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摘要：在研究光与物质的相互作用时，对于介观尺度的电磁体系，一方面非局域效应和电子

溢出等量子效应不再可以忽略，使得经典电磁理论出现偏差，另一方面完全使用含时的密度

泛函理论来直接求解电子密度分布又会导致过大的计算量，因此需要引入半经典的量子修正

方法。在本文中，首先利用流体力学模型计算界面处的电子溢出,并引入修正参数𝑑，然后利

用修正参数𝑑计算整个电磁体系。通过这种方法，可以将材料和几何尺寸的因素分开考虑，

大大减小所需计算量。本文基于这种方法研究了量子修正对于局域表面等离激元共振和表面

等离激元传播子的影响，说明界面处电子的溢出会导致共振频率的红移。 
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Abstract: When studying the interaction between light and matter, for the electromagnetic system 

at the mesoscopic scale, on the one hand, quantum effects such as non-local effects and electron 

spill-out can no longer be ignored, which makes the classical electromagnetic theory deviated. On 

the other hand, the use of time-dependent density functional theory to directly solve the electron 

density distribution will lead to excessive computational complexity. Therefore, semi-classical 

quantum correction methods need to be introduced. In this paper, the Hydrodynamic model is used 

to calculate the electron spill-out at the interface, and the correction parameter d is introduced, and 

then the entire electromagnetic system is calculated by the correction parameter d. In this way, the 

factors of material and geometry can be considered separately, greatly reducing the amount of 

computation required. Based on this method, this paper studies the effect of quantum correction on 

localized surface plasmon resonance and surface plasmon polariton, and it is shown that the 

electron spill-out at the interface can lead to a red shift of the resonance frequency. 
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1 引言 

自从 19 世纪中期麦克斯韦总结出关于电磁相互作用的四条基本方程，基于麦克斯韦方

程组的经典的电磁理论已经得到了蓬勃的发展。经典电磁理论在电磁波与通信、光与物质的

相互作用、能源与照明等多个领域起到了重要的指导性作用，大大促进了科技的进步和改善

了人们的日常生活。 

然而，经典电磁理论实际上是一种基于宏观平均场的近似，这就导致在纳米尺度下，经

典电磁理论中所采用的一些近似处理将不再适用，这主要体现为以下两点。一方面，经典电

磁理论采用了局域响应近似理论来描述材料对电磁波的相应，也就是说它将材料认为是一种

均匀的具有相对介电常数𝜀的块状物体，并且电磁波对材料的作用是局域的，也就是相对介

电常数𝜀不会受到附近其他位置处的材料性质的影响。可是实际上，无论任何一种材料，本

质上都是由一个个原子组成的，因而只有在一个足够大的尺度上，才可以认为局域响应近似

成立。而在两块材料的交界面处，由于电场变化剧烈，因而基于平均场得到的材料的相对介

电常数𝜀将不再适用。另一方面，经典电磁理论采用了“硬墙”的边界条件，也就是说，认

为材料与材料之间有一个严格的边界，材料内部的电子是无法溢出的这个硬墙的。这样的一

个假设也是由于经典电磁理论的尺度足够大，因而才可以得到这样的一个理想的二维平面。 

基于这样的两个假设，在静电场条件下，如图 1 所示，考虑电场中两块相对介电常数𝜀

不同的材料，很容易得到基于经典电磁理论的两个结论。第一，在两块材料的分界面的二维

平面上，分布有感应电荷；第二，在分界面两侧电场𝐸不连续，发生了一个突变，而电位移

矢量𝐷连续分布。然而，对于真实情况而言，感应电荷应该是在三维空间有一个分布，并且

可以溢出硬墙，而电场也应该在分界面附近连续分布。这就导致在研究等离激元共振时，当

研究的尺度逐渐减小，经典电磁理论的缺陷会逐渐不可忽略，就会出现谱线移动、展宽改变

等行为。 

 
图 1：经典电磁理论下的感应电荷分布和电场分布 

而所谓等离激元共振指的是，当电磁波照射金属颗粒时，金属的导带电子会发生集体振

荡。这样一种行为可以用经典电磁理论来进行描述：考虑一个金属颗粒，在电磁场的驱动之

下，金属颗粒会发生极化，若假设金属颗粒的相对介电常数为𝜀𝑚，半径为𝑎，周围的电介质

的相对介电常数为𝜀𝑑，在准静条件下可以得到电场的解： 

𝜙𝑜𝑢𝑡 = −𝐸0𝑟𝑐𝑜𝑠𝜃 +
𝒑∙𝒓

4𝜋𝜀0𝜀𝑑𝑟
3  (1) 

𝒑 = 4𝜋𝜀0𝜀𝑑𝑎
3 𝜀𝑚−𝜀𝑑

𝜀𝑚+2𝜀𝑑
𝑬𝟎  (2) 



由此可知金属颗粒外的场类似于背景场和由于极化得到的电偶极子场的叠加。如果采用

Drude 模型来描述金属，在𝜀𝑚 = −2𝜀𝑑所对应的频率处，此时很小的入射电场就能产生很强

的极化，使得金属颗粒附近的电场得到极大的增强，将能量局域在亚波长的范围内。 

正是由于等离激元共振可以将电磁场限制在远小于衍射极限的区域内，因而人们可以通

过调控金属颗粒的材料与几何结构来制备各种各样的等离激元器件，为操纵光提供独特的可

能，如纳米天线，光学超材料等等。然而这样一系列的等离激元器件都存在一个问题，那就

是当几何尺寸减小时，由于局域响应近似失效以及电荷存在溢出，等离激元共振的谱线会发

生移动，展宽也会发生改变。因此，对于小尺度下的等离激元共振必须考虑量子效应的影响，

所谓量子等离激元指的就是实现在量子尺度上可以准确运行的等离激元器件。 

目前研究量子等离激元的最基本的方法是，不引入平均化，直接研究电子的密度分布。

具体而言主要有两种实现方法，其一是时间相关的密度泛函理论，它是基于量子力学，建模

多体电子系统来求解电子的波函数，以此来直接得到电子概率密度的分布，优点是结果最为

准确，缺点是只能计算几个Å的微观体系；另一种方法是利用基于流体力学模型的半经典理

论来近似描述电子的密度分布，所需的计算量较少，与时间相关的密度泛函理论相比，缺点

在于缺少了轨道波函数，因此也被称为无轨的时间相关的密度泛函理论。 

基于这两种方法，还有一种𝑑参数修正的方法。它可以在忽略高阶修正的情况下，将量

子效应所带来的修正用𝑑参数来近似描述，并进一步由此对于经典的麦克斯韦方程组的边界

条件做出修正。根据这样一种方法，人们通过修改所需求解的方程组便可以快速得到体系的

性质，大大减小了计算量，也使得量子修正可以应用到更加复杂的体系中去。 

在本文的研究内容中，主要是采用流体力学模型来求解界面处电子密度的分布，研究量

子效应的影响，以及采用𝑑参数修正的方法研究量子效应对于等离激元共振的影响。本文后

续也将按照这个思路进行展开。 

 

2 流体力学模型 

在介绍流体力学模型之前，为了作为比较，首先简要的介绍一下经典电磁理论中的

Drude模型。对于经典的 Drude模型，电子受到电场力和其他粒子的散射力，运动方程可以

用式（3）描述： 

𝜕𝑡𝒗 = −
𝑒

𝑚
𝑬 − 𝛾𝒗  (3) 

其中，其他粒子的散射力对于电子运动所带来的阻尼用𝛾来描述。从运动方程可以看出，Drude

模型忽略了电子之间由于泡利不相容原理等因素所导致的相互作用力，这一部分正是量子效

应的来源。 

而在流体力学模型之中，电子气被当作流体来处理，按照流体力学的方法可以写出电子

气的运动方程和粒子数方程： 



(𝜕𝑡 + 𝒗 ∙ ∇)𝒗 = −
𝑒

𝑚
(𝑬 + 𝒗 × 𝑩) −

1

𝑚
∇
𝛿𝐺[𝑛]

𝛿𝑛
− 𝛾𝒗  (4) 

𝜕𝑡𝑛 = −∇ ∙ 𝑛𝒗  (5) 

相较于 Drude 模型，流体力学模型最大的区别在于它运动方程中额外加入了一项量子效应

所带来的作用力。其中𝐺[𝑛]是一个能量泛函，具体形式如式（6）（7）所示： 

𝐺[𝑛] = ∫𝑔[𝑛, ∇𝑛]𝑑𝑟  (6) 

𝑔[𝑛, ∇𝑛] =
3ℏ2

10𝑚𝑒
(3𝜋2)2/3𝑛5/3 +

𝜆𝜔ℏ
2

8𝑚𝑒

∇𝑛∙∇𝑛

𝑛
+ 𝐸𝑥𝑐  (7) 

这样的一个能量泛函由以下的几部分组成：第一项表示均匀电子气动能的 Thomas-Fermi（TF）

项，第二项表示非均匀电子气动能的第一阶修正的 von Weizsacker（vW）项，第三项表示

电子气的交换与关联能量，其中对于量子修正起主要作用的是 TF 项和 vW项,交换与关联能

量可以近似忽略。 

 

2.1 基态电子密度分布 

在求解这一组方程的时候，可以采用线形响应展开的方法来进行自洽求解，也就是将体

系分为基态和散射态。相应的电子密度𝑛分为基态电子密度𝑛0和感应电子密度𝑛1，电场𝐸分

为电子和原子核产生的静电场𝐸0，以及入射场和散射场叠加产生的𝐸1。通过线性展开以后，

基态的方程可以写为： 

∇ (
𝛿𝐺[𝑛]

𝛿𝑛
)
0
+ 𝑒𝐸0 = 0  (8) 

𝜕𝑡𝑛0 = 0  (9) 

其中（8）式为基态的状态方程，（9）式对应于电荷守恒的约束条件，将这两条方程与泊松

方程相耦合，便可以得到对于基态所需求解的方程组：  

(
𝛿𝐺[𝑛]

𝛿𝑛
)
0
− 𝑒𝜑0 = 𝜇  (10) 

∫ 𝑒(𝑛𝑏 − 𝑛0)𝑑𝑟 = 𝑄0  (11) 

∇2𝜑0 = −
𝑒

𝜀0
(𝑛𝑏 − 𝑛0)  (12) 

其中，𝜇是系统的化学势，一般情况下与费米能级𝐸𝐹相等，𝑄0是系统的带电量，对于不带电

的金属取 0，𝑛𝑏是金属的背景电荷密度，满足： 

𝑛𝑏 =
3

4𝜋(𝑟𝑠𝑎𝐻)
3  (13) 

其中，𝑎𝐻是玻尔半径，𝑟𝑠是一个无量纲的系数，用来表示背景电荷密度的多少，对于金属一

般取值在 2-6之间，取值越小意味着背景电荷密度越大。另外，由于金属中原子核与电子不

同，基本上被固定不动，正电荷在金属内部均匀分布，因而𝑛𝑏对于均匀金属是一个常数。 

为了进一步简化方程，利用： 



𝐸𝐹 =
ℏ2𝑘𝐹

2

2𝑚𝑒
=

1

2
𝑚𝑒𝑣𝐹

2 =
ℏ2

2𝑚𝑒
(3𝜋2𝑛𝑖𝑜𝑛)

2/3      𝑘𝑇𝐹 =
𝜔𝑝

𝑣𝐹
      𝜔𝑝

2 =
𝑒2𝑛𝑖𝑜𝑛

𝑚𝑒𝜀0
  (14) 

其中，𝑛𝑖𝑜𝑛为理想的均匀的基态电子密度，在系统不带电的情况下，在金属内部𝑛𝑖𝑜𝑛与𝑛𝑏相

等，而在金属外部𝑛𝑖𝑜𝑛 = 0。根据（14）式，并且令： 

𝑓0 = √
𝑛0

𝑛𝑖𝑜𝑛
      𝜑0

′ =
𝜑0𝜀0𝑘𝑇𝐹

2

𝑒𝑛𝑖𝑜𝑛
      𝜇′ =

𝜇

𝐸𝐹
  (15) 

可以将（10）（11）（12）式化简为： 

−
ℏ2

2𝜆𝜔
−1𝑚𝑒

∇2𝑓0 + 𝑉𝑒𝑓𝑓𝑓0 = 0  (16) 

𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝐸𝐹(𝑓0
4/3

− 2𝜑0
′ − 𝜇′)  (17) 

𝑓0|𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑𝑎𝑟𝑦 = 0  (18) 

1

𝑘𝑇𝐹
2 ∇2𝜑0

′ = 𝑓0
2 − 𝑓𝑖𝑜𝑛

2   (19) 

通过这样的化简，可以发现(16)式具有薛定谔方程的形式，𝑓0是体系的波函数，𝜆𝜔
−1𝑚𝑒是等

效的质量，其中𝜆𝜔是 vW 项中的一个参数，一般取值在 0-1 之间，𝑉𝑒𝑓𝑓是等效的势能，等效

质量和等效势能决定了波函数的分布，也就决定了基态电子密度的分布，另一方面在（19）

式中波函数的分布也会反过来影响等效势能的分布，因而这是一个自洽求解的过程。 

为了求解方程组，可以将其改写为弱形式偏微分方程，然后使用 COMSOL 中数学模块的

弱形式来进行稳态求解。将（16）式和（18）式改写为弱形式得到： 

𝑊𝑒𝑎𝑘(𝑓0) =
𝜆𝜔

𝑘𝐹
2 ∇𝑓0 ∙ ∇𝑓0 +

𝑉𝑒𝑓𝑓

𝐸𝐹
𝑓0𝑓0  (20) 

𝑊𝑒𝑎𝑘(𝜑0
′ ) =

1

𝑘𝑇𝐹
2 ∇𝜑0

′ ∙ ∇𝜑0
′ + 𝜑0

′ (𝑓0
2 − 𝑓𝑖𝑜𝑛

2 )  (21) 

最终对于基态电子密度求解的方程组为（18）（20）（21）三式。 

 

2.2 感应电子密度分布 

对于感应电子密度分布，与基态相类似，对运动方程和粒子数方程进行线性展开以后可

以得到： 

(−𝑖𝜔 + 𝛾)𝐽1 =
𝑒𝑛0

𝑚
∇ (

𝛿𝐺

𝛿𝑛
)
1
+

𝑒2𝑛0

𝑚
𝐸1  (21) 

∇ ∙ 𝐽1 − 𝑖𝜔𝜌1 = 0  (22) 

利用（14）（15）式可以将(21)式中等号右边的第一项展开为： 

𝑒𝑛0

𝑚
∇ (

𝛿𝐺

𝛿𝑛
)
1
=

1

3
𝑒𝑣𝐹

2 [∇ −
2∇𝑓0

𝑓0
] 𝑄(𝑛1)  (23) 

𝑄(𝑛1) = 𝑓0
4/3

𝑛1 +
3

2

𝜆𝜔

𝑘𝐹
2 (

∇2𝑓0

𝑓0
−

∇𝑓0∙∇𝑓0

𝑓0
2 )𝑛1 +

3

2

𝜆𝜔

𝑘𝐹
2

∇𝑓0∙∇𝑛1

𝑓0
2 −

3

4

𝜆𝜔

𝑘𝐹
2 ∇

2𝑛1  (24) 

进一步引入𝐹 = ∇𝑛1，并利用𝐽1 = −𝑖𝜔𝑃，𝑒𝑛1 = ∇ ∙ 𝑃,可以将（21）（22）式化为： 



1

3
𝑒𝑣𝐹

2 [∇ −
2∇𝑓0

𝑓0
]𝑄(𝑛1) +

𝑒2𝑛0

𝑚
𝐸1 +𝜔(𝜔 + 𝑖𝛾)𝑃 = 0  (25) 

∇(∇ ∙ 𝑃) − 𝑒𝐹 = 0  (26) 

其中总场𝐸1由麦克斯韦方程自洽求解： 

∇ × (∇ × 𝐸1) − (
𝜔

𝑐
)
2
𝐸1 = 𝜇0𝜔

2𝑃  (27) 

将（25）（26）式写为弱形式： 

𝑊𝑒𝑎𝑘(𝑃) = −
1

3
𝑒𝑣𝐹

2 [∇𝑃 −
2∇𝑓0

𝑓0
𝑃]𝑄(𝑛1) + 𝑃[𝜀0𝜔𝑝

2𝑓0
2𝐸1 +𝜔(𝜔 + 𝑖𝛾)𝑃]  (28) 

𝑊𝑒𝑎𝑘(𝐹) = −(∇ ∙ 𝐹)(∇ ∙ 𝑃) − 𝑒𝐹𝐹  (29) 

最终对于感应电子密度求解的方程组为（27）（28）（29）三式。 

 

2.3 结果讨论 

在静电条件下，我在一维对于单个界面进行了模拟。值得注意的是，由于在 COMSOL 中

时间相位因子是𝑒𝑖𝜔𝑡,所以需要将推导的理论公式中的𝑖变为−𝑖再写入 COMSOL 中。模拟结果

如图 2 所示，模拟中使用的参数为𝜆𝜔 = 0.5，𝑟𝑠 = 4，金属和空气的界面位于𝑥 = 0处,左侧

为金属，右侧为空气，经典情况下的基态电子密度分布和总电场分布在图中用黑色虚线表示。

从图中可以看出，根据流体力学模型，在考虑了量子修正之后，基态电子密度和感应电子密

度都在界面附近呈现出连续分布，相应的感应电场也呈现出连续分布的行为。而在远离界面

的位置处，电场和电荷的分布都与经典电磁理论的结果一致，这说明了量子修正在宏观尺度

上可以回归到经典电磁理论，并且在长度尺寸较小时会较为显著。另外，对于基态电子密度

和感应电子密度的积分得到的结果都与经典理论的相同，这是由电荷守恒保证的。 

 
图 2：单个界面处的基态电子分布、感应电子分布、总电场分布 



3 修正参数𝒅 

针对感应电荷在界面附近的分布，可以引入修正参数𝑑来进行定量描述。修正参数𝑑的

定义如式（30）所示： 

𝑑 =
∫𝑥𝜌𝑑𝑥

∫𝜌𝑑𝑥
  (30) 

由此可以看出，修正参数𝑑的物理意义表示感应电荷的平均位置，当修正参数𝑑大于 0 时，

就意味着在界面处存在感应电荷溢出的情况。另外，修正参数 d会作为第一阶修正自然的出

现在电势多级展开之中，即𝜋 = 𝑑𝜎 = ∫𝑥𝜌𝑑𝑥的物理意义对应于一层电偶极子层。 

引入这一参数的优点在于，修正参数𝑑是由界面两侧的材料的背景电子密度和外部电磁

波的频率所决定的，而与感应电荷的多少无关。因此这个修正参数虽然是在单个界面处解得

的，但是却可以在界面的曲率较小时，推广到整个电磁体系。由于修正参数𝑑的数量级在Å，

因而在一般情况下，系统中的曲率半径都远大于修正参数𝑑，每一处界面上的电子溢出都可

以被当成平面界面来处理，故这样的一个推广有很好的适用性。 

不同背景电子密度下，界面附近的等效势能分布随距离的变化关系如图 3 所示，势能零

点被设置在空气区域的无穷远处。修正参数𝑑随频率的变化如图 4所示。由此可知，背景电

子密度越大时，即𝑟𝑠越小时，金属和空气界面之间的势垒越高，电子越难以溢出，因而修正

参数𝑑会相对较小。并且，金属的正电荷背景引起的势垒的起到了一个限制电子溢出的回复

力的作用，与之相对的是电场提供的了驱动力，因而在一定的频率处，电子溢出会形成共振，

被称为 Bennett mode，此时，界面处的感应电荷呈现出如图 5所示的类似于偶极子的分布。

值得注意的是，此时的共振与体等离激元共振不同，体等离激元共振是金属体整体的极化行

为，而 Bennett mode所对应的共振是电子溢出使得在界面附近形成偶极子层的行为。从图

4中也可以得到，当背景电子密度越大，金属与空气之间的势垒越高，提供的回复力对应的

固有频率也就越大，因而 Bennett mode出现的频率位置也就越大。 

 
图 3：不同背景电子密度下的界面附近的等效势能分布 



 
图 4：不同背景电子密度下的修正参数 d 随频率的变化关系 

 

 
图 5：Bennett mode 对应的感应电子密度分布 

 

引入修正参数𝑑的意义不仅在于它可以适用于整个电磁体系，更重要的是，可以通过修

正参数𝑑来进一步修改边界条件，实现对于整个电磁体系的快速求解，而无需再额外考虑材

料的微观细节。这种方法相较于对整个体系都使用流体力学模型求解，这种方法可以大大降

低计算量。 

具体而言，可以考虑构建一个长为𝑥2 − 𝑥1,宽为∆𝑦的环路，其中𝑥1 < 0 < 𝑥2为量子效应

的边界，即在该边界以外，电磁体系的性质与经典的情况相同。利用环路定理∫ 𝐸𝑑𝑙
𝐶

= 0，

可得： 

(𝐸∥
+ − 𝐸∥

−)∆𝑦 − ∫ 𝐸⊥
+𝑑𝑥

𝑥2
𝑥1

+ ∫ 𝐸⊥
−𝑑𝑥

𝑥2
𝑥1

= 0  (31) 

其中，𝐸∥
−和𝐸∥

+表示在界面两侧𝑥1和𝑥2位置处的平行电场分量，𝐸⊥
−和𝐸⊥

+表示∆𝑦两侧的垂直电

场分量，利用分部积分可得： 

∫ 𝐸⊥
+𝑑𝑥

𝑥2
𝑥1

= ∫ 𝑑(𝐸⊥
+𝑥)

𝑥2
𝑥1

− ∫
𝜕𝐸⊥

+

𝜕𝑥

𝑥2
𝑥1

𝑥𝑑𝑥 = 𝐸⊥
+𝑥|𝑥1

𝑥2 − ∫
𝜕𝐸⊥

+

𝜕𝑥

𝑥2
𝑥1

𝑥𝑑𝑥  (32) 

由于𝑥1和𝑥2是量子效应的边界，故其中第一部分对于经典情况和考虑量子修正以后的情况是

相同的，而对于第二项，由于： 

∫
𝜕𝐸⊥

+

𝜕𝑥

𝑥2
𝑥1

𝑥𝑑𝑥 = ∫
1

𝜀0
𝜌(𝑥)𝑥𝑑𝑥

𝑥2
𝑥1

=
𝜋

𝜀0
= 𝑑 (𝐸⊥

+ − 𝐸⊥
−)  (33) 

所以对于经典情况，由于修正参数等于 0，所以（32）式中的第二项为 0，而对于考虑量子



修正的情况则不为 0，将（32）（33）式代入（31）式，可得： 

(𝐸∥
+ − 𝐸∥

−)∆𝑦 = 𝐸⊥
+𝑥|𝑥1

𝑥2 −
𝜋+

𝜀0
− 𝐸⊥

−𝑥|𝑥1
𝑥2 +

𝜋−

𝜀0
  (34) 

由于对于经典情况有： 

𝑙𝑖𝑚
𝑥1,𝑥2→0

(𝐸∥
+ − 𝐸∥

−)∆𝑦 = 𝑙𝑖𝑚
𝑥1,𝑥2→0

𝐸⊥
+𝑥|𝑥1

𝑥2 − 𝐸⊥
−𝑥|𝑥1

𝑥2 = 0  (35) 

所以对于考虑量子修正的情况有： 

𝑙𝑖𝑚
𝑥1,𝑥2→0

(𝐸∥
+ − 𝐸∥

−)∆𝑦 = −
1

𝜀0
(𝜋+ − 𝜋−)  (36) 

所以可以得到考虑量子修正以后的边界条件： 

⟦𝐸∥⟧ = 𝑙𝑖𝑚
∆𝑦→0

−
1

𝜀0

𝜋+−𝜋−

∆𝑦
= −

1

𝜀0
𝛻∥𝜋(𝑟∥) = −𝑑𝛻∥ ∙ (𝐸⊥

+ − 𝐸⊥
−)  (37) 

其中⟦𝐸∥⟧表示界面两侧电场的平行分量的差值，即原本边界条件中的电场平行分量相等，变

为了一个正比于修正参数𝑑的量，如果修正参数𝑑等于 0，即等价于电子没有溢出，则回归到

经典电磁理论的边界条件。 

 

4 修正参数𝒅影响下的等离激元共振 

可以通过改变修正参数𝑑的大小，在修改边界条件的情况下，在二维对无限长圆柱的局

域表面等离激元共振进行模拟,研究修正参数𝑑对共振频率的影响，模拟结果如图 6 所示。

在经典电磁理论下，无限长圆柱的共振频率为𝜔𝑝/√2，从模拟结果可以得到，共振频率的偏

移满足： 

∆𝜔 ∝ −
𝑑

𝑅
  (38) 

由此可以得出结论，正的修正参数𝑑，即界面处电子存在溢出，会导致共振频率的红移；而

负的修正参数𝑑，即界面处电子倾向于向内扩散，会导致共振频率的蓝移，同时也可以得出

结论，对于同一种界面，由于修正参数𝑑不变，因而量子效应引起的频率的偏移会随着几何

尺寸的增大而减弱，这也是为何对于宏观尺度的体系可以忽略量子修正的影响的原因。 

 
图 6：不同修正参数 d 影响下的无限长圆柱的共振谱线 



除了局域表面等离激元共振以外，修正参数𝑑也会影响表面等离激元传播子的色散行为。

表面等离激元传播子是一种二维平面上的电场分布模式，在垂直平面方向上，电场以指数形

式衰减，在平面的传播方向上，正负电荷交替分布。经典情况下的表面等离激元传播子的色

散关系如图 7（a）所示，而考虑量子修正以后的色散关系如图 7（b）（c）（d）所示。图中

是针对金属和空气界面的反射系数的模值|𝑟|绘制密度图,这是由于反射系数的极点就对应

于表面等离激元传播子的共振模式。根据图 7可以将色散关系分为两个区域，对于𝑞~𝜔/𝑐 ≪

1/𝑑的区域，由于电荷溢出行为较弱，表面等离激元传播子的正负电荷分布间隔较大，量子

修正效应尚不显著色散关系，而对于𝑞 ≫ 𝜔/𝑐的区域，正负电荷分布距离非常接近，电荷溢

出会导致共振频率的红移，并且随着𝑞和𝑑的增大而越来越显著。对于𝑞 ≫ 𝜔/𝑐的区域，共振

频率的偏移的渐近行为满足： 

∆𝜔 ∝ −𝑞𝑑  (39) 

因此，量子修正下，表面等离激元传播子共振频率的偏移具有和局域表面等离激元共振相同

的形式，其中表面等离激元传播子的特征长度是水平波矢的倒数，而局域表面等离激元共振

的特征长度是几何体的曲率半径。 

 
图 7：经典情况与量子修正下的表面等离激元传播子的色散谱线 



5 总结与展望 

在研究光与物质的相互作用时，对于 10nm 以上的宏观体系，可以使用经典电磁理论来

描述，而对于 0.1nm以下的微观体系，可以使用含时的密度泛函理论来准确求解。然而，对

于 0.1nm 和 10nm之间的介观体系，一方面经典电磁理论的缺陷不可忽略，另一方面完全使

用含时的密度泛函理论又会导致过大的计算量，因此需要通过半经典的量子修正方法来进行

求解。 

而在使用半经典方法求解量子效应对等离激元共振的影响时，倘若完全使用流体力学模

型，则会带来较大的计算量。因而可以分两步进行，首先根据材料性质利用流体力学模型计

算修正参数𝑑，接着利用修正参数𝑑计算整个电磁体系。通过这种方法，可以将材料和几何尺

寸这两个影响等离激元共振的因素分开考虑计算，从而大大减小所需计算量。 

研究的结果表明，量子修正会使得等离激元共振的共振频率发生偏移，其中电子溢出会

使得共振频率发生红移，偏移程度正比于表示电子的溢出程度的修正参数𝑑以及特征长度的

倒数。因而，对于宏观体系即特征长度较大的体系，不需要考虑量子效应的影响，而对于特

征长度较小的体系，则必须加入量子修正或直接使用含时的密度泛函理论来准确求解。 

利用这样一种半经典的量子修正方法，可以进一步深入探索各种电磁体系在介观尺度下

的行为。比如，可以研究介观尺度下量子效应对于纳米天线的共振频率、辐射损耗、模式间

耦合的影响；也可以研究两块介质板之间由涨落带来的电磁相互作用，也就是卡西米尔力，

在介观尺度上的变化趋势。 
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