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【摘要】　等离激元是金属中自由电子的集体振荡,其在物理,生物、化学、能源、信息等领域具有重要的应用前景．近
些年来对等离激元量子效应研究的深入开展使得等离激元研究迈入了新阶段．本文首先简要介绍了等离激元的两

个基本特性:光压缩效应和局域电场增强效应;随后回顾了量子等离激元方面的最新的进展,包括量子纠缠效应,
量子尺寸效应,量子遂穿效应,等离激元在台阶势垒处的反射与激发,等离激元对电子相干效应的增强;最后对量

子等离激元研究进行了总结和展望．
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１　引　　言

在经典电磁学理论框架下等离激元可以认为是

固体材料中自由电子的集体振荡,是一种传播的电

子疏密波．通过求解麦克斯韦方程组,并结合相应的

边界条件,可以获得等离激元的场分布和色散关系．
另外,利用自由电子的德鲁德模型,通过求解自由电

子在外场下的运动方程,也可以得到等离激元的色

散关系和电荷的极化分布．在大多数情况下,经典的

电磁学理论可以很好的描述实验现象,如等离激元

的光压缩效应,电场增强效应,奇异的光吸收特性等

等．等离激元在固体材料中的波长较短,常常低于衍

射极限,可以将光压缩至光波长的万分之一[１],而高

的光压缩比将对应着电场强度的极大增强．等离激

元对光的这种极端的压缩特性使它成为一种可以在

纳米尺度上操控光的有效手段,为其应用提供了广

阔的空间．例如利用电场在金属颗粒的增强效应,可
以实现表面增强拉曼[２];构造不同的金属结构,通过

光与等离激元的耦合,可以实现操控光吸收和传播

的金属超材料[３Ｇ６];通过等离激元对光的强吸收实现

光能量的聚焦,从而应用于高效率的太阳能电池和

癌细胞的治疗等等[７]．
与固体中晶格的集体振荡被量子化为声子类

似,等离激元作为金属中电子的集体振荡,也可以被

量子化．实际上,等离激元最初的量子理论由Bohm
和 Pines在１９５３年就已经建立起来了[８,９]．在他们

提出的简化模型中,金属中的自由电子通过长程的

库伦相互作用关联．基于量子理论,他们证明了金属

中电子集体振荡的能量是量子化的,对应的能量量

子为ћωp ,称为等离激元．在随后的实验研究中,人
们测试了高能电子穿过 Mg,Al等金属薄膜后的能

量损失谱,发现电子能量的损失为ћωp 的整数倍,从
而验证了等离激元的存在及其量子化的能级[１０]．随
后,Hopfield利用量子力学语言描述光与物质相互

作用时,提出了一种新的准粒子———极化子[１１]．根
据光与物质相互作用形式的不同,极化子分为不同

的类型,包 括 声 子Ｇ极 化 子,等 离 激 元Ｇ极 化 子 等．
Ritchie等人提出了表面等离激元的概念,描述的是

在光的照射下,金属自由电子局域在其表面的振荡

形成了准粒子即表面等离激元Ｇ极化子[１２]．随后,

Elson和Ritchie在 Hopfield的理论基础上,提出了

对于表面等离激元的量子化描述[１３]．随着对等离激

元的研究的逐渐深入,研究人员发现基于自由电子

理论无法解释等离激元中的耗散问题．随后研究人

员发展了一种基于多体理论的微观理论[１４],有效地

解释了离激元激发时由于电子的带内和带间跃迁带

来的损耗．
随着近些年来对等离激元研究的深入,越来越

多的量子效应被揭示[１５]．一方面,研究人员揭示了

单电子的量子效应(比如量子遂穿,量子尺寸效应

等)对等离激元性质的影响;另一方面也初步揭示了

等离激元作为固体中准粒子自身的量子行为,如量

子纠缠,量子相干性．从理论上讲,研究量子等离激

元可以增进我们对等离激元的认识,完善现有的理

论．从实际应用来讲,在量子范畴调控等离激元和光

的相互作用将会对构造基于量子等离激元的光信息

器件、光子回路等具有重大的意义．本文将介绍近几

年来国内外在量子等离激元方面的一些最新进展,
并对量子等离激元的发展和应用前景进行展望．

２　等离激元及其应用的举例

２．１　等离激元对光的压缩效应

表面等离激元(surfaceplasmon,SP)分为表面

传播等离激元(surfacepropagationplasmon,SPP)
和局域表面等离激元(localsurfaceplasmon,LSP)．
SPP是电磁波在介质和导体的界面的传播模式,这
种模式是电荷密度在界面的集体振荡,且沿着界面

传播的纵波,如图１(a)所示．纵波的波矢为[１６,１７]

qsp ＝(ω/c) εmε(ω)/(εm ＋ε(ω)) (１)

εm 为周围环境的相对介电常数,ε(ω)为金属材料的

复介电函数．根据金属的德鲁德模型,εω( ) ＝１－

ω２
p/ω２,ωp ＝ n０e２/(ε０m)表征金属块体的体等离

激元激发频率．带入参数求解波矢实部,可得二维金

属系统等离激元色散关系为

ωsp ＝ ne２qsp/(ε０εmm∗ ) (２)

n 为载流子密度,qsp为等离激元波矢,m∗为载流子

的有效质量．另一方面自由空间电磁波的色散关

系为

k＝ω/c (３)

　　对比公式(１)与(３),可见在相同的频率下等离

激元的波矢要大于光的波矢,因此对应的波长比光

要小,如图１b所示,类似于对光进行了压缩[１８,１９]．由
公式(１)和(３)可以得到等离激元对于光波长的压缩
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比为:γ＝ (cωspε０εmm∗)/(ne２)．因此光的能量越大,
压缩比越大;材料的电荷浓度越低压缩比越高．对应

于一些载流子浓度较低的二维材料,可以得到较大的

光压缩比,David等人在石墨烯体系中,观测到光可以

被压缩到一个单原子层的厚度(λ０/２６０００)[１]．
等离激元对光波长的高压缩效应,使光被束缚

在远小于波长的尺度,利用这个效应可以在纳米尺

度上对光进行操控．近些年来,研究人员通过人工构

造金属超晶格结构,可以对等离激元能带进行调控,
最终可以实现对光在微纳米尺度的传播,吸收以及

偏振等特性的调控．比如南京大学彭茹雯课题组与

王牧课题组通过构造“U”型与L型的金属超材料结

构,实 现 了 对 光 在 纳 米 尺 度 上 手 性 偏 振 的 调

控[２０,２１],通过利用金属超材料中等离激元与光的高

效转化的特性,实现了光经过金属时的全透射,即光

的隐形传输[２２,２３]．

图１　等离激元的光压缩效应．(a)等离激元在金属与介

电材料界面处以电荷集体振荡的形式传播示意图[１８]．
(b)等离激元与自由空间光的色散关系[１９]

２．２　局域等离激元的电场增强效应

局域等离激元是金属纳米颗粒,纳米条带等亚波

长尺寸的金属结构中的自由电子在电磁场驱动下在

金属表面发生的集体振荡．由图１b可以看出,在相同

的光的能量下,等离激元的波矢要大于自由空间光的

波矢,因此光无法直接激发等离激元．而当颗粒或者

条带的尺寸足够小时,对实空间做傅里叶变换后动量

将不再是一个确定值,其取值将在一定的范围内,此
时光照射至亚波长金属结构时,将会得到较大的动

量,从而实现波矢匹配．激发等离激元时电磁场的能

量被转化为电子共振的动能．对于尺寸远小于电磁波

波长的金属颗粒而言,我们可以利用偶极子模型近

似[２４],得到金属纳米颗粒的极化率公式为:

α＝４πa３ εp －εm

εp ＋２εm
(４)

a 为颗粒的半径,εp 为颗粒的介电函数,εm 外界环

境的介电函数．电场比值Ep/E０∝α,由公式(４)可以

看出当满足 Re[εp ]＝－２εm 时极化率存在极大

值,此时电场的增强也存在极大值,意味着电荷产生

集体共振,即等离激元的激发．
局域等离激元的电场增强效应的最典型的的应

用是表面增强拉曼散射(surfaceＧenhancedRaman
scattering,SERS)．SERS效应最早是在１９７４年由

Fleischmann等人发现,他们在粗糙的银电极表面

获得了吡啶的高质量的拉曼光谱[２５],通过Van等人

的计算得出结论,吡啶在粗糙的银表面的信号增强

来源于某种增强效应[２６]．后来徐红星等人的研究发

现这种拉曼增强很大程度上来源于粗糙金属衬底表

面等离激元的共振效应．当激发等离激元时,金属颗

粒附近的电场可以达到极大的增强,甚至在颗粒之

间的电场强度可达１０１１的增强[２７Ｇ２９]．SERS的发现引

起了人们极大的关注和研究兴趣,其在多个领域如

材料的分析,纳米传感器等多方面的应用都取得了

重大的进展[２]．厦门大学田中群等人发展了金纳米

颗粒Ｇ过渡金属薄壳型的纳米粒子的制备方法[３０Ｇ３２],
避免了分子吸附在金纳米颗粒上形成化学键的干

扰,拓宽了SERS衬底的材料的局限性．随后他们又

发展出了一种壳层隔绝纳米颗粒增强拉曼光谱,极
大的提高了SERS的稳定性和检测灵敏度[３３]．

虽然SERS的技术在近些年来有了很大的发

展,但是传统的SERS技术还是存在自身的局限性,
如粗糙的金属衬底使得体系复杂化,传统的拉曼测

试的光学手段使得其空间分辨能力受到限制等等．
在２０００年左右,来自不同国家的四个研究组同时提

出了将扫描探针显微镜与拉曼光谱联合使用的技

术,称之为针尖增强拉曼散射光谱(tipＧenhanced
Ramanscattering,TERS)[３４Ｇ３７]．针尖和样品之间的

近场相互作用突破了光的衍射极限,因此可以得到

较高的分辨率．中国科学技术大学侯建国和董振超

课题组通过基于超低温超高真空扫描隧道显微镜

TERS与非线性效应的结合,首次实现了对单个卟

啉分子亚纳米尺度拉曼成像,空间分辨率高达０．５
nm[３８]．随后的研究中他们实现了距离０．３nm 的两

种相似结构的卟啉分子的拉曼光谱的识别[３９]．

３　等离激元的量子特性与最新研究进展

等离激元的光压缩效应使其可以在纳米尺度上

对光的传播进行调控,如构造光信息器件,光子回路
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等．虽然在基于等离激元的光信息器件方面取得了

很大的突破,但对光子器件进行更加高密度,更加小

尺寸的集成也是人们一直追求的目标．而当材料的

特征尺寸达到纳米尺度甚至更小时,量子特性将是

一个不可被忽略的因素,如等离激元将光的波长压

缩至纳米甚至单原子层,此时等离激元自身的量子

特性和参与等离激元振荡的电子的量子特性,将会

对等离激元的传播产生怎样的影响都是值得关注的

问题．同时,研究人员也致力于将等离激元的电场增

强的应用如SERS,TERS等的分辨率提高至更小

的尺度,这需要将等离激元的增强电场局域在更加

小的范围如亚纳米的尺寸,此时等离激元的量子特

性是一个重要的影响因素．本章将列举一些近些年

来金属体系和石墨烯中量子等离激元的重要进展．
３．１　量子纠缠特性

等 离 激 元 的 量 子 纠 缠 特 性 最 早 是 由

Altewischer研究组发现[４０],他们将一对具有偏振

纠缠特性的光子照射到金属薄膜孔洞上,由于金属

薄膜可以为SPP提供必要的波矢,光照射至金属材

料的上表面时,光子将转化为在金属孔洞中传播的

等离激元,当等离激元传播至金属薄膜下表面的孔

洞时,由于互易性原理,等离激元将重新转化成光子

从下表面发射并被探测器探测到．他们的实验结果

发现,即使光子通过金属孔洞的过程中存在耗散,但
下表面发射出的电子的偏振纠缠特性依然存在．随
后的研究结果表明,不仅在偏振纠缠方面,在光子Ｇ
SPPＧ光子的相互转化过程中,其他自由度的纠缠特

性也保持不变[４１Ｇ４３]．Fasel研究组的实验证明,利用

金属光栅和金属波导,时间与能量的纠缠态也会在

光子ＧSPPＧ光子的转化过程中被保持[４１]．随后,Ren
等人通过实验证明,轨道角动量的纠缠态同样可以

在转化过程中保持不变[４３]．这些实验验证了光子的

纠缠态和量子信息在光转化为电子的集体振荡时,
即使在振荡过程中欧姆耗散的存在,其量子想干性

仍然不会被破坏．因此等离激元可以作为量子信息

在固体材料中的储存和编码的载体．
３．２　量子尺寸效应

量子力学的基本原理告诉我们,当粒子所处的

空间尺寸足够小时,粒子的能级和波函数将由连续

变为量子化．同样,当金属材料的尺寸做到足够小

时,其自由电子的行为也将受到量子尺寸效应的影

响,使得连续的导带变成离散的能级．此时自由电子

的德鲁德模型将不再适用,必须利用量子理论来解

释等离激元的吸收特性．一系列实验证明了量子尺

寸效应在等离激元激发时的存在,且对等离激元的

共振产生不可忽略的影响．Scholl等人的实验研究

发现,当金属颗粒的尺寸减小到一个临界尺寸时,等
离激元的共振将会产生一个蓝移,同时伴随着吸收

线宽的 展 宽[４４]．他 们 利 用 STEM 测 试 了 大 小 为

２０nm至２nm 的银纳米颗粒的电子能量损失谱

(EELS)．他们的测试结果由图２所示,当颗粒的尺

寸由１１nm 降至１．７nm 时,吸收峰的半高宽由

０．４eV增加至０．６eV．除了半高宽的增加之外,还有

一个有意思的现象,随着尺寸的减小,等离激元的共

振能量也由３．３eV 增加至３．８eV．由图２(b)可见,
等离激元共振能量的增加随着颗粒尺寸的减小具有

非线性的行为,颗粒的尺寸越小,能量增加的越快．
而根据经典 Mie电磁理论预言,对于同样的尺寸的

减小,等离激元的蓝移只有０．０３eV,可见经典的

Mie电磁理论此时不再适用．Scholl等人发展了一

种基于量子的理论模型来解释这种试验现象．当金

属纳米颗粒的尺寸小至量子区域时(＜１０nm),导
带中电子的连续能级将变得离散化．此时,介电函数

的表达式为:

εω( ) ＝εIB ＋ω２
p∑

i
∑
f

Sif

ω２
if －ω２－iγω

(５)

ωif＝
Ef －Ei

ћ
为离散能级费米面以下的i态到费米

面以 上 的f 态 之 间 的 跃 迁 所 需 的 频 率,Sif ＝
２Mωif

ћN
‹f|z|i›２ 为跃迁的强度．假设金属纳米

颗粒的形状近似正球形,根据量子力学的原理,可以

得到电子在球形势阱中的能级为:

E＝
ћ２π２

８MR２
(２n＋l＋２)２ (６)

　　将ωif ,Sif 带入公式(５)中可以得到８nm 至

２nm金属颗粒介电函数的实部和虚部以及对应的

光吸收谱,如图２(d)所示．
由计算得出的结果可以看出,随着颗粒尺寸的

减小,等离激元的能量蓝移,同时伴随着峰值半高宽

的增加,与 EELS得出的结果一致．他们同时利用

DFT计算了＜１０nm 的金属颗粒的介电函数和吸

收,得到了类似于量子限域模型一致的结果．除了金

属纳米颗粒之外,金属薄膜和石墨烯的量子限域效

应也被发现[４５Ｇ４７]．通过以上这些实验和理论的研究
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图２　量子尺寸效应对等离激元的影响．(a)左图利用

STEM 测到的电子能量损失谱,右图为SEM 图像．(b)实

验得到的金属纳米颗粒表面等离激元的共振能量随着尺

寸的变化关系图．(c)利用量子力学模型得到的介电函数

的实部与虚部．(d)将(c)中得到的介电函数带入 Mie模型

中得到的等离激元吸收谱[４４]．

表明,当研究极小的纳米体系等离激元的应用时,如

SERS,TERS等,量子尺寸效应是一个不能被忽略

的因素．
３．３　量子隧穿效应

根据经典电磁理论的原理,当将两个金属微结

构放置的距离逐渐减小至一定的距离时,微结构中

的电子的相互作用会逐渐的增强,其等离激元之间

将会发生强的耦合作用,最终在两个金属微结构的

间隙处产生极强的电场增强．此时如果继续减小两

个金属微结构的距离,那么间隙处的电场是否会一

直增强? Mao等人研究两个金属圆盘之间的等离

激元增强拉曼效应时发现,当两个圆盘之间的距离

减小到一个临界距离时,拉曼的增强系数将会降低．
他们将这种现象归因于两个金属圆盘之间的量子隧

穿效应[４８]．随后,Savage等人通过系统的实验研究

了两个金属纳米针尖之间电子的量子隧穿效应对等

离激元的影响[４９]．他们的实验装置和测试结果如图

３所示．

图３　量子遂穿效应对等离激元的影响．(a)实验装置示

意图．(b)实验测得等离激元共振波长随针尖间距的变化

关系．(c),(d)分别利用经典理论和量子理论得到的等离

激元共振波长随针尖间距的变化关系[４９]

他们将两个顶端带有金属纳米颗粒的 AFM 针

尖靠近,如图３(a)所示,利用光谱仪测试金属纳米

针尖的等离激元的吸收谱．测试结果如图３(b)所

示,当两个金属针尖逐渐靠近时,等离激元的吸收峰

逐渐红移．当金属颗粒继续靠近至一定的距离dQR

时,等离激元的吸收峰开始蓝移,共振能量增加．利
用经典电磁学理论得出的结果如图３(c)所示,随着

距离的减小,等离激元的共振波长红移,能量减小,
与实验观察的现象相符合．但当距离继续减小至d
＜dQR时,经典理论预言等离激元的波长将快速增

加,与实验观察到的先红移后蓝移的现象不符合．此
时需要利用量子理论才能得到与实验想符合的结

果,因此d＜dQR的区域称之为量子范畴．针对这个

实验现象的量子理论最早是由Esteban等人发展出

来,是基于量子隧穿效应的一种半经典理论[５０]．主
要原理如图４所示,当金属颗粒离的足够远时,利用
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经典电磁学理论,将两个金属颗粒看作为两个独立

的个体,只考虑它们之间电磁场的近场耦合作用．由
于近场耦合作用随距离的减小增加,回复力将会减

小,等离激元的能量减小;当颗粒逐渐靠近进入量子

范畴时(d＜dQR),此时颗粒上的自由电子将会有一

定的概率通过颗粒之间的真空势垒隧穿过去,产生

隧穿电流．隧穿电流的出现将会影响到颗粒表面电

荷分布,同时对金属颗粒表面的电场起到屏蔽作用,
减小颗粒之间的近场的相互作用．随着距离继续减

小,隧穿电流快速增加,电场的屏蔽作用增加,回复

力将较之前增加,等离激元能量增加,波长蓝移．

图４　遂穿效应对等离激元影响原理图．(a)在三个距离

范围时针尖等离激元之间的耦合通示意图．(b)对应(a)图

中不同距离范围时利用量子模型计算得到针尖之间的近

场分布[４９]

随后,Tan等人在由分子连接的两个纳米金属

立方纳米颗粒中观测到隧穿等离激元模式[５１],即由

在两个颗粒之间的隧穿电子形成的等离激元振荡．
以上的研究表明当考虑耦合体系的等离激元应用

时,量子隧穿效应是一个需要考虑的因素．
３．４　等离激元在台阶势垒处的量子反射与量子激发

除了量子限域效应和量子隧穿效应之外,量子

力学中还提到了另一种基本的效应,即粒子在台阶

势垒处的量子反射行为．根据经典力学中我们知道,
当粒子能量高于台阶势能时,粒子将会全部透射;而
量子力学的原理告诉我们,当粒子的能量高于台阶

势能时,粒子将会有一定的概率通过,且随着粒子动

能的逐渐增加,通过的概率也会增加,如图５(a)所
示．那么台阶势垒处粒子的量子行为将对等离激元

产生什么样的影响呢? 研究这个问题主要有两个难

点:首先等离激元的研究体系大多为传统的金属,其
电荷的动能不能通过外加栅压的来调控,其次在金

属体系中构建一个可以调节高度的势垒也几乎不可

能．石墨烯的出现弥补了金属的不足,Baltazar等人

利用部分分子掺杂的方法可以在石墨烯中构建势

垒,且通过调节外加栅压可以调节石墨烯中载流子

的能量[５２],因此石墨烯可以作为一个完美的平台来

研究台阶势垒处等离激元的量子效应[５３]．
此外,最近几年了人们利用散射式近场光学显

微镜(scatteringtypescanningnearＧfieldopticalmiＧ
croscopy,sSNOM)激发并观测到石墨烯等离激元

在实空间的传播,这项工作使研究人员对等离激元

波的传播形态和特性有了直观的认识[５４,５５]．随后多

个研究组利用近场光学显微镜观测了等离激元在实

空间的一些新奇的物性,如在 CVD 石墨烯畴界处

的反射[５６],碳化硅台阶处的反射[５７],等离激元在金

属天线处的发散与汇聚[５８],石墨烯等离激元波的非

局域效应[５９]等．
中国科学技术大学曾长淦课题组利用近场光学

显微镜研究了实空间中等离激元波在台阶势垒处传

播的量子行为,且通过外加栅压调节了等离激元波

在台阶势垒处的传播[５３]．他们将石墨烯放在自组装

的周期性分子(这里为 APTES分子)的功能衬底

上,周期性分子对石墨烯进行周期性的掺杂,行成周

期性的势垒．势垒的周期为１０μm,由于等离激元传

播距离小于１０μm,其无法在势垒之间干涉,因此,
每个势垒都可以看作是一个单独的势垒．

图５　等离激元在势垒处的反射效应．(a)粒子在台阶势

垒处的透射反射示意图．(b)一维情况下经典粒子与量子

力学薛定谔粒子在台阶势垒处的反射率随γ＝E/U０ 的

变化关系．(c)样品近场测试示意图．(d)近场测试得到振

幅归一化图像[５３]
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近场测试原理和结果如图５(c),(d)所示．除了

在石墨烯边缘处可以看到等离激元反射之外,在分

子边缘处的石墨烯上也可以观察到较强的等离激元

反射条纹,证实了势垒可以反射等离激元波．随后他

们通过改变栅压调节石墨烯中载流子的能量,观察

了在不同的载流子能量的情况下等离激元的反射

率,并与利用单粒子的量子理论模型得到的结果进

行了对比,结果如图６所示．等离激元在势垒处的反

射率与单电子的反射率大体一致．这表明在台阶势

垒处等离激元波反射与单粒子反射有着很大的联

系,说明单电子的量子行为可能在很大程度上决定

了等离激元波的反射．由此可见等离激元波可以作

为研究微观电子量子行为的一个探针．同时通过改

变栅压,可以在很大的范围内调节等离激元在势垒

处的透射率,为实现基于石墨烯的等离激元晶体管

等光信息器件提供了一种可能的原理．

图６　红色与蓝色的曲线分别代表理论计算狄拉克电子

在势 垒 处 的 角 度 平 均 后 的 反 射 率 (２D relativistic

particles)和垂直入射的薛定谔单电子的反射率(１DnonＧ

relativisticparticles)随γ＝E/U０ 的变化关系．红色的点线

表示实验测得的等离激元在台阶势垒处的反射率．黄色的

区域代表电子带间(interband)的跃迁区域,在这个区域

内由于较大的耗散无法观测到等离激元[５３]

以上的研究证实了单电子在台阶势垒处的量子

透射和反射会影响到等离激元波在势垒处的传播,
那么单电子在势垒处的量子行为是否能影响到等离

激元的激发呢? 石墨烯局域等离激元最早是由Ju
等人在刻蚀成微米级的石墨烯条带中观测到的[６０],
此时电荷完全局域在石墨烯条带中,微米级条带为

等离激元的激发提供必要的波矢．而对于周期性台

阶势垒而言,电荷由于在势垒处有一定的几率被反

射,此时电荷将部分局域在周期性势垒中,当改变栅

压时,可以调节载流子的能量,从而可以调控载流子

在周期性势垒中的局域性．曾长淦课题组同时研究

了对周期性势垒中石墨烯等离激元发的激发的调

控[５３],实验测试结果如图７所示．

图７　石墨烯周期性势垒中等离激元激发的量子调控．
(a)样品SEM 图．(b)样品扫栅曲线,－２５V与－５V处对

应样品的两个狄拉克点．(c),(d)周期性势垒作用下石墨

烯在不同栅压下的光吸收谱,纵坐标为光的吸收系数．
(c)光偏振方向平行于分子条带．(d)光偏振方向垂直于分

子条带．(e)通过拟合(d)图得到的等离激元吸收权重α随

栅压的变化关系[５３]

由７(b)可见,周期性势垒作用下石墨烯的两个

狄拉克点分别在－２５V 与－５V．光谱的测试结果

如７(c),(d)所示,当光的偏振方向平行于分子条带

时,电子无法限制在势垒中,光吸收始终表现为自由

电子的德鲁德吸收,吸收强度随着掺杂浓度的增加

而增加．当光的偏振方向垂直于势垒时,光吸收随栅

压的变化表现出复杂的行为:当费米面远离狄拉克

点如－５０V 时,载流子在台阶势垒处的反射率较

低,处于较自由的状态,光吸收谱主要体现为自由电

子的德鲁德吸收．当加大栅压时,费米面降低,电子

在台阶势垒处的反射率增加,此时,更多的电子被限

制在势垒中,光的吸收谱体现出等离激元与自由电

子吸收的混合．继续增加栅压,当费米面处于势垒中

时,如－２０V 与－１０V,此时电子将几乎完全被限

制在 势 垒 中,光 吸 收 谱 体 现 出 等 离 激 元 的 吸 收

(１００cm－１附近)．由以上的结果可见,通过改变栅压

调节石墨烯中载流子在台阶势垒处反射行为可以实

现对等离激元吸收权重从０到１的调节(如图７(e)
所示),实现了等离激元开关效应．
３．５　等离激元对电子的量子相干长度的增强效应

前面提到光照射至金属微结构激发等离激元的
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过程中,光子与等离激元耦合使得光子的量子特性

保持不变．那么,等离激元作为电子的集体振荡,在
其与单电子的耦合过程中,是否会影响单个电子的

量子特性呢? 中国科学技术大学曾长淦课题组首次

研究了金属纳米颗粒(AuNPS)与石墨烯近邻体系

中等离激元与电子的耦合作用对石墨烯电子量子性

质的影响,他们观测到了等离激元对传导电子的相

干长度的增强效应[６１]．测试器件的示意图如图８(a)
所示,他们将金属纳米颗粒阵列放置在石墨烯上,为
了避免金属与石墨烯之间的电荷转移,中间用２nm
Al２O３隔开[６２],图８(b)给出了金纳米颗粒的光吸收

谱,等离激元的吸收峰在５５０nm．实验所用激光的

波长为５３２nm,接近于等离激元的共振波长．图８
(c)为 T＝１．５K时实验测得的样品的相对电导(Δσ
＝σ(B)－σ(０))随磁场的变化曲线．当样品置于垂

直与石墨烯的磁场时,根据电磁学理论,电子在磁场

中将会受到洛伦兹力的影响,产生回旋运动．回旋运

动会增加电子在运动过程中的散射,导致电阻增加,
产生正磁阻效应．而实验测得在磁场B＝０处有一

个尖谷,即随着磁场的增加,电导率增加,是一种负

磁阻效应,这种负的磁阻来源于传导电子的弱局域

化[６３Ｇ６５]．弱局域化是时间反演路径的传导电子分波

干涉,结果是使电子更易于待在原来的位置,导致电

阻增加．当加入垂直方向的磁场后,磁场将对弱局域

化效应进行减弱,从而导致电阻减小,产生负磁阻效

应．因此图８(c)测到在B＝０附近的尖谷即负磁阻

效应是低温下传导电子量子特性的体现,其中负磁

阻效应的强弱很大程度上可以用来衡量传导电子的

量子相干长度．
图８(c)比较了打入５３２nm 的激光和不打光时

的弱局域化负磁阻效应,可以看到打光的负磁阻效

应较不打光更强,且强度随着激光功率的增加而增

加．为了研究这种打光导致的弱局域化效应的增强

的来源,他们分别做了激光波长为１０６４nm(远离等

离激元共振峰)和激光波长为５３２nm 照射在没有

金颗粒的石墨烯样品的两个对照实验,均没有观测

到负磁阻效应的增强．根据以上的对照实验,他们将

前面打光引起的弱局域化效应的增强归结于金颗粒

等离激元的近邻效应．由于弱局域化来源于传导路

径电子的分波干涉,弱局域化的强弱主要由电子的

相位相干长度决定,因此以上实验中观测到的弱局

域化的增强可能由于临近的金颗粒等离激元增强了

电子的量子相干长度．为了将电子的各种特征长度

定量化的呈现出来,他们对实验数据进行了拟合,利
用公式[６３,６５]:

Δ B( ) ＝
e２

πh

F B
Bφ

æ

è
ç

ö

ø
÷－F B

Bφ ＋２Bi

æ

è
ç

ö

ø
÷－

F B
Bφ ＋Bi＋B∗

æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë

ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
úú

(７)

式 (７)中 其 中 F 为 z 的 函 数,Bφ,i,∗ ＝
ћ/(４eL２

φ,i,∗ )．Lφ 为相位相干长度,Li 为谷间弹性

散射的长度,L∗ 为谷内弹性散射的长度．由图８(c)
可以看出,利用公式(７),可以对实验数据进行较好

的拟合．通过拟合可以提取出电子以上的几个特征

长度随激光功率的变化关系,如图８(d)所示．由图

可知,随着激光功率由０μW 增加至２０μW,电子相

位相干长度Lφ 由４００nm 增加至１１００nm．因此等

离激元可以增强电子相位相干长度,且随着等离激

元振荡的增强,电子相位相干长度增强越强．

图８　样品示意图与实验测试结果．(a)光照下 AuNPs/

Al２O３/graphene样品的器件示意图．(b)AuNPs光吸收

谱,等离激元吸收峰位５５０nm,测试波长为５３２nm,对

照实验波长为１０６４nm．(c)不同光照功率下相对磁致电

导随磁场的变化．(d)相位相干长度,谷间弹性散射长度,

谷内弹性弹射长度对激光功率的变化关系[６１]

对于这种等离激元增强电子相干长度的效应,
他们给出了一个唯象的物理模型来说明．当５３２nm
光照射到样品激发起金颗粒等离激元时,在金颗粒

与石墨烯之间将会产生一个较强的近场耦合作

用[６６Ｇ６９],导致在金纳米颗粒下方石墨烯的电子也伴

随着在做集体振荡即等离激元．虽然在５３２nm 的激

光下,石墨烯中的等离激元振荡很快衰减[５４],但是
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图９　等离激元增强电子相位相干长度机制．成对的蓝色

的实心圆点表示电子在传导过程中的电子Ｇ电子散射,蓝

色的虚线为电子的传导路径．(a)没有等离激元激发时传

导电子的路径示意图．红色虚线圆圈为金颗粒下对应的石

墨烯区域．(b)等离激元激发时传导电子的路径示意图．红

色的环状阴影区域为金颗粒下石墨烯中的等离激元畴,

在等离激元激发的区域电子Ｇ电子散射被抑制[６１]

由于激光持续照射,金颗粒下的石墨烯中可以形成

一个稳定存在的等离激元畴,如图９(b)中红色环状

阴影所示．当没有等离激元激发时,如图９所示,石
墨烯电子传导至金颗粒下方时,电子Ｇ电子的相互作

用对非弹性散射起到主要的贡献;当激发等离激元

时,电子运行至金颗粒下方时,由于金颗粒下方的石

墨烯中电子也参与等离激元的振荡,此时等离激元Ｇ
电子耦合作用对非弹性散射起到主要的贡献作用．
他们计算了体系中的退相干系数τ－１,一个与散射

强度相关的物理量．通过计算得出,电子Ｇ等离激元

的退相干系数为τ－１
e－pl＜＜２．０ns－１,而通过实验可

以确定电子Ｇ电子的退相干系数为τ－１
e－e＞１００ns－１．

由此可见,电子与等离激元的非弹性散射较电子与

电子非弹性散射要低许多．因此对比没有等离激元

激发的情况,激发等离激元时电子的非弹性散射在

金颗粒的下方区域被抑制,电子的相位相干长度增

加,从而使得弱局域化效应增强．这种等离激元Ｇ电

子耦合对传导电子量子相干性的增益,为探索准粒

子间相互作用从而实现非平庸量子效应和设计量子

器件开辟了新视野．

４　总结与展望

本文首先介绍了等离激元的基本特性包括等离

激元对光波长的压缩效应和电场增强效应以及一些

应用的举例,随后重点介绍了近些年来国内外在量

子等离激元方面的一些进展,包括等离激元的量子

纠缠特性,量子尺寸效应,等离激元在台阶势垒处的

反射和量子激发与等离激元对电子的量子相干长度

的增强效应．
近些年来人们对等离激元量子效应的深入探索

揭开了等离激元研究的新篇章,为等离激元的应用

提供了一些新的思路．例如在增强拉曼方面,当考虑

将分辨率提高到更加极致的水平时,量子尺寸效应

和遂穿效应将产生非常重要的影响,如何利用这些

量子效应,达到更高分辨率的目的还需要更进一步

的探索;如在考虑构造更加高密度,高集成的等离激

元光信息回路时,参与等离激元电子的量子相干性

需要考虑在内,此时如何利用这些量子效应在纳米

甚至亚纳米的尺度操控光,也需要更多的研究．另一

方面,等离激元强的能量耗散在很大程度上限制了

其应用,而量子等离激元的引入是否可以从根本上

考虑或者解决这个问题,仍然有很长的要走．
在材料的选取方面,传统的等离激元材料主要

以贵金属为主．随着２００４年石墨烯的发现,二维材

料的家族开始发展壮大,成了近几年凝聚态物理的

一个重要的研究热点．二维材料,包括石墨烯,过渡

金属硫族化合物等具有很多优点如载流子浓度可

调,迁移率高,性质稳定等,使他们有望成为新一代

低耗散高可调性的量子等离激元材料．
量子等离激元打开了等离激元研究的新局面,

有望利用量子效应将等离激元的应用提高到一个新

的阶段．
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