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异质结电荷转移的密度矩阵理论近似研究∗

王鹿霞† 常凯楠

(北京科技大学数理学院物理系, 北京 100083)

( 2014年 2月 3日收到; 2014年 3月 21日收到修改稿 )

分子半导体组成的异质结构是染料敏化太阳能电池的主要部分, 电荷转移效率的提高是太阳能转换效率
的关键. 在金属纳米粒子与染料分子和半导体TiO2组成的系统中, 考虑半导体的晶格结构、电子波函数在晶
格边界的反射及金属纳米粒子中的等离激元效应, 应用密度矩阵理论研究在光激发分子作用下电荷从分子转
移到半导体晶格的动力学过程, 采用密度矩阵和波函数相结合的处理方案研究了分子半导体电荷转移过程中
的等离激元效应. 研究发现金属钠米粒子激发所产生的等离激元可以使电荷从分子到半导体的转移效率提高
3个数量级, 是提高电荷转移效率的有效手段, 且密度矩阵理论与波函数相结合的方法使得计算分子与 15 nm
尺度的半导体纳米晶体间的电荷转移成为可能, 理论分析了表面等离激元的增益作用对电荷转移的影响.
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1 引 言

染料敏化太阳能电池的主要结构由染料分子

通过锚分子与具有多孔结构的半导体材料 (如二氧
化钛晶体, TiO2)连接组成, 它的主要优点是生产
成本低、质量轻、无污染, 但目前制约其大规模应
用的是其较低的光伏转换效率. 转换效率多年来
徘徊在 10% 左右, 科学研究工作者尝试多种方法
提高其转换效率 [1,2], 最近通过改变氧化 -还原电
解液材料及设计染料分子结构等方案转换效率可

达到 12.3% [3], 但与已市场化的纳米晶硅材料太阳
能电池的 30% 的转换效率来说仍旧相差较远. 如
何大幅提高染料分子的光吸收率成为染料敏化电

池的瓶颈问题 [4−6]. 近年来, 随着纳米光学和纳
米电子学的发展及在亚波长范围内控制光场的广

泛应用, 出现了 “表面等离激元太阳能电池”的研
究领域 [7,8]. 金属纳米粒子 (mental nano-particle,
MNP)的合成及自组装金属纳米粒子的发展更加
推动了这个新领域 [9,10]. 其主要机理是表面等离激
元共振通过外场及金属纳米粒子的结构实现太阳

能电池的光吸收增强, 如当染料分子纳米层与二氧
化钛表面上吸附的纳米粒子靠近时会出现电荷载

流子及光电流的显著增强 [11,12]. 在串连的有机太
阳能电池中若将金属纳米粒子放置在串连活动层

间的复合边界层也会出现光吸收率的显著增强及

光吸收谱增强 [13,14]. 关于染料分子和二氧化钛的
染料太阳能电池的理论研究已有很多文献报道, 目
前主要关注其电子结构的计算 [6,15−17]在电荷注入

动力学的计算中一般只计算了染料分子与TiO2小

团簇结构 [18,19], 而考虑TiO2晶体结构及其内部相

互作用对染料分子从光激发到电荷转移及注入半

导体动力学过程的系统研究还较少.
在染料分子 -TiO2半导体及金属纳米粒子组

成的系统中, 由于金属纳米粒子在光激发作用下产
生的等离激元只有十几飞秒的寿命, 需要考虑系统
的耗散过程和波函数的相移, 在我们以前的工作中
应用量子主方程描述波函数的演变无法考虑退相

干问题 [20−22], 这样几百飞秒以后电荷输运动力学
过程将有较大误差, 需要用密度矩阵理论 (density
matrix theory, DMT)进行处理. 我们用紧束缚方

∗ 国家自然科学基金 (批准号:11174029)和中央高校基本科研业务费资助的课题.
† 通讯作者. E-mail: luxiawang@sas.ustb.edu.cn,

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

137302-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.137302
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 13 (2014) 137302

法描述TiO2晶格中Ti原子的相互作用, 为了避免
晶格边界对波函数的反射对注入动力学的影响需

要计算足够大的TiO2晶格体系, 这需要超大的计
算设备和大量的机时, 使计算半导体纳米晶体材料
和分子相连的系统计算受限, 在这种条件下我们创
造性地研究了密度矩阵理论和波函数 (DMT-WF)
处理相结合的研究方法, 并应用这种复合计算法计
算染料分子半导体纳米晶体的电荷输运过程.

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 [23,24]

H(t) =Hmol +Hsem +Hmol−sem +HMNP

+Hmol−MNP +Hfield(t), (1)

其中第一部分为分子的哈密顿量,

Hmol =
∑
a=g,e

(~εa +Ha) |ϕa⟩ ⟨ϕa| , (2)

图 1 光激发作用下金属纳米粒子与染料分子半导体异质

结系统示意图 (染料分子通过连接分子与半导体纳米晶体
相连, 金属纳米粒子在半导体表面并与染料分子接近, 箭
头表示外加激光场)

在我们的工作中考虑弱场激发, 因此只考虑分
子的基态和第一激发态, 即a = g, e, ϕa为染料分子

的电子波函数, Ha为相应的振动态哈密顿量. 二氧
化钛半导体晶格的紧束缚模型哈密顿量为

Hsem =
∑
m,n

(
δm,n(~εm +Hion)

+ (1− δm,n)Vmn

)
|ϕm⟩ ⟨ϕn| , (3)

其中m表示二氧化钛晶格中第m个格点 (设在分
子和TiO2相连的Ti处m = 1), Vmn为第m个钛原

子和第n个钛原子间的耦合系数, 在紧束缚近似下
n = m± 1和n = m± 2, ϕm为在第m个钛原子处

的波函数. 分子和半导体间电子转移耦合表示为

Hmol-sem = T1 e |ϕm=1⟩
⟨
ϕ e
∣∣+ H.c. (4)

其中T1e表示分子和半导体接触点的电子转移系

数, H.c.是厄米共轭的缩写. 我们研究的球形金属
纳米粒子的哈密顿量为

HMNP = ~Ω0 |ϕ0⟩ ⟨ϕ0|+
∑
I

~ΩI |ϕI⟩ ⟨ϕI | , (5)

其中ϕ0为金属纳米粒子的基态波函数, ϕI为金属

纳米粒子表面等离激元的三重简并的单激发态

的波函数, ~Ω0和~ΩI为相应的本征能, I可以取

x, y, z [23,24]. 金属纳米粒子和分子间的耦合为

Hmol-MNP

=
∑
I

VI e |ϕg⟩ |ϕI⟩ ⟨ϕ0| ⟨ϕe|+ H.c. (6)

表示分子激发态与金属纳米粒子产生的表面等离

激元之间的耦合, 其中VI e为偶极 -偶极近似下的
耦合矩阵元, 与分子和表面等离激元的偶极矩和其
相对方向有关,

VI e =
dm · dI

|X|3
− 3 (n · dm) · (n · dI)

|X|3
, (7)

这里dm和dI分别是分子和表面等离激元在 I方向

的偶极矩, X为分子和金属纳米粒子质心间的距离
矢量, n为x的方向矢量. 外场与系统耦合的哈密
顿量为

Hfield(t) =−E(t) · µ̂

=−E(t) · (dm |ϕe⟩ ⟨ϕg|

+
∑
I

dI |ϕI⟩ ⟨ϕ0|+ H.c.). (8)

我们应用密度矩阵理论描述电荷注入的动力学过

程, 其密度矩阵元随时间的演变方程为
∂

∂t
ραβ(t) =− i

~
⟨Ψα| [H(t), ρ̂(t)]− |Ψβ⟩

− δα,β
∑
γ

(kα→γραα(t)− kγ→αργγ(t))

− γαβραβ(t), (9)

其中 |Ψα⟩和 |Ψβ⟩为系统的基态 |ϕg⟩ |ϕ0⟩或单激发
态 |ϕg⟩ |ϕI⟩, |ϕe⟩ |ϕ0⟩, |ϕm⟩ |ϕ0⟩, 密度矩阵元为
ραβ(t) = ⟨α |ρ̂(t) |β⟩ , ρ̂(t)为约化密度矩阵算符.
系统的环境效应用能量弛豫率 kα→γ和耗散系数
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γαβ来表示. 方程 (9)按照各个态的展开可以得到
各个密度矩阵元的耦合方程:
∂

∂t
ραβ(t) =− i(εα − εβ)ραβ(t)

− i
∑
γ

(υαγργβ(t)− υγβραγ(t))

− δα,β
∑
γ

(kα→γραα(t)− kγ→αργγ(t))

− (1− δα,β)γαβραβ(t), (10)

这里的υαβ表示α和β态间的相互作用项, 本文
中可代表指 1/~T1 e , 1/~Vmn及 1/~µ · E. 在我们
的计算中应用旋波近似有效地考虑外场激发, 即
将 ρeg(t)用 exp(−iω0t) × χeg(t) 代替, ρIg(t)换成

exp(−iω0t) × χIg(t), ρmg(t)替换成 exp(−iω0t) ×
χmg(t), 这里的矩阵元具有厄米共轭性, 这样ρge(t)

用 exp(iω0t) × χge(t)代替, 依次类推, 其他项则可
以用χ表示形式不变. 做这样的变换后用χαβ(t)

表示的运动方程中将消去含 exp(±iω0t) 的振荡项,
包含 exp(±2iω0t)的强振荡项也可以在旋波近似下

略去得到关于χαβ(t) 的耦合方程.
我们引入密度矩阵理论描述金属纳米粒子参

与的分子半导体系统是由于金属纳米粒子受激发

后产生的表面等离激元只有十几个飞秒的寿命, 密
度矩阵理论可以合理考虑相移和耗散效应, 然而应
用密度矩阵理论其计算量随系统态的增加而呈指

数增加, 在我们的计算中TiO2晶格的每一个Ti格
点在紧束缚近似下都有波函数占据, 为了避免波函
数在边界上的反射影响电荷转移动力学过程, 我们
需要考虑足够大的TiO2晶格, 然而当计算到 1000
个晶格时目前所用的计算设备就不能承受. 我们
注意到电子波函数在分子和半导体晶格内的传输

其寿命均远大于我们所研究的输运时间尺度 (大约
400 fs), 而波函数在TiO2晶格内传输过程仅与格

点间的相互作用有关, 与快速衰变的表面等离激元
没有直接关系, 在计算准确的前提下更有效地计算
电荷输运的动力学过程, 我们引入了波函数描述与
密度矩阵理论相结合的计算方法. 具体地, 我们忽
略电子在半导体晶格中的弛豫和衰变过程, 将其波
函数展开:

∑
m
cm(t) |ϕm⟩, 解含时的薛定谔方程,

得到关于展开系数的方程

∂

∂t
cm(t) =− iεmcm(t)− i

~
∑
n

Vmncn(t)

− i
~
δm,1T1 ece(t), (11)

这样 ρmn(t) = cm(t)c∗n(t), 但由于 ce(t)未知此方

程与方程组 (10)联立无解, 我们需要通过求解√
ρee(t)得到 ce(t), 与此类似在密度矩阵耦合
方程 (10)中的 ρ1g(t), ρ1e(t), ρ1I(t)可以分别用

c1(t)
√
ρgg(t), c1(t)

√
ρee(t)和 c1(t)

√
ρII(t)来表示,

在这个近似下密度矩阵耦合方程和方程 (10)
联立求解就可以得到各个态占据如分子基态

Pg(t) = ρgg(t), 分子激发态Pe(t) = ρee(t), 半导
体晶格Psem(t) =

∑
m
cm(t)c∗m(t)及金属纳米粒子

的表面等离激元态Ppl(t) =
∑

I
ρII(t)随时间的

变化.

3 结果和讨论

3.1 系统的物理参数选择

我们设整个系统的电子基态为 |ϕg⟩ |0⟩, 因此
εg = Ω0 = 0, 并设与异质结相连的金属纳米粒
子直径为 20 nm, 其偶极矩为 2925D [23], 对应的
等离激元激发能为~ΩI = 2.6 eV. 表面等离激元
的寿命一般为十几个飞秒, 我们需要引入等离
激元的耗散系数~γpl = 28.6 meV, 电子在分子
内或二氧化钛晶格内的耗散在我们计算的 500 f-
s时间演变范围内可以忽略. 二奈嵌苯染料分子
的电子激发态为 2.79 eV [22], 其衍生物激发能在
此基础上有所变化, 在本文中我们取与等离激
元共振的分子电子激发态~εe = 2.6 eV, 分子的
偶极矩为 3D, 其偶极矩沿 z轴方向. 电子注入到
TiO2晶格后会在Ti原子占据处形成离子态, 我
们忽略表面效应设Ti离子态在晶格内全同, 且在
紧束缚近似下只考虑最近邻Ti原子和次近邻Ti
原子间的相互作用, 通过计算没有金属纳米粒子
状态下分子到半导体的线性吸收谱并与我们以

前的计算结果相比较 [22,24], 我们得到Ti离子能
~εm = 3.23 eV, 最近邻原子间的相互作用能
Vm,m±1 = −0.72 eV, 次近邻相互作用能Vm,m±2 =

−0.19 eV.染料分子与金红石TiO2的 (110)面连接,
(金红石TiO2晶体结构如图 2 所示) [25], 即金属纳
米粒子移动的表面上的晶格常数为 (x方向和 y方

向)0.296 nm 和 0.459 nm, 与此平面垂直的方向 (z
方向)上的晶格常数是 0.459 nm. 由于注入电子只
局域在Ti原子的 3d轨道, 在计算中不考虑氧原子
的影响. 为了避免分子的非线性激发对电荷输运的
影响, 我们设弱场激发, 光激发场的形式为
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E = nE0 exp
(
−2

(
t− tp
τp

)2
)

exp(−iω0t) + c.c.

其中外场强度为E0 = 5 × 105 V/m, 脉冲在 tp =

15 fs处达到最大, 脉冲宽度为 τp = 10 fs, 脉冲的频
率与等离激元及分子激发态共振, 即~ω0 = 2.6 eV.
采用上述参数, 在没有金属钠米粒子参与的异质结
系统中, 我们计算的电子在各个能级的分布随时间
的演变过程与文献 [26]的结果一致.

2
.9

6
 
A

 

4.59 A 

 TiO2

图 2 金红石二氧化钛的晶格结构示意图 (大球表示Ti
原子, 小球表示O原子. (110)面的晶格常数是 2.96 Å和
4.59 Å, 与之垂直的晶格常数是 4.59 Å, 此晶格在其体心
上套链相同晶格常数的Ti原子)

3.2 密度矩阵理论描述与密度矩阵 -波函数
复合描述比较

首先在没有金属纳米粒子加入的系统中我

们分别应用完全密度矩阵理论方程 (10)和密度矩
阵 -波函数复合描述方程 (10)、(11)联立计算电子
注入到半导体的演变过程. 在计算中我们设分子
在TiO2 晶体 (110)面的中央, 保证从分子出发的
波函数在晶格的 3个方向上演变大致相同的距离.
图 3为在染料分子和TiO2系统中采用不同尺度的

TiO2晶格应用DMT描述和DMT-WF复合描述得
到的染料分子激发态和在TiO2晶格内电子占据

随时间演变图. 我们看到电子在TiO2的占据随时

间变化发生振荡, 但晶格采用的晶格尺度越大, 在
TiO2晶格内的电子占据的振荡幅度越小, 振荡出
现得越晚, 行为越趋于稳定, 这是因为电子波函数
在边界处会发生反射并与前进波函数发生重叠, 从
图中我们看到在 200 fs的时间尺度内采用三种不
同尺度的晶格, 较大幅度的电子概率振荡大约发生
在80 fs, 110 fs和130 fs, 这些振荡对于稳定性产生
干扰, 计算中需要增加TiO2晶格尺度来避免这种

干扰. 然而应用完整DMT方法随着TiO2晶格个

数的增加, 耗用机时和占用内存极度增加, 当采用
29× 19× 10个主格点数的TiO2晶格时, 我们所用
的计算服务器由于内存原因出现错误而停止计算.
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图 3 在分子与半导体系统中应用密度矩阵理论 (a)和
密度矩阵 -波函数复合描述 (b)计算的分子激发态 (最
大值小于 1.2 × 10−7曲线)和TiO2晶格内 (最大值大约
2.3× 10−7曲线)电子占据随时间的演变图 (实线采用 7.1
nm×7.3 nm×3.7 nm的TiO2晶格, 虚线: 5.3 nm×5.5

nm× 2.7 nm点划线: 3.6 nm× 3.7 nm× 1.8 nm)

表 1 应用密度矩阵理论 (DMT)和密度矩阵 -波函数复
合描述 (DMT-WF)比较

应用 主格点数 晶格尺度 耗用机时

方法 x× y × z /nm× nm× nm /min

DMT
25× 17× 9 7.1× 7.3× 3.7

1673

DMT-WF 4

DMT
19× 13× 7 5.3× 5.5× 2.7

291

DMT-WF 2

DMT
13× 9× 5 3.6× 3.7× 1.8

26

DMT-WF 1

表 1中列出了图 3计算的三个尺度不同的晶格所

耗用的机时, 我们看到当采用 7.1 nm × 7.3 nm ×
3.7 nm的晶格时用DMT-WF复合方法仅耗机时 4
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min, 而用完整DMT描述耗时 27.8 h. 比较图 3 (a)
和 (b)我们看到应用完整DMT描述和DMT-WF
复合描述所得到的分子激发态几乎完全相同, 而
TiO2 晶格内电子占据应用两种方法有可观察到的

偏差, 其最大偏差值约 10%, 且随着晶格尺度的增
加最大偏差值没有增加, 与两种方法所耗机时相
比我们可以接受这个偏差并在以后的计算中采用

DMT-WF复合描述计算包含金属钠米粒子和不包
含金属钠米粒子系统的电荷占据随时间的演变.

3.3 表面等离激元增强效应

在我们以前的工作中计算了金属钠米粒子和

分子系统中表面等离激元的增强效应, 同样我们可
以推理在金属钠米粒子和异质结系统中若分子和

金属钠米粒子同时激发, 金属钠米粒子受激后产生
表面等离激元积聚大量电子转移到分子, 由于分子
和TiO2晶格的相互作用, TiO2晶格内的电子占据

也会相应增强. 在图 4中我们应用DMT-WF 复合
计算法计算的在相同电场激发下没有金属钠米粒

子系统和存在金属钠米粒子系统的电荷占据在分

子激发态和半导体晶格中的电子占据在200 fs内的
分布. 由图 4我们可以看到当采用49×33×17个主

格点 (14.2 nm × 14.6 nm × 7.3 nm尺度)的晶格时,
在 200 fs内在半导体内的电荷占据保持平稳, 不再
出现电荷占据的振荡和电子波函数在边界的反射

影响. 在没有金属钠米粒子的系统中在弱场激发下
半导体中的电荷占据仅为 2.5 × 10−7, 与之相比在
系统中加入金属钠米粒子后半导体内的电荷占据

可提高几百倍达到 1.1 × 10−4, 说明表面等离激元
激发后可以积聚大量电子, 大大多于分子激发态的
电子浓度, 电子由金属纳米粒子传输至分子, 由于
表面等离激元只有十几个 fs的寿命电子传输至分
子后等离激元已经湮没, 因此没有分子到金属纳米
粒子的反向传输过程, 由金属纳米粒子中传输的电
子经由分子激发态转移至TiO2晶格中, 使晶格中
的电子占据大大增强.

在我们所研究的系统中表面等离激元的增强

效应是由于表面等离激元的强偶极矩能够在弱电

场激发下积聚电荷并且由于其非常短的寿命将电

荷和能量传输给分子, 由于其快速衰变不能使分
子的电荷回流从而增强了分子激发态的电荷占据

进一步有效地注入TiO2晶格中. 分子和金属纳米
粒子间的耦合作用是影响电荷输运的一个决定因

素, 其耦合作用与金属纳米粒子与分子间的距离有

关, 由于我们采用偶极近似, 两者距离越近则耦合
作用越强, 电荷转移效率就应该越高. 但我们的计
算发现若采用不同极化方向的电场其电荷转移效

率不随距离成反比变化, 在某种特殊极化方向下其
电荷转移效率在分子金属钠米粒子某个距离中具

有最大值. 为了量化表征表面等离激元的增强效
应, 我们定义电荷增益Enh = P

(MNP)
sem

/
P

(NO)
sem (有

MNP存在时TiO2晶格内稳定的多余电荷分布/没
有MNP存在时TiO2晶格内稳定的多余电荷分布).

(a)

0

0.5

1.0

1.5
(b)

0
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

/
1
0
-
7

/
1
0
-
4

/fs

50 100 150 200

0

/fs

50 100 150 200

图 4 在分子与半导体系统 (a)和分子、金属纳米粒子及半
导体系统中分子激发态 (在 50 fs内有峰的曲线)、半导体
(在 50 fs内没有明显峰的曲线)及金属纳米粒子 (点线, 实
际曲线为所示曲线的 100倍)中的电子占据随时间的演变
图 (实线: 49× 33× 17 个主晶格, 虚线: 39× 25× 13个

主晶格, 点划线: 29× 19× 10个主晶格)

图 5为改变金属纳米粒子与分子之间的相对位

置 (设分子在坐标原点, 金属纳米粒子在x-y平
面内的对角线上运动), 若在系统中所加的脉
冲场的极化方向沿 z轴方向, 即E (t) = E (t)k,
电荷增益随相对位置的增加而减小, 当采用
E(t) = 1/

√
2(E(t)i + E(t)k)的脉冲时 (1/

√
2 的

引入使所加几种电场的模相等), 电荷增益在金
属纳米粒子距离分子为x = y = 6 nm 时达到最
大, 远离这个距离电荷增益减小, 与之类似若采用
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E(t) = 1/
√
3(E(t)i+E(t)j +E(t)k)的电场, 电荷

增益在x = y = 7.5 nm时达到最大, 且随着金属纳
米粒子远离分子电荷增益的变化不太明显, 说明在
金属纳米粒子存在的异质结系统中表面等离激元

的电荷增益与所加的电场的极化方向密切相关. 在
我们以前的工作中分析了分子激发态的增益与所

加电场的极化方向的关系, 是因为分子与金属纳米
粒子在x, y, z 轴三个方向的耦合提供了三个电荷
输运通道, 但只有金属纳米粒子在某个方向上被电
场激发时电荷转移通道才被打开, 同时分子只能在
z方向上激发, 且三个方向上的电荷输运过程与分
子和金属纳米粒子耦合转移积分有关, 同时表面等
离激元的超短寿命只允许表面等离激元到分子的

单向电荷输运, 这几种因素综合作用使得分子激发
态的电荷增益与所加脉冲的极化场相关 [27], 在本
文中的金属纳米粒子、异质结系统由于只存在分子

和接触TiO2晶格间的转移积分, 只允许分子中的
电子流向TiO2晶格, 从而TiO2 晶格中稳定多余电

荷的占据也与极化场的方向相关. 由此我们可以根
据金属纳米粒子与分子的相对位置优化选择极化

场的方向从而达到电荷转移效率的最优化以达到

最终提高染料敏化太阳能电池的光伏转化效率的

目的.

5 6 7 8 9 10
0

2

4

6

8

/
1
0
3

XMNP⊳YMNP/mn

图 5 金属纳米粒子处于不同位置、在不同极化方向

的电场作用下的电荷增强值 (圆圈连线为所加电场:
E (t) = E (t)k, 正方形连线为所加电场极化方向
E(t) = 1/

√
2(E(t)i + E(t)k), 三角形连线为所加电

场极化方向E(t) = 1/
√
3(E(t)i+ E(t)j + E(t)k))

4 结 论

在染料分子和TiO2半导体晶格组成的异质结

系统中应用偶极 -偶极近似和紧束缚近似模型加入
金属纳米粒子的耦合, 考虑在不同极化方向的电场
脉冲计算了金属纳米粒子和分子同时激发的各个

态的多余电荷占据随时间的演变过程, 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. 在计算中创造性地采取了密度矩阵理
论和波函数描述的复合计算方法, 同时考虑了金属
纳米粒子的表面等离激元的极短的寿命和波函数

在TiO2晶格中衰变慢的特点考虑较大和块状晶格

避免了波函数在晶体边界的反射效应, 应用DMT-
WF复合描述方法使计算上万个格点的TiO2 晶格

成为可能, 且计算精度不影响我们分析数据. 我们
的研究还发现若采用 14.2 nm × 14.6 nm × 7.3 nm
尺度的TiO2晶格波函数的反射效应在我们所研究

的200 fs 的时间尺度内不体现, 晶格内的电荷呈现
稳定传输. 金属纳米粒子的表面等离激元效应与分
子和金属纳米粒子间的相对距离以及所加脉冲的

极化方向有密切关系. 我们可以利用金属纳米粒子
与分子间的相对位置最优化地选择电场脉冲的极

化方向从而实现电荷增益的优化从而为提高染料

敏化太阳能电池的光伏效率提供途径.
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Abstract
Heterogeneous structure of a molecule semiconductor is the essential part of dye-sensitized solar cell, and the charge

injection in it is the key factor of efficiency of solar energy conversion. A heterogeneous system is investigated where a
metal nano-particle is used to decorate the structure of dye molecules and TiO2 semiconductor. Photoinduced charge
injection dynamics from the molecule dye to TiO2 lattice is studied using density matrix theory. Simulations can
account for the semiconductor lattice structure, the reflection of electron wave function in the lattice boundary, as well
as the plasmon effect of the metal nano-particles. The compound treatment of density matrix theory and wave function
approach is verified to be an efficient way for calculating the plasmon effect in the heterogeneous system. It is found that
the plasmon enhancement due to the photoexcitation of metal nano-particles can reach as high as 3 orders of magnitude,
which is shown to be an efficient way of improvement of charge conversion. The approach of density matrix theory and
wave function treatment makes it possible to simulate the charge transfer in large-scale bulk semiconductor, the result
of which is helpful for the theoretical analysis of plasmon enhancement in charge transfer dynamics.

Keywords: metal nano-particle, plasmon enhancement, photoexcitation
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