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异质结线性吸收谱中的等离激元效应*
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将染料分子与半导体表面所组成的异质结与金属纳米粒子的耦合系统作为研究对象,考虑分子的振动态,在偶

极 -偶极近似下研究其线性吸收谱及相关的电荷转移动力学过程. 对金属纳米粒子作用下吸收谱变宽及相关的电子

转移增强过程作了仔细的分析和讨论,理论分析了金属钠米粒子的表面等离激元对异质结中超快电子转移的影响.
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1 引 言

近年来由于能源短缺、环境污染等问题的相

继出现,促使许多科学家致力于太阳能电池的研究,
作为一种生态可持续性能源,高效率太阳能电池的
开发和应用成为科学技术领域发展的一个重要方

向,其中提高太阳能电池的光伏效率、降低生产成
本,提高产品的寿命成为研制太阳能电池的关键因
素.目前大部分商业化的太阳能电池板是在纳米晶
体硅中掺杂有毒的重金属材料组成的,其寿命终结
后的回收和处理、制作过程的污染问题是制约其

发展的重要因素.由染料分子和具有多孔纳米结构
的 TiO2 半导体材料组成的异质结结构是染料太阳

能电池的主要组成部分. 染料太阳能电池具有生产
成本低、无污染、无毒的特点,再加上其内部的超
快电荷转移过程和超薄的导电膜可使染料太阳能

电池在低光低温条件下工作,因此染料太阳能电池
自出现以来就一直受到科学界的广泛关注 [1−3]. 目
前制约染料太阳能电池应用的重要因素是其只有

约 10%的光伏效率, (纳米晶硅材料的光伏效率约
为 30%), 由于染料太阳能电池中各个部分间有较
强的耦合作用,单单改变一种因素不足以提高其整
体光伏效率. 在提高光伏效率的各种方案中, 实验
上证明应用金属纳米粒子在光激发作用下产生的

表面等离激元与染料分子相互作用的增强效应对

提高染料太阳能电池的效率是切实有效的,如多层
结构模型 [4]、核-壳纳米粒子模型 [5] 等. 具体的金
属钠米粒子在光激发作用下表面等离激元的非线

性吸收谱 [6],利用表面等离激元共振技术测不同薄
膜的厚度 [7,8] 等问题已有相关的实验研究.实验上
利用金属钠米粒子在染料太阳能电池上的增强效

应也有不少有益的尝试 [9,10]. 理论上文献 [11, 12]
应用含时自洽密度泛函紧束缚近似模拟了两种结

构的金属纳米粒子参与的电荷注入过程.
由于染料太阳能电池中的电子转移过程在飞

秒量级,对超快电子转移过程的吸收谱研究是实验
上的主要手段, 本文作者之一曾用 TiO2 的宽带连

续模型计算了染料分子与不同桥分子结合吸附在

半导体表面的线性吸收谱并得到了与实验结果一

致的结果 [13,14], 从而获得了染料分子的主要振动
能级、分子与半导体的耦合强度等信息.文献 [15,
16]理论研究了金属纳米粒子与分子及超分子复合
体相互作用下由于金属等离激元的作用,使得其吸
收谱变宽, 在染料分子与半导体的异质结结构中,
如果分子与金属纳米粒子相耦合,能否使得分子到
半导体表面的超快电荷转移增强,其线性吸收谱在
金属纳米粒子参与前后有什么变化等都是值得进

一步研究的课题.
本文将建立异质结与金属纳米粒子耦合的理
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论模型, 针对金属纳米粒子和分子互相靠近, 并吸
附在半导体表面的系统 (如图 1), 在共振激光的作
用下金属纳米粒子激发形成表面等离激元,分子激
发形成分子激发态, 并考虑分子的振动能级, 通过
求解含时的薛定谔方程, 计算电荷的输运过程, 分
析金属纳米粒子的增强效应.

图 1 金属纳米粒子与染料分子-半导体异质结系统示意图 (染
料分子 A位于 TiO2 半导体 B表面中央,金属纳米粒子 C靠近
半导体表面并与分子接近)

2 理论模型及相关公式

在染料分子、金属纳米粒子和半导体组成的

异质结结构中,其整体的哈密顿量可以写为 [16,17]

H(t) =Hmol−sem +HMNP +Hmol−MNP

+Hfield(t), (1)

其中第一部分为分子和半导体组成的哈密顿量 [18]

Hmol−sem = ∑
a=g,e,k

(h̄εa +Ha)|ϕa⟩⟨ϕa|

+∑
k
(Vke|ϕe⟩⟨ϕk|+h.c.), (2)

代表在半导体宽带模型下染料分子与半导体连续

导带相耦合的分子半导体系统.其中电子态包括分
子基态 |ϕg⟩,分子激发态 |ϕe⟩,以及电荷转移到半导
体导带后形成的电离态 |ϕk⟩, Ha 为相应的振动哈密

顿量, (2) 式中的第二部分为分子激发态与连续带
的耦合项, Vke 为耦合强度,在计算中我们取其平均
值 V [18]

e .
金属纳米粒子 (MNP)的哈密顿量可以写为

HMNP = h̄Ω0|0⟩⟨0|+∑
I

h̄ΩI |I⟩⟨I|. (3)

包括金属纳米粒子的基态 |0⟩和空间三维简并的集
体激发态等离激元 |I⟩,其中 I = x,y,z.

分子与金属纳米粒子耦合部分的哈密顿量为

Hmol−MNP = ∑
I

VIe|ϕg⟩|I⟩⟨0|⟨ϕe|+h.c. (4)

表示分子被激发后与金属纳米粒子之间的能量转

移, VIe 为耦合强度, 在偶极-偶极近似下 VIe 与分

子-金属纳米粒子质心间的距离、分子的偶极矩及
金属纳米粒子的偶极矩相关 [19,20].
外场与分子-金属纳米粒子系统的耦合项具体

形式为

Hfield(t) =−E(t)µ̂

=−E(t)(dmol|ϕe⟩⟨ϕg|

+dI |I⟩⟨0|+h.c.), (5)

其中外场 E(t) 为随时间变化的激光脉冲, dmol 和

dI 分别为染料分子和金属纳米粒子的偶极矩.外场
可以引起分子和金属纳米粒子的同时激发. 系统的
波函数可以按照振动电子态进行展开,写为

|φ(t)⟩= ∑
a=g,e,k

∑
µ

Caµ(t)|χaµ⟩|ϕa⟩|0⟩

+∑
I

∑
µ

CIµ(t)|χgµ⟩|ϕg⟩|I⟩. (6)

我们设整个系统的电子基态为 |ϕg⟩|0⟩, 本文中只
考虑系统的单激发态为 |ϕe⟩|0⟩, |ϕg⟩|I⟩ 和 |ϕk⟩|0⟩,
Caµ(t)和CIµ(t)为随时间变化的展开系数.

我们引入半导体导带态密度 N(ω)(其中
N(ω) = δ (ω − ωk))[18], 在计算中为了简便而取
其平均值 N̄. h̄ω 为半导体导带能量, 这样可
以将与位矢有关的展开系数 Ckµ(t) 按照其对
应的能级 ω(∈ [0,ωmax]) 进行正交多项式展开,
Cµ(ω, t) = ∑

r
ur(ω)C(r)

µ (t), r 的取值范围从 0 到无

穷大,正交系 ur(ω)化为勒让德多项式,这样得到以
下关于展开系数的耦合运动方程:

ih̄
∂
∂ t

Cgµ(t) =(h̄εgµ + h̄Ω0)Cgµ(t)

−E(t) ·
(
d∗

mol ∑
ν
⟨χgµ |χeν⟩Ceν(t)

+d∗
I ∑

ν
CIµ(t)

)
, (7)

ih̄
∂
∂ t

Ceµ(t) =(h̄εeµ + h̄Ω0)Ceµ(t)

−E ·dmol(t)∑
ν
⟨χeµ |χgν⟩Cgν(t)

+∑
ν

N̄V̄e
√

ωmax⟨χeµ |χionν⟩C
(0)
ν (t)

+∑
Iν
⟨χeµ |χgν⟩VeICIν(t), (8)
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ih̄
∂
∂ t

CIµ(t) =− iγplCIµ(t)

+(h̄εgµ + h̄ΩI)CIµ(t)

+∑
ν
⟨χgµ |χeν⟩VI eCeν(t)

−E ·dIg(t)∑
N
⟨χIµ |χgν⟩Cgν(t), (9)

ih̄
∂
∂ t

C(r)
µ (t) =

(
h̄εc +

h̄ωmax

2
+ h̄Ω0 + h̄ωµ

)
C(r)

µ (t)

+
h̄ωmax

2
(αrC

(r−1)
µ (t)+αr+1C(r+1)

µ (t))

+δr,0
√

ωmax ∑
N j

V̄e⟨χionµ |χeν⟩

×Ceν(t). (10)

由于等离激元子一般具有约 10 fs 的寿命, 我们需
要在方程 (9)中引入耗散系数 γpl,更为精确的计算
应该引入密度矩阵描述等离激元的耗散过程,这也
将是本文的后续工作. 解耦合方程 (7)—(10), 我们
会得到染料分子各能级,等离激元态及分子电离态
随时间变化的电荷分布 [13]. 如果电荷注入过程不
是很快,等离激元的耗散过程在动力学过程中将会
起主要作用,然而金属纳米粒子的强光吸收以及与
分子间较强的能量转移必将会增强电荷的注入效

率,下面我们将通过线性吸收谱研究金属纳米粒子
在异质结电子转移中的作用.
分子的线性吸收谱是吸收截面的函数, 为偶

极-偶极相干函数的傅里叶变换的实部 [21]

α(ω) =
4πωn

h̄c
Re

∫ ∞

0
dt e iωtCd−d(t). (11)

我们只关注共振激发,因此相干函数为

Cd−d(t) = tr{µ̂U(t)µ̂|φg0⟩⟨φg0|U+(t)}, (12)

其中 µ̂ 为偶极算符, U(t)为系统的演变函数, φg0为

系统的基态函数, 若考虑系统被超快短脉冲激发,
偶极-偶极跃迁函数为

Cd−d(t) = ∑
A,B,µ

d∗
A ·dB⟨χg0|χAµ⟩

×⟨φAµ |U(t)|ϕBχg0⟩e iεg0t . (13)

我们定义 CAµ(t;B) = ⟨φAµ |U(t)|ϕBχg0⟩, 表示以 B
电子态为初始态的含时演变函数,在我们所研究的
系统中可以是分子的电子基态或金属纳米粒子的 3
个空间激发态. 这样系统的吸收谱可以写为

α(ω) =
4πωn

h̄c
Re

∫ ∞

0
dt e i(ω+εg0)t

× ∑
A,B,µ

d∗
A ·dB⟨χg0|χeµ⟩CAµ(t;B). (14)

具体的可以写为

α(ω) =
4πωn

h̄c
Re

∫ ∞

0
dt e i(ω+εg0)t

×
{

∑
µ
⟨χg0|χeµ⟩

(
d∗

mol ·dmolCeµ(t;e)

+∑
I
d∗

mol ·dICeµ(t; I)
)

+∑
I
d∗

I ·dmolCI0(t;e)

+∑
I,I′

d∗
I ·dI′CI0(t; I′)

}
, (15)

其中 Ceµ(t;e) 和 Ceµ(t; I) 为分别在分子激发和金
属纳米粒子激发条件下分子激发态的演变系数,同
样, CI0(t;e)和CI0(t; I′)分别为分子激发和金属纳米
粒子激发条件下金属纳米粒子随时间变化的演变

系数. 这样吸收谱中包括分子受激发后系统的演变
函数及金属纳米离子激发后系统的演变函数的共

同贡献.

3 结果和讨论

3.1 系统的物理参数选择

在我们的计算中采用与文献 [16]一致的染料
分子参数. 我们设整个系统的电子基态为 |ϕg⟩|0⟩,
因此 εg = Ω0 = 0,分子的电子激发态 h̄εe = 2.59 eV,
我们假定金属纳米粒子与分子激发态具有共振激

发 h̄ΩI = 2.59 eV,我们的讨论只限于中间态注入情
况, 即半导体导带底能级比染料分子的激发态能
级低 1 eV,这样保证其较高的电荷转移效率, 其导
带宽度为 2 eV, 分子与半导体能带的耦合我们设
为常数, h̄Γ = 48 meV (其中 Γ =

1
h̄2 N̄|V̄e |2). 单振动

坐标模型下,我们取 h̄ωvib = 0.05 eV.分子的偶极矩
dmol 取 8D, 半径为 10 nm 的金属纳米粒子偶极矩
dI 为 2893 D, 分子与金属纳米粒子之间的耦合可
以通过偶极-偶极近似得到, 若半径为 10 nm 的金
属纳米粒子与分子靠近, VeI 在几个 meV到 0.1 eV
之间,我们取VeI = 86 meV,等离激元的耗散系数取
57 meV[15],采用上述参数,在没有金属钠米粒子参
与的异质结系统中,我们关于电子在各个能级的分
布及相应的线性吸收谱均得到自洽的结果并与文

献 [14]的结果一致.

3.2 短脉冲作用下系统的电子分布演变

我们引入一个脉冲宽度为 5 fs, 在 10 fs 处达
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到最大值, 电场强度为 106 V/m 的脉冲, 图 2(a) 为

只有分子激发和金属纳米粒子与分子同时激发 (图

2(b))下分子激发态、半导体导带以及金属纳米粒

子的能级上的电荷分布随时间的演变情况. 图中我

们看到相同电场条件下,若只有分子激发的条件下,

仅有 2.5× 10−7 的电子被激发至激发态,虽然分子

与半导体导带之间的电荷转移效率较高,其电荷转

移量在 100 fs内也只达到 3.8× 10−7. 由于金属纳

米粒子比分子的偶极矩大得多, 在相同条件下, 大

量电子被激发至分子纳米粒子的激发态 (形成等离

激元),由于分子与金属纳米粒子之间存在较强的偶

极-偶极相互作用,等离激元的能量转移到分子,使

分子激发态的电荷转移量达到 1.7× 10−2, 从而在

100 fs时转移到半导体导带的电荷为 1.8×10−2. 与

没有金属纳米粒子的异质结系统相比,在第 100 fs

时的转移电荷的增强率为 47000倍.

图 2 在没有金属纳米粒子参与 (a)和有金属纳米粒子参与 (b)
的条件下, 分子激发态 (实线), 金属纳米粒子的等离激元态 (b
图点划线)及转移到半导体 (虚线)的电荷占据随时间的演变

为了观察在不同电场作用下金属纳米粒子激

发引起的电荷转移增强现象,我们在图 3中给出了

相同脉冲形状不同电场强度的电场启发的电荷转

移增强率 (有金属纳米粒子参与的异质结中半导体

导带的电荷占据/没有金属纳米粒子的半导体电荷

占据). 我们看到电场强度增加一个量级,电荷转移
增强率变化很小. 随着脉冲的加入, 电荷增强率逐
渐增强, 在接近脉冲撤离的时刻, 电荷增强率达到
最大,然后趋于稳定,在 30 fs以后达到一个固定值.

图 3 在不同电场强度下金属纳米粒子在分子-半导体异质结
中的增强效应.实线:场强 105 V/m,虚线: 5×105 V/m,点划线:
106 V/m

我们知道等离激元的寿命只有大约 10 fs,我们
在运动方程 (9)中引入耗散系数, 更为精确的计算
应该应用密度矩阵理论来考虑相互作用过程中等

离激元寿命的影响,这将是我们以后的工作.

3.3 异质结系统的线性吸收谱

图 2 所示的超快电子转移随时间的实时演变
过程在目前的实验条件下很难实现,实验上一般通
过吸收谱来获取电荷转移的动力学行为.图 4给出
了孤立分子、分子与半导体系统,分子与金属纳米
粒子以及分子、金属纳米粒子及半导体组成的异

质结的线性吸收谱, 为了在同一张图中比较, 我们
将孤立分子及分子-半导体系统的吸收谱乘了 104

倍,如图 4所示. 由于计算中考虑了分子的振动,我
们看到孤立分子的吸收谱中有明显的 4个峰,两个
峰之间的间距为 50 meV,说明分子振动能级间的能
级差为 50 meV,电子很大概率地占据了分子的 4个
振动能级, 其中第一、二能级上电荷占据最大, 然
后依次递减. 如果分子与半导体相耦合,其吸收谱
将大幅变宽, 如图中细虚线所示. 这是由于较强的
分子与半导体导带的耦合作用下,电子不能在分子
振动能级上振荡, 而是迅速转移到半导体导带中,
吸收谱中分子振动态信息的消失说明从分子到半

导体导带的转移时间小于电子在其振动态的振动

周期.图 4中我们还给出了分子与金属纳米粒子耦
合系统的吸收谱,由于金属纳米粒子的激发态中我
们没有考虑振动态,同时其偶极矩是分子偶极矩的
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几百倍, 其吸收谱为单峰宽谱, 在分子和金属纳米
粒子的耦合作用下,其吸收谱在分子的第一、二振
动能级处有清晰的变化. 当分子及金属纳米粒子系
统与半导体相连 (分子与半导体间有直接耦合),分
子振动态在吸收谱上的贡献不再显现,由于分子和
金属纳米粒子之间的能量转移及分子与半导体之

间的超快电子转移,其吸收谱为一光滑宽谱线.
图 5 给出了金属纳米粒子的激发态与分子激

发态在非共振条件下的吸收谱, 为了比较起见, 孤
立分子及分子半导体系统的吸收谱也在同一个图

中给出.我们看到在金属纳米粒子激发态能级比分
子激发态能级高 0.05 eV的条件下,分子-金属纳米
粒子系统的吸收谱和金属纳米粒子参与下异质结

的吸收谱与共振情况 (图 4)相比均有小幅蓝移,但
分子耦合所引起的金属纳米粒子谱线的改变仍位

于分子的第一二振动能级处,其吸收谱的改变尺度
与图 4相比没有明显改变.我们的计算发现增强分
子与金属纳米粒子的耦合,分子与金属纳米粒子的
吸收谱上分子的贡献更加明显, 反之, 如果减小分
子与金属纳米粒子的耦合强度至 28 meV,分子在金
属纳米粒子吸收谱上的贡献将观察不到.

图 4 孤立分子 (细实线,乘 104 倍)、分子与半导体系统 (细虚
线,乘 104 倍),分子与金属纳米粒子 (粗虚线)以及分子、金属
纳米粒子及半导体组成的异质结 (粗实线)的线性吸收谱,横轴
为 h̄(ω −ωe ),所用参数参见 3.1

为了系统研究分子与半导体耦合强度对超快

电子转移及吸收谱的影响, 图 6 给出了在不同耦
合强度下分子-半导体的吸收谱及金属纳米粒子
参与下分子-半导体的吸收谱. 我们看到在分子半
导体组成的系统中, 随着分子-半导体耦合强度的
增加, 其吸收谱逐渐变宽, 在 h̄Γ = 31 meV的耦合
强度下已经看不到分子振动能级在吸收谱上的贡

献. 而在分子、金属纳米粒子及半导体组成的异
质结系统中, 如点线和虚线所示, 在 h̄Γ = 31 meV
和 h̄Γ = 48 meV的耦合强度下,分子对吸收谱的影

响在吸收谱中仍然可以观察得到,当耦合强度达到
h̄Γ = 69 meV 时, 吸收谱线完全变宽, 其宽度和谱
线强度均远远大于分子与半导体组成的系统,说明
在金属纳米粒子参与的异质结电子转移中,电子转
移总量大大增强. 但与分子-半导体组成的异质结
系统相比,在弱耦合条件下 (h̄Γ = 31 meV),分子对
吸收谱的贡献更加明显,说明在有无金属纳米粒子
耦合的条件下,其电荷转移时间没有明显改变.

图 5 孤立分子 (细实线,乘 104 倍)、分子与半导体系统 (细虚
线,乘 104 倍),分子与金属纳米粒子 (粗虚线)以及分子、金属
纳米粒子及半导体组成的异质结 (粗实线)的线性吸收谱,横轴
为 h̄(ω −ωe ),金属纳米粒子的激发能级为 2.64 eV,其他参数参
见 3.1

图 6 分子与半导体系统 (细线, 乘 104 倍), 及分子、金属纳
米粒子及半导体组成的异质结系统 (粗线) 的线性吸收谱, 横
轴为 h̄ω − Eeg, 其中实线: h̄Γ = 0, 点线: h̄Γ = 31 meV, 虚线:
h̄Γ = 48 meV,点划线: h̄Γ = 69 meV,其他参数参见 3.1

4 结 论

在染料分子和 TiO2 半导体组成的异质结系统

中应用偶极-偶极近似和半导体宽带模型加入金属
纳米粒子的耦合,考虑在光激发作用下金属纳米粒
子和分子同时激发的电荷占据在各个能级的演变,
发现金属纳米粒子的耦合使得分子到半导体的电

荷转移效率大大增强, 其增强率理论上可以达到
104 倍, 其增强效率与所加脉冲、金属纳米粒子的
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半径及金属纳米粒子与分子的耦合强度等因素有

关, 更加精确的计算应该应用密度矩阵理论. 在分
子和金属纳米粒子独立激发得到的线性吸收谱表

明,金属纳米粒子与分子的相互作用使得分子的线
性吸收谱大幅变宽, 由于超快电子转移过程, 分子
与半导体导带的耦合系统中,线性吸收谱中分子的
振动态信息消失,分子到半导体导带的转移时间短
于电子在分子振动态的振荡周期.同时我们还研究

了分子与金属纳米粒子激发态在非共振条件下的

吸收谱,及不同的分子与半导体耦合强度下的异质
结的吸收谱,金属纳米粒子激发能小幅的改变使得
线性吸收谱最大值发生偏移,对整体谱线的变宽尺
度没有明显影响. 分子与半导体耦合强度的增强,
使得分子到半导体的电荷转移量增加,同时耦合强
度的增加缩短了分子到半导体的转移时间.
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Abstract
By considering the effect of molecular vibrational states, a system of dye semi-conductor coupled with metal nano-particle linear

absorption spectra and its electron transfer dynamics are studied in dipole-dipole approximation. As the results of the coupling of
metal nano-particle, a wider absorption spectrum and the enhancement of electron transfer have been achieved. Effects of nano-metal
surface plasmons on the ultrafast heterogeneous electron transfer are discussed in detail.
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