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二维量子点中各类等离激元模式的探索
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摘要　利用紧束缚近似下的本征方程方法寻找二维量子点的等离激元.结果表明,电荷可能在横向或纵向分别呈

现单极、偶极或四极极化,可能局域于量子点的边界、端点或中心处;根据电荷极化和局域特征提出设想:电中性二

维体系可能有２４种等离激元模式,带电二维体系可能有２７种等离激元模式;各类等离激元模式的尺寸效应不同,

纵向尺寸增加时,单极Ｇ偶极端点模式的等离激元频率会红移,偶极Ｇ单极端点模式的等离激元频率会蓝移.
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１　引　　言

量子点因其稳定的发光特性而备受瞩目[１Ｇ４],现
广泛应用于超高分辨率的显微镜探针[５Ｇ６]、生物荧光

探针[７Ｇ９]和微型激光器件[１０Ｇ１１]制备等.在量子点光

电特性研究中,等离激元扮演重要角色.外加电磁

场与量子点体系中电子空穴对耦合产生的等离激元

具有局域场增强和超越衍射极限等特性,可为显微

探测、生物传感和激光等领域带来技术上的突破.

等离激元新模式的探索和激发特性还可为量子点的

光电特性研究提供指导,为新型光场的发现和调控

提供参考.
随着量子点器件的小型化,等离激元的量子效

应显得十分重要.现有研究主要依靠量子响应理

论[１２Ｇ１５]描述等离激元的量子效应,但其结果依赖于

外场,难以通过单一外场求解所有的等离激元模式.
文献[１２]中利用单一外场下的微扰理论,发现暗模

式等离激元只能在对称等离子体金属材料中出现,
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但实验发现对称破缺的太赫兹超材料中也存在暗模

式等离激元,说明单一外场下等离激元模式的探索

不够完备;文献[１３Ｇ１４]中指出横向电场只能激发等

离激元的横向模式,纵向电场只能激发等离激元的

纵向模式;文献[１５Ｇ１７]中指出偶极等离激元不能被

反对称电场激发,四极等离激元不能被均匀电场激

发.因此,要完备探索等离激元的所有模式,可以利

用本征方程方法对等离激元频率进行求解[１８Ｇ２０].
本文采用紧束缚近似下的本征方程方法,探索

量子点中存在电荷极化方式和局域位置不同的各种

等离激元模式,不同的外场激发的等离激元模式不

同;提出电中性二维体系等离激元的２４种模式的设

想,带电二维体系等离激元的２７种模式的设想;讨
论量子点尺寸对等离激元频率的影响.外场对等离

激元模式的影响特性可为二维量子点路由器的开发

提供思路,二维等离激元新模式的探索有助于发现

原子级薄膜材料新的光电特性,为超小型化和超节

能的 单 层 原 子 厚 度 的 光 学 元 件 的 应 用 提 供

理论指导.

图１ 二维量子点模型图

Fig敭１ SchematicoftwoＧdimensionalquantumdots

２　模型和理论

基于紧束缚近似,考虑到电子只受最近邻格点

的相互作用,由虚拟晶格组成的二维量子点的模型

如图１所示.量子点体系由多个格点构成,每一个

格点代表单个原子组成的基元,其中Lx 和Ly 分别

为二维量子点的长度和宽度,且Lx＝(Nx＋１)a,

Ly＝(Ny＋１)a,Nx 和Ny 分别为横向和纵向上的

格点数,a为晶格常数,g为邻近格点间的跃迁矩阵

元,U 为电子受到自身格点的库仑作用,V 为最近邻

格点对电子的库仑作用.Vex(l,ω)exp(－iωt)为外

加电势Vex在万尼尔表象下的表示,i为虚数,ω为外

加电势的频率,t为时间变量,l为格点坐标,表示为

分量形式时,l＝lxex＋lyey,lx、ly 分别为格点的在

x、y轴上的坐标,ex、ey 分别为x、y 轴方向上的单

位矢量 .
基于平均场近似和线性响应理论,在万尼尔表

象空间,量子点中电荷Q(l′,ω)对外加电势的响应

满足[２１]

∑
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式中:l、l′和l″均为格点坐标 ,当l＝l′时,δll′＝１,否
则δll′＝０;e为电荷单位;vl′l″为l″与l′格点间的相互

作用能;Π(l,l′,ω)为林哈德函数.若只考虑最近

邻格点对电子的库仑作用[２１],则有
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式中:m 和n为量子数;η为散射系数;f(En)为费

米函数;∗表示复共轭;h－ 为普朗克常数;Em 为无扰

动下量子点体系能量的本征值;ψm(l)为属于Em 的

本征函数,两者可分别表示为[２２]
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mx＝１,２,３,􀆺,Nx,my＝１,２,３,􀆺,Ny,(４)
式中:mx、my 分别为m 在x、y 方向上的分量量子

数.当外场Vex(l,ω)exp(－iωt)的频率等于集体激

发频率时,量子点中的电荷发生集体共振,利用

(１)式中外场作用下的电荷共振峰可寻找等离激元

频率.然而,如文献[１３Ｇ１７]所述,一个外场只能激

发部分等离激元模式,(１)式得到的等离激元模式并

不完全,所以,令Vex(l,ω)＝０,可以得到无外场扰

动下体系电荷自发振荡所满足的方程

∑
l′
δll′－∑

l″
Π(l,l″,ω)vl″l′[ ]Q(l′,ω)＝０.(５)

(５)式即为量子点体系电荷集体振荡的本征方程.
当l取一系列值时,(５)式为齐次线性方程组,响应

电荷Q(l′,ω)有非零解的条件是系数矩阵的行列式

为零,即

B(ω)＝det[δll′－∑
l″
Π(l,l″,ω)vl″l′]＝０,(６)

式中:det[􀅰]表示求行列式.满足这个非零解条件

的频率ω即为等离激元频率,利用这个非零解条件
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可求解出所有的等离激元模式.由于散射系数η≠
０,本征函数B(ω)一般为复数,则等离激元的频率

可通过Re[B(ω)]＝０和Im[B(ω)]≈０得到,其中

Re(􀅰)、Im(􀅰)分别表示求实部和求虚部.Im[１/

B(ω)]在等离激元频率处会出现峰值.因此,可同

时通过Im[１/B(ω)]的峰和Re[B(ω)]的零点寻找

等离激元的频率.进一步,可通过(１)式中外场作用

下电荷共振频率,即Q(ω)＝∑
l
Q(l,ω)的峰值频率

寻找等离激元,比较电荷共振频率与(６)式的解,验
证本征方程求解的正确性和完备性.

３　结果与分析

空间坐标和长度单位皆以晶格常数a 为基本

单位,频率以γ/h－ 为基本单位.量子点中的电子数

用Ne 表示,电子数密度用单个格点所包含的电子

数ne 表示,ne＝Ne/Na,其中Na＝NxNy 为总格点

数,U＝１．５eV,V＝１．０eV,η＝０．００５eV.其他物理

量 (如 本 征 函 数、响 应 电 荷 的 大 小 等 )参 照

文献[１３Ｇ１４].
利用本征方程方法寻找等离激元,图２给出了

响应电荷|Q|随外加电场频率的变化情况.图２中

实线和虚线分别代表Re[B(ω)]和Im[１/B(ω)].
图２(a)结 果 显 示,在 １．８０~１．９０ 频 率 区 间,

Re[B(ω)]的零点和Im[１/B(ω)]的峰值出现在同

一个频率ω＝１．８６８处,该频率即为等离激元频率;
通过图２(c)可看出,当外加电势Vex＝lx＋ly 的频

率等于１．８６８时,体系电荷出现代表集体振荡的极

大值,即频率ω＝１．８６８处的等离激元可被外加电势

Vex＝lx＋ly 激发.为了简便起见,外加电势Vex(l,

ω)exp(－iωt)只给出Vex(l,ω)部分;同理,图２(b)
中可以看到一个ω＝３．０１的等离激元模式;图２(d)
中,在外加电势Vex＝lx＋ly 的作用下,即使外加电

势的频率为３．０１,电荷也没有出现集体振荡,ω＝
３．０１的等离激元不被激发;由图２(e)~(f)可知,外
加电势Vex＝(lx－Lx/２)２＋(ly－Ly/２)２ 的作用

下,ω＝１．８６８和ω＝３．０１的等离激元都不被激发;
由图２(g)~(h)可 知,在 外 加 电 势Vex＝(l２x ＋
l２y)－１/２的作用下,ω＝１．８６８和ω＝３．０１的等离激元

都得到激发.这些结果表明,外加电势场下基于电

图２ Lx＝Ly＝４,Ne＝２时各函数随频率的变化.(a)~(b)本征函数;(c)~(h)响应电荷|Q|
Fig敭２ EachfunctionversusfrequencywhenLx＝Ly＝４andNe＝２敭 a Ｇ b EigenＧfunctions 

 c Ｇ h chargeresponse|Q|
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荷集体激发寻找等离激元不一定可靠.根据文

献[１５]的讨论,某一等离激元不被外场激发是因为该

等离激元频率处外场与体系内部诱导电荷的相互作

用能为零,得不到外场能量维持的电荷振荡会衰减为

零,所以有些等离激元模式不会被某个外场激发.相

比之下,本征方程方法寻找等离激元更加完备.

图３给出了利用本征方程方法在Lx＝Ly＝４,

Ne＝２的量子点体系发现的所有等离激元模式.
横点 线 给 出 Re[B (ω)]的 零 点,以 实 线 给 出

Im[１/B(ω)]峰值频率.根据Re[B(ω)]的零点和

Im[１/B(ω)]的峰值,在该量子点体系可发现６个

等离激元模式,对应的等离激元频率如图３所示.

图３ 不同频率区间下本征函数随频率的变化

Fig敭３ Eigenfunctionversusfrequencyunderdifferentfrequencyranges

　　为了进一步研究不同等离激元模式的特性,
图４给出了图３中６个等离激元模式对外加电势

Vex＝(l２x＋l２y)－１/２的响应情况,并给出了等离激元

激发 时 电 荷 的 分 布.实 空 间 中 的 电 荷 分 布 由

Q(r,ω)＝∑
l
Q(l,ω)|φ(l,r)|２ 给出,φ(l,r)为万尼

尔函数,r为电子坐标.在紧束缚模型中,φ(l,r)可
用s轨道波函数代替,此处取为主量子数为４的s
轨道波函数R４０(r－l)Y００(θ,φ).

图４ 不同频率区间下响应电荷随外加电势频率的变化(等离激元激发时电荷的空间分布)

Fig敭４ Chargeresponseversusfrequencyofexternalpotentialunderdifferentfrequencyranges

 chargedistributionswhenplasmonisexcited 

　　图４(c)中,在外场的作用下,频率ω＝３．１８１处的

等离激元没有得到激发,电荷没有发生共振,可再次

证明单个外加电场难以激发所有的等离激元模式,而
本征方程可预测所有的等离激元模式.可以将等离
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激元按电荷的极化特征进行划分,图４(a)中,在外场

的激发下,频率ω＝１．８６８处的等离激元被激发,电荷

出现共振峰,共振时电荷沿x、y方向都有偶极特征,
因此可将频率ω＝１．８６８处的等离激元命名为偶极Ｇ
偶极模式(前一个‘偶极’表示横向上的偶极极化,后
一个表示纵向上的偶极极化);图４(b)和图４(e)中的

等离激元也为偶极Ｇ偶极模式;图４(d)和图４(f)的插

图中,电荷沿横向和纵向都对称分布,具有两个方向

上的四极矩,这两个等离激元都为四极Ｇ四极模式.
也可以将等离激元按电荷的局域位置划分,

图４(a)和图４(e)中,电荷主要局域于量子点的边

界,可将该等离激元命名为边界模式;图４(b)中,电
荷主要局域于量子点体系的４个端点,可将该等离

激元命名为端点模式;图４(d)和图４(f)中,电荷主

要局域于量子点体系的中心,可将该等离激元命名

为中心模式.
上述结果表明,等离激元的电荷可能出现偶极

和四极极化,可能局域在量子点的中心、端点和边界

位置.另外,最近的研究文献[２３Ｇ２４]根据近场极大

峰的个数对等离激元进行命名,可以发现,八极模式

在横向和纵向上的电场都呈现四极极化特征,对应

四极Ｇ四极模式.
图５(a)给出了等离激元频率随量子点体系纵

向尺寸Ly 的变化情况,图中从下到上Ly 分别为

３,５,７,９,点线的最高峰给出的等离激元频率随Ly
的增加而减小;实线的最高峰给出的等离激元频率

随Ly 的增加而增加.等离激元频率随Ly 变化出

现不同,说明不同等离激元模式的尺寸效应有所区

别.为进一步探索等离激元的模式,图５(b)~(d)
给出了Ly＝７时体系等离激元激发时的电荷分布,
对应的等离激元频率为图５(a)箭头所指的峰值频

率;由图５(b)可看出,频率ω＝１．１９２处,电荷在横

向呈单极分布,在纵向两端呈偶极分布,对应的等离

激元为单极Ｇ偶极端点模式;图５(c)中,频率ω＝
３．２２８处,电荷在横向两端呈偶极分布,在纵向呈单

极分布,对应的等离激元为偶极Ｇ单极端点模式;
图５(d)中,频率ω＝３．５２８处,电荷在横向中心呈偶

极分布,在纵向呈单极分布,对应的等离激元为偶

极Ｇ单极中心模式.类似的３类等离激元曾在一维

体系报道[１４],一维体系中,单极Ｇ偶极端点模式被命

名为纵向端点模式,偶极Ｇ单极端点模式被命名为横

向端点模式,偶极Ｇ单极中心模式被命名为横向中心

模式.但该命名方式过于简化,如图４(b)中等离激

元即是横向偶极模式又是纵向偶极模式,单纯横向

或纵向模式不足以描述等离激元的所有极化特征,
所以这里采用偶极Ｇ偶极模式等形式的命名方式.

图５ 响应电荷及其空间分布.(a)响应电荷随外加电势频率的变化(Lx＝３,ne＝１/２);
(b)~(d)等离激元激发时电荷的空间分布

Fig敭５ Chargeresponseandchargedistributions敭 a Chargeresponseversusfrequencyofexternalpotentialwhen
Lx＝３andne＝１ ２  b Ｇ d chargedistributionswhenplasmonisexcited

　　结合图５(b)~(d)中的相关讨论可知,图５(a)
中点线的最高峰代表单极Ｇ偶极端点模式,实线的最

高峰代表偶极Ｇ单极端点模式.图５(a)中单极Ｇ偶极

端点模式的等离激元频率随体系纵向尺寸增加而红

移,因为该模式的电荷振荡方向主要为纵向,随纵向

尺寸增加,体系纵向能级的间隙减小,导致纵向集体

振荡频率减小.而横向能级间隙不随纵向尺寸变化,
反而体系电子数随尺寸增加,导致横向激发需要更大

的能量,因此偶极Ｇ单极端点模式的等离激元频率会

随纵向尺寸的增加而蓝移.这些结果与文献[１４]中
一维体系横向和纵向等离激元模式的尺寸依赖性特

征类似.分析该结果可推测出,横向尺寸的增加会导
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致偶极Ｇ单极端点模式的等离激元频率红移,单极Ｇ偶
极端点模式的等离激元频率蓝移;若量子点体系的横

向和纵向尺寸同时增加,无论偶极Ｇ单极还是单极Ｇ偶
极端点模式的等离激元频率都会红移.

分析图４和图５的电荷分布可知,等离激元的

电荷在横向和纵向都有可能出现单极、偶极或四极

等极化特征.表１结果显示单个电中性二维体系中

可能出现的等离激元模式有８种,其中第１行和第

１列分别表示等离激元的电荷在横向和纵向上的极

化特征,因为单极Ｇ单极模式不符合总电荷为零,在
电中性体系中不会出现,而在单个带电二维体系中

可能出现９种等离激元模式.
表１　二维体系中具有不同电荷极化方式的各种等离激元模式

Table１　Variousplasmonmodesfordifferentchargepolarizationsintwodimensionalsystem

Plasmonmodes
Monopolarpolarizationin
longitudinaldirection

Dipolarpolarizationin
longitudinaldirection

Quadrupolarpolarizationin
longitudinaldirection

Monopolarpolarization
intransversedirection

MonopoleＧmonopolemode
(inexistenceinunchargedsystem) DipoleＧmonopolemode QuadrupoleＧmonopolemode

Dipolarpolarization
intransversedirection

MonopoleＧdipolemode DipoleＧdipolemode QuadrupoleＧdipolemode

Quadrupolarpolarization
intransversedirection

MonopoleＧquadrupolemode DipoleＧquadrupolemode QuadrupoleＧquadrupolemode

　　表１中每种等离激元模式的电荷都可能局域在

中心、端点或边界３个位置,若同时根据电荷极化和

局域位置对等离激元模式进行细分,电中性二维体

系可能存在的等离激元模式有８×３＝２４种,带电二

维体系中可能存在的等离激元模式有９×３＝２７种.
虽然该划分结果较理想,但预期能对新型等离激元

模式的探索起到引导作用.现有实验中单极、偶极

和四极极化的等离激元都已被发现[２５Ｇ２７],但是单极

极化的中心模式和四极极化的中心模式都尚未见报

道[１２Ｇ１７,２３Ｇ２８],这可能是因为散射或其他因素对等离

激元的影响比理论预期要复杂,所以有些模式很难

观测到.分析电荷的局域位置可知,中心模式等离

激元的激发需要外场能与体系中心处的电荷相互作

用,所以一般只有在尺寸小到几纳米的结构中才可

能被发现,而边界模式和端点模式在尺寸比较大的

体系也可被发现,同时边界模式容易出现在球对称

结构体系[２３Ｇ２４],而端点模式容易出现在具有棱角的

结构体系[２８].

４　结　　论

通过对比外场激发下的电荷集体振荡频率可

知,本征方程方法可预测所有被外场激发的等离激

元模式.利用本征方程方法求解后发现,量子点中

存在电荷极化特征和局域特征不同的各种等离激元

模式,在横向和纵向方向电荷都有可能出现单极、偶
极或四极极化等,电荷可能局域在量子点的中心、端
点或边界位置;偶极Ｇ单极端点模式的等离激元频率

会随量子点体系纵向尺寸的增加而红移,单极Ｇ偶极

端点模式的等离激元频率会随量子点体系纵向尺寸

的增加而蓝移.
根据电荷极化和局域方式的不同,提出了电中

性二维体系等离激元的２４种模式的设想,以及带电

二维体系等离激元的２７种模式的设想.该结果是

在紧束缚模型和s轨道波函数的基础上得出,所以

主要适用于价电子为s电子的人造量子点体系,如

Zn、Cd、Te等原子构成的人造量子点模型,有助于

发现等离激元新模式.
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