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摘要　针对C３v和C４v对称构型金属纳米多颗粒Ｇ薄膜系统的Fano共振光谱低谷的产生机理,运用群论的方法给出

了详细的推导.在前期研究成果的基础上,分析证实了当线偏振光电场沿多颗粒所在平面入射时,Cnv对称构型多

颗粒Ｇ薄膜系统共有４个满足相同不可约表示的E 模式:在多颗粒所在平面内只有３个局域表面等离激元电偶极

矩共振对称模式,其中２个模式位于外围环形多颗粒中,中心颗粒单独具有１个模式,这与Dnh对称构型多颗粒系

统的电偶极矩分布完全相同;另外１个模式虽满足对称性相同的要求,但其电偶极矩的方向垂直于多颗粒所在的

平面.Cnv点群和Dnh点群虽然具有相同的光谱线型,但是薄膜基底的存在会使光谱谷(峰)产生一定的红移或蓝

移,这就为设计金属纳米多颗粒－薄膜系统的光学性质及其广泛应用提供了一定的参考.
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１　引　　言
表面等离激元(SPP)自提出以来一直受到人们的关注[１],SPP以其独特的光学性质和广泛的实际应用

成为近十几年来人们研究的热点之一,涌现出了大量的理论、模拟和实验性的研究成果[２Ｇ１８].基于金属纳米

颗粒的局域表面等离激元(LSPP)由于其光学性质的可控性和对外界环境的超敏感性,逐渐成为人们研究

SPP的焦点,这使得LSPP被广泛应用于表面增强拉曼光谱[１９Ｇ２０]、光捕获[２１]、化学生物传感[２２Ｇ２３]以及医疗应

用[２４]等领域.其中,金属纳米颗粒Ｇ薄膜系统的光学性质引起了人们极大的研究兴趣[２５Ｇ２６],从较早的

AravindPK等[２７]、HollandWR等[２８]以及StuartHR等[２９]的研究到近年来人们在理论[４Ｇ５,３０Ｇ３２]和模拟实

验[３３Ｇ３４]上都取得了重要的研究成果.对于金属纳米单颗粒－薄膜系统,已经有了相当成熟的理论及实验结

果,而有关金属纳米多颗粒－薄膜系统的研究则大部分集中在模拟和实验上,已有的理论成果大多以SPP
杂化和离散电偶极耦合理论为出发点,但其数学计算过程有一定的繁杂性.

Fano共振自１９６１年由Fano首次提出以来,人们对Fano共振的产生机理和广泛应用的研究从未间断

过[３５],Fano共振的概念也由最早的物理领域中的量子系统逐渐扩展到SPP纳米颗粒系统(包括对称构型

的、引入对称性破缺的、有基底的以及无基底的等离激元超分子[３６]系统)、光子晶体以及电磁超材料等领域.
其中,具有对称构型的等离激元超分子系统的Fano共振光谱低谷吸引了人们越来越多的关注[２３,３７].关于

Fano共振光谱低谷的来源,普遍认可的观点为宽频超辐射亮模式和窄频低辐射暗模式之间的耦合,而近几

年来也有研究者提出了不同的解释视角[３８Ｇ３９],这里认为不同的解释视角是来源于由不同方法构建的不同共

振模式的基矢量.
将群论应用于等离激元超分子系统的研究已有１０年之久,群论以其简单、直观和易懂的优点在SPP的

研究中得到了广泛的应用.文献[１１]中,作者阐述了如何应用群论从由原子轨道构建分子轨道的原理出发,
利用单个纳米颗粒的SPP模式构建具有对称构型的多颗粒SPP模式,但该文献中未涉及到具有中心颗粒和

基底的情况;而文献[４０]非常详细地介绍了如何利用分子点群特征标表由单个纳米柱体等离激元模式构建

满足不同对称性要求的多柱体等离激元模式,并将该方法应用到多柱体阵列当中;文献[３６]则利用群论对具

有中心颗粒的对称多颗粒系统的子群分解及Fano共振低谷光谱进行了解释说明.本文在文献[３６]的基础

上,考虑基底对等离激元超分子系统光谱的影响,运用群论的方法给出详细的推导过程,总结出对金属纳米

多颗粒－薄膜系统Fano共振光谱低谷更统一的认识.

２　运用群论研究金属纳米多颗粒－薄膜系统的基本原理
位于薄膜基底上的具有对称构型的金属纳米多颗粒系统如图１所示,圆柱颗粒的半径为７０nm、高为

６０nm,颗粒间距为２０nm.四、五颗粒系统分别属于群论中的C３v和C４v点群,运用文献[３６]中的(２)式,分
别得到四、五颗粒系统的不可约分解为:

Γfour＝３A１＋A２＋４E, (１)

Γfive＝３A１＋A２＋B１＋２B２＋４E. (２)

图１ 金属纳米多颗粒Ｇ薄膜系统

Fig敭１ MetallicmultiＧnanoparticlesＧthinfilmsystem

考虑四、五颗粒系统在沿x 或y 方向线偏振光激发下的共振光谱,即要求LSPP电偶极矩P 和外激发电场

满足PE≠０,以群论的语言来描述即LSPP电偶极矩和外激发电场有相同的不可约表示:
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ΓP ＝ΓE, (３)
由于外激发电场沿x 或y 方向,即有ΓE＝Γxy,２种多颗粒系统不可约表示的基为x 或y 的都是二维不可约

表示E,所以有:

ΓP ＝ΓE ＝Γxy ＝E, (４)
由(１)式和(２)式可知,位于薄膜基底上的四、五颗粒系统都有４个二维简并的LSPP电偶极矩共振模式E.

文献[１１]指出,在x、y 平面内,由D３h和D４h点群得出的对称性LSPP电偶极矩分布同样适用于C３v和

C４v点群,由于C 点群相对于D 点群缺少水平反射镜面这一对称操作群元素,这将导致C 点群位于x、y 平

面外的LSPP电偶极矩分布与x、y 平面内的LSPP电偶极矩分布具有相同的不可约表示E,这就意味着有

位于x、y 平面外的LSPP电偶极矩分布将不再属于偶极禁戒,且与外激发电场具有一定的相互作用.另

外,由文献[３６]中的结果可以看到,属于D 点群的四、五颗粒在x、y 平面内只有３个二维简并的LSPP电偶

极矩共振对称模式E′或Eu,外围颗粒有２个,中心颗粒具有１个独立的与外围颗粒相同的共振对称模式.
因此,四、五颗粒系统在x、y 平面内也只有３种二维简并E′或Eu 模式的LSPP电偶极矩分布,另外１种虽

具有满足不可约表示E 模式对称性要求的LSPP电偶极矩分布,但电偶极矩方向沿z 方向,与外激发电场

方向垂直,故不进行讨论.图２所示为C３v 和C４v 点群相应的对称性纳米颗粒集合的LSPP电偶极矩共振对

称模式,其中模式(a)、(b)和(c)的电偶极矩方向位于x、y 平面内(以二维图显示),模式(d)的电偶极矩方向

位于z平面内(以三维图显示).模式(a)、(b)中箭头的长短表示电偶极矩的大小;模式(c)用了另外一种箭

头以示和外围颗粒电偶极矩的区别;模式(d)中,外围单向红色箭头的长短表示电偶极矩的大小,中心双向红

色箭头表示电偶极矩大小和方向的不确定性.

图２ C３v和C４v多颗粒LSPP电偶极矩共振对称模式示意图.(a)由径向向量r构建;(b)由角向向量t构建;

(c)中心颗粒单独具有的模式;(d)由沿z方向的LSPP电偶极矩构建

Fig敭２ SchematicofLSPPelectricdipolemomentresonancesymmetricmodesforC３vandC４v multiＧparticles敭

 a Builtfromradialvectorr  b builtfromangularvectort  c onlyonemodebelongingtocenterparticle 

 d builtbyLSPPelectricdipolemomentsalongwithzdirection
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３　对金属纳米多颗粒Ｇ薄膜系统中Fano共振的分析与讨论
图３(a)修改自文献[４１],图３(b)和(c)修改自文献[３７].图４、图５所示为四、五颗粒模型及位于薄膜基

底上的四、五颗粒的电场强度分布.图４(a)和(b)为四颗粒模型的场强分布,图４(c)和(d)为薄膜基底上的

四颗粒场强分布.由图４可以看到,在(b)、(d)中即长波长(８５０nm)的激发下,２种四颗粒的电场强度分布

几乎完全相同,均可由图２中(a)模式和(c)模式线性叠加而成,从图中强度的大小可知,无基底的叠加系数

要比有基底存在时的叠加系数大;在图４(a)、(c)中,即短波长(６５０nm)的激发下,２种四颗粒的电场强度分

布也比较相符,均可由图２中(a)模式、(b)模式和(c)模式线性叠加而成,由文献[３６]可知,在外激发电场沿

x 方向时,只能是(a)模式的系数为负,其他的均为正,从图中强度的大小可知,假设在(b)模式叠加系数一定

的情况下,无基底的(a)模式的叠加系数的绝对值要比有基底存在时的大,而有基底存在时的(c)模式的叠加

系数要比无基底时的小得多.图４(c)、图４(d)、图５(c)、图５(d)均修改自文献[３７].对于图５的解释方法

与图４的相同,这里不再赘述.

图３ (a)无基底存在时四、五颗粒系统的模拟透射光谱;为有基底存在时(a)四、(b)五颗粒系统的模拟消光光谱

Fig敭３  a Simulatedtransmittedspectrumoffourandfiveparticlessystemwithoutsubstrate 
extinctionspectrumof a fourand b fiveparticlessystemwithsubstrate

图４ 不同激发波长下的四颗粒模型电场强度分布.(a)６５０nm,无基底;
(b)８５０nm,无基底;(c)６５０nm,有基底;(d)８５０nm,有基底

Fig敭４ Electricfieldintensitydistributionswithdifferentexcitingwavelengthsaboutmodeloffourparticles敭

 a ６５０nm withoutsubstrate  b ８５０nm withoutsubstrate  c ６５０nm withsubstrate  d ８５０nm withsubstrate

由以上的分析可知,位于薄膜基底上的四、五颗粒系统的Fano共振光谱可以由文献[３６]中无基底的

四、五颗粒模型来分析,即外激发电场在x、y 平面内时,实际激发的LSPP电偶极矩模式一定是图２中(a)、
(b)和(c)３种基本共振对称模式的线性叠加,但其叠加系数无法由群论给出,必须通过理论计算或实验结果

来确定;其Fano共振光谱低谷亦来源于位于x、y 平面内的包含共同正交基矢量[(a)模式]的相邻模式干涉

相消[(a)模式的系数为负].
此外,由图３可以看到,有、无基底的２种类型多颗粒的Fano共振光谱线型基本相同.对于四颗粒情

况,无基底存在时,谱谷激发波长为５６０nm和７６０nm;有基底存在时,谱峰激发波长为６５０nm和８５０nm.
对于五颗粒情况,无基底存在时,谱谷激发波长为５８０nm 和８００nm;有基底存在时,谱峰激发波长为

６４０nm和８８０nm.由此可知,对于有、无基底存在的相同多颗粒系统,２者都具有相似的光谱线型,主要不

同点在于有薄膜基底存在时,谱线低谷(或峰)的位置(即外激发波长)相对于无基底时会有不同程度的红移
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图５ 不同激发波长下的五颗粒模型电场强度分布.(a)６４０nm,无基底;
(b)８８０nm,无基底;(c)６４０nm,有基底;(d)８８０nm,有基底

Fig敭５ Electricfieldintensitydistributionswithdifferentexcitingwavelengthsaboutmodeloffiveparticles敭

 a ６４０nm withoutsubstrate  b ８８０nm withoutsubstrate  c ６４０nm withsubstrate  d ８８０nm withsubstrate

(或蓝移[４]),四颗粒的红移量都为９０nm,五颗粒的红移量都为８０nm,位移量的多少无法由群论来确定,须
根据基底的具体参数来给出.

４　结　　论
运用群论的方法对薄膜基底上具有对称构型的金属纳米多颗粒的Fano共振低谷光谱线型进行了详细

的解释说明,这种方法的分析过程简单、直观且易懂,具有一定的普适性.金属纳米多颗粒Ｇ薄膜系统相对于

文献[３６]中的金属纳米多颗粒模型具有更多的可控因素来实现对Fano共振光谱线型的设计和控制,除２者

共有的对多颗粒形状、尺寸、材料和对称性的设计等因素之外,还包括薄膜基底的几何尺寸、结构、材料以及

颗粒和基底之间的距离等,这就为金属纳米多颗粒Ｇ薄膜系统应用于光学设计、光电传感以及生物医学领域

提供了更广阔的思路和更有力的条件.对于这样的方法过程是否普遍适用于属于Cnv点群多颗粒Ｇ薄膜系统

Fano共振光谱的分析、红移(蓝移)与多颗粒对称性以及薄膜基底参量的具体关系还有待进一步的研究.
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附录:
表１　C３v特征标表

C３ν E ２C３ ３σν

A１ １ １ １ z x２＋y２,z２

A２ １ １ －１ Rz

E ２ －１ ０ (x,y)(Rx,Ry) (x２－y２,xy)(xz,yz)

表２　C４v特征标表

C４v E ２C４ C２ ２σν ２σd
A１ １ １ １ １ １ z x２＋y２,z２

A２ １ １ １ －１ －１ Rz

B１ １ －１ １ １ －１ x２－y２

B２ １ －１ １ －１ １ xy
E ２ ０ －２ ０ ０ (x,y)(Rx,Ry) (xz,yz)
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