偶极模式是个亮模式,故

能得到辐射增强的远场[３０Ｇ３２].这说明可利用等离激

元的模式调控单个纳米光电子器件,实现不同的光

学功能.

图３ 本征电荷分布.(a)ω＝１．１４５;(b)ω＝２．８９３;(c)ω＝２．０１１;(d)ω＝３．５６９
Fig敭３ Eigenchargedistributions敭 a ω＝１敭１４５  b ω＝２敭８９３  c ω＝２敭０１１  d ω＝３敭５６９

图４ 等离激元的激发强度随频率的变化.(a)偶极模式,Ne/Na＝１;(b)四极模式,Ne/Na＝１;

(c)偶极模式,Na＝２０;(d)四极模式,Na＝２０

Fig敭４ Excitationintensityofplasmonversusfrequency敭 a Dipolemode Ne Na＝１ 

 b quadrupolemode Ne Na＝１  c dipolemode Na＝２０  d quadrupolemode Na＝２０

　　进一步研究等离激元的频率和激发强度的特

性.偶极和四极等离激元的激发强度分别由偶极振

荡强度ωIm[P(ω)]和四极振荡强度ωIm[D(ω)]
来衡量,其中偶极等离激元由反对称电势场来激

发,四极等离激元由对称电势场来激发.图４所示

为等离激元激发强度受体系尺寸和电子数的影响情

况.如图４(a)、(b)所示,固定电子数密度时,随着

体系长度的增大,偶极和四极等离激元的激发强度

会增大,且增大的速度会越来越快,该结果的产生可

理解为集体振荡在大尺度上的累积效应[２４Ｇ２７].此
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外,等离激元的频率随体系长度的增大而减小,这是

由于能级的降低导致单粒子激发的能量减小,等离

激元的激发频率也减小.如图４(c)、(d)所示,在同

一个体系下,随着电子数的增大,等离激元的激发强

度将增大,这是更多电子加入集体振荡的结果;同时

由于电子密度增大,体系费米能将增大,故等离激元

的频率会随着电子数的增大而增大.根据图４的结

果,等离激元的频率和激发强度可通过体系尺寸和

电子数来精确调控.
不同等离激元的激发强度相差较大,实验中由

于分辨率的原因主要观测到的是激发强度最大的等

离激元模式[３３Ｇ３４],如文献[３３]主要观测到的是 Au
原子链的最强等离激元.同时,由于其他等离激元

与最强等离激元随原子数和电子数的变化情况类

似,图５仅给出了最强等离激元的激发强度,激发强

度的大小对应图４中的峰值,其中DP为偶极等离

激元,QP为四极等离激元.如图５(a)所示,随着体

系长度的增大,最强等离激元的激发强度增大.固

定电子数密度为Ne/Na＝１时,激发强度的增大速度

越来越快.固定电子数为 Ne＝２时,激发强度的增

大趋势近似为线性.固定电子密度时,等离激元激发

强度比固定电子数时的增大得更快,这是由于在同一

长度体系下,电子数密度为１的体系中有比电子数为

２的体系中更多的电子加入集体振荡.如图５(b)所
示,在电子数达到半满之前,随电子数的增大,最强等

离激元的激发强度增大,但增大得越来越慢.在半满

时,电子数和空穴数相等,可振荡的电子空穴对最多,
激发强度最大.在半满之后,随电子数的增大,最强

等离激元的激发强度减小,且由于电子和空穴激发的

等价性,半满前后激发强度随电子数变化的曲线对

称.进一步还可看出,由于尺寸累积效应,Na＝５０体

系的等离激元的激发强度比Na＝３０体系的大.

图５ 最强等离激元的激发强度.(a)随体系长度的变化;(b)随体系电子数的变化

Fig敭５ Excitationintensityofthestrongestplasmon敭 a Versuslengthofsystem  b versuselectronnumberofsystem

图６ 最强等离激元的激发频率随体系长度的变化.(a)固定电子密度;(b)固定电子数

Fig敭６ Frequencyofthestrongestplasmonversuslengthofsystem敭 a Fixedelectrondensity  b fixedelectronnumber

　　图６所示为最强的偶极和四极等离激元的频率

随一维体系长度的变化情况.根据文献[３５]无规相

近似(RPA)所得的结果,一维体系中等离激元的色

散关系为ωp≈ω０(qa)|ln(qa)|１/２＋O(q２),其中

ω０≈ ２n′e２/m∗
ea２,ωp 为等离激元频率,m∗

e 为电

子质量,q为准波矢大小,O(q２)为q的二阶无穷小

量,n′为电子密度.若在有限的一维体系中,准波

矢大小q∝(Na＋１)－１a－１为离散的值,同时电子密

度n∝ (Na＋１)－１a－１.用文献[３５]的结果来拟合

本文的结果,则固定电子数时等离激元的频率正比

于(Na＋１)－３/２|ln(Na＋１)|１/２,固定电子密度时等

离 激 元 的 频 率 正 比 于 (Na＋１)－１

|ln(Na＋１)|１/２. 图６(a)、(b)中离散的点代表本

征方程方法计算的结果,连续曲线代表RPA拟合
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曲线,所有的连续曲线从左始端的等离激元频率处

开始拟合.可以看出,不管是固定电子密度还是固

定电子数,利用本征方程计算所得的结果均与利用

RPA方法所给出的结果拟合得较好.还可看出,随
体系长度增大,最强等离激元的频率开始减小,当体

系长度足够大时,等离激元的频率趋向于０,这与文

献[３５]中长波极限下的结果一致.

４　结　　论

基于紧束缚模型和本征方程方法,研究了一维

体系等离激元的偶极和四极模式的激发与调控特

性.研究结果表明,一维少数原子体系中等离激元

的不同模式需要相应的激励源来激发,反对称电势

场仅激发等离激元的偶极模式,对称电势场仅激发

等离激元的四极模式,因而通过外场可实现对等离

激元模式的调控.在不同体系下,尺寸和电子数的

改变会对偶极和四极等离激元的激发强度产生影

响.随着体系长度的增大,由于能级的降低,偶极和

四极等离激元的频率会减小,同时等离激元的激发

强度会因尺度累积效应而增大.在电子数达到半满

之前,随电子数增大,费米能增大,更多电子参与集

体振荡,偶极和四极等离激元的频率和激发强度均

会增大.但在半满之后,由于电子和空穴激发的等

价性,等离激元的激发强度随电子数的变化曲线关

于半满电子数对称.通过分析最强等离激元的频率

随一维体系长度的变化关系,发现本征方程方法与

RPA方法在等离激元的尺寸效应方面给出的结果

一致,拟合得较好.研究结果对等离激元的模式、频
率和激发强度的调控具有一定的指导意义,同时外

场对等离激元模式的影响规律可应用于量子路由器

的设计中.
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