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分子激发中的表面等离激元增强效应∗
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金属纳米粒子的表面等离激元增强效应是纳米科学领域的一个研究热点. 针对染料分子与金属纳米粒子
的耦合系统, 应用偶极 -偶极近似计算分子与金属纳米粒子的库仑相互作用, 并应用密度矩阵理论描述在不
同极化方向的电场作用下的电荷输运过程, 分析了分子与金属纳米粒子在不同相对位置下分子激发态的动
力学过程, 发现表面等离激元的增强效应与分子和金属钠米粒子的相对位置以及等离激元的耗散系数有密
切关系, 详细讨论了分子与金属纳米粒子间的耦合强度、外场的极化方向、等离激元的寿命及共振激发条件
对分子激发态及表面等离激元增强的影响, 分析了分子 -金属纳米粒子耦合系统中表面等离激元增强效应的
物理本质.
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1 引 言

金属纳米粒子 (metal-nanoparticle, MNP)的
表面等离激元增强效应是纳米科学领域中的一个

重要研究方向, 近年来在理论研究和实验研究中都
引起了广泛关注, 成为材料科学的研究热点 [1]. 一
般说来MNP 是指直径范围在5—100 nm的金属颗
粒 [2], 其纳米颗粒形态使其原子和电子结构与相同
化学成分的大块金属有所不同. 在外加电场的作用
下, 费米能级附近导带上的自由电子在金属表面发
生集体振荡, 产生局域表面等离激元 [3], 共振状态
下电场的能量被有效地转变为金属表面自由电子

的集体振动能, 对于尺寸远小于共振波长的球形颗
粒而言, 可以采取静电偶极子近似 [4], 共振状态下
颗粒表面电场最强, 增强因子可达到几千倍. 金属
纳米粒子具有独特的表面等离激元共振的性质 [5],
当其靠近分子的时候, 由于MNP 与分子之间的相
互作用, 二者之间会产生能量和电荷转移.

近年来在分子与MNP的电荷转移方面有许多
理论和实验的报道. 徐良敏等研究了聚苯胺/金属

纳米粒子复合物, 他们发现所形成的有机聚苯胺和
无机金属杂化复合物不仅能保留各自原有的特异

性能, 而且两组分之间还存在着相互协同作用, 能
够极大地提升基体聚苯胺的性能, 电导率最高可
提高 100倍, 电氧化催化电流最高可提高 10 倍 [6].
2009年, Noginov等人首次实现了可见光范围内表
面等离激元放大的受激光辐射 [7]. 黄茜等人用热蒸
发的方法制备了纳米银材料, 并用扫描电子显微镜
对纳米粒子进行了形貌的表征, 通过紫外—可见分
光光度计得到银纳米粒子的透过谱, 得到其表面等
离激元共振的峰值位置 [8]. 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]. 在理论上, May的研究组应用密度
矩阵理论 [11], 考虑MNP中等离激元的极短寿命,
研究了分子与金属纳米粒子耦合的线性吸收谱及

激发能量转移增强效应, 他们发现, 当分子周围存
在MNP时, 分子间的激发能量转移会受到显著影
响 [12−15]. 吴大建等基于Mie散射理论研究了金壳
厚度变化、内核尺寸变化及内核介质变化下金纳米

球壳的吸收光谱 [16], 我们做了异质结线性吸收谱
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中等离激元效应的研究, 发现染料分子与MNP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 [17]. 研究表明表
面等离激元增强与所加脉冲、分子与MNP 的相对
位置及耦合强度等因素均密切相关 [12−15], 但是据
我们所知, 分子与MNP间的电荷转移机理及影响
其增强效率的主要因素并没有在相关文献中深入

探讨, 在何种极化方向电场、何种分子与MNP 的
相对位置下能使表面等离激元增强率达到最大, 从
而找到等离激元增强的优化条件是值得我们进一

步展开研究的课题.
本文建立染料分子与MNP耦合的理论模

型 [12,18,19], 结构位形示意图如图 1所示, 取染料分
子的质心为原点, 设分子的偶极矩沿 z方向, MNP
的表面在x-y平面上, 沿x-y对角线移动, 考虑相对
位置对增强效应的影响.

x

y
o

z

图 1 染料分子与金属纳米粒子耦合结构示意图 (取染料
分子的质心为原点, 设分子的偶极矩沿 z方向, MNP可在
x-y平面的对角线上移动)

2 理论模型及相关公式

一般来说分子中只有少数几个振动模与其电

荷转移直接相关 [13,19,20], 在电荷转移计算中考虑
所有的振动模是不可能的也是没有必要的, 本文采
用约化密度矩阵理论, 设与电荷转移相关的一个振
动模和MNP电子态作为主系统, 剩余的振动模可
作为与主系统相关联的库 [21], 研究外加电场下分
子 -MNP耦合系统的电荷与能量转移 [22−24].

我们用下面的哈密顿量来描述分子 -MNP系
统 [25]:

H = HS +HR +HS-R, (1)

其中HS代表分子 -MNP系统的哈密顿量, HR代表

库的哈密顿量, HS-R代表系统和库相互作用的哈

密顿量. 我们主要关注的分子 -MNP系统的哈密顿
量可以表示为

HS = Hmol +Hmnp + Vmol-mnp, (2)

式中哈密顿量Hmol表示分子部分的贡献, 其对应
的绝热电子态为φa, 其中a = g, e对应于电子基
态和第一激发态; Hmnp表示MNP激发后的哈密
顿量, 它的本征电子态和本征能量分别写为 |I⟩和
~ΩI; Vmol-mnp表示分子与MNP激发态之间的库仑
耦合. 我们假定MNP 激发态各向同性, 因此等离
激元的能级具有三维简并性, 作为探索性研究, 本
文只考虑弱场激发下分子与MNP的第一激发态,
忽略高激发态效应.

我们设ϕ为分子 -MNP系统的波函数, 这样系
统基态可以表示为

|ϕg⟩ = |φg⟩ |0⟩ , (3)

其中 |φg⟩代表分子的基态, |0⟩代表MNP的基态.
由于考虑弱场激发, 系统只存在单激发态, 可
表示为 ∣∣ϕ e

⟩
=
∣∣φ e

⟩
|0⟩ (4)

和

|ϕI⟩ = |φg⟩ |I⟩ . (5)

在单激发态机理下, 我们可以将 (2)式写为

H = H0 +H1, (6)

其中系统电子基态的哈密顿量为

H0 = εg |ϕg⟩ ⟨ϕg| , (7)

这里 εg为分子基态能与MNP基态能之和, 设
εg = 0. 系统单激发态的哈密顿量可记为

H1 = ε e
∣∣ϕ e
⟩ ⟨

ϕ e
∣∣+∑

I
~ (ΩI −Ω0) |ϕI⟩ ⟨ϕI|

+
∑

I

(
V eI

∣∣ϕ e
⟩
⟨ϕI|+ H.c.

)
−
(
µ̂ ·E(t)

∣∣ϕ e
⟩
⟨ϕg|+ H.c.

)
, (8)

式中第一项表示分子激发态, 第二项表示MNP激
发态, 第三项表示分子和MNP之间的耦合, 最后一
项是外加激光场对分子 -MNP系统的作用, 其中

µ̂ = dm
∣∣ϕ e
⟩
⟨ϕg|+

∑
I

dI |ϕI⟩ ⟨ϕg|+ H.c.

为系统的偶极矩算符, 我们设分子的偶极矩
dm = dmk沿 z方向、dI = dIeI为MNP的跃迁偶
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极矩, H.c.表示前一项的厄米共轭, 分子 -MNP耦
合VeI表示为下列矩阵元:

V eI =
⟨
ϕ e
∣∣Vmol-MNP |ϕI⟩ . (9)

我们应用偶极 -偶极近似表示分子与MNP之间的
耦合 [18]

Vmol-MNP =
dm · dI

|X|3
− 3 (n · dm) (n · dI)

|X|3
, (10)

这里X = XMNP −Xmol表示分子和MNP质心间
的距离, 其中n =

X

|X|
为其单位矢量.

由于MNP等离激元的寿命只有十几飞秒, 需
要引入耗散系数γMNP, 应用密度矩阵理论, 近似的
量子主方程 [22]为

∂

∂t
ραβ(t)

= − iωαβραβ(t)− i
∑
γ

(υαγργβ(t)− υγβραγ(t))

− δα,β
∑
γ

(kα→γραα(t)− kγ→αργγ(t))

− (1− δα,β)γαβραβ(t), (11)

式中ραβ(t) = ⟨α |ρ̂(t)|β⟩是密度矩阵, ρ̂ (t)是密度
算符; ωαβ是从α态到γ态的转移频率; kα→γ是从

α态到β态的电荷转移率. 这里的α, β代表分子和
MNP所有可能的态. 根据 (11)式, 我们可以得到
以下方程:
∂

∂t
ρgg(t) = 2γMNP

∑
I

ρII(t) +
i
~

(
d∗mE∗(t)ρeg(t)

+
∑

I
d∗IE

∗(t)ρIg(t)− dmE(t)ρge(t)

−
∑

I
dIE(t)ρgI(t)

)
, (12)

∂

∂t
ρeg(t) = − iω̃egρeg(t)−

i
~
∑

I
VeIρIg(t)

+
i
~
dmE(t)ρgg(t)−

i
~
dmE(t)ρee(t)

− i
~
∑

I
dIE(t)ρeI(t), (13)

∂

∂t
ρIg(t) = − iω̃IgρIg(t)−

i
~
VIeρeg(t)

+
i
~
∑

I
dIE(t)ρgg(t)

− i
~
dmE(t)ρIe(t)

− i
~
∑

I′
dI′E(t)ρII′(t), (14)

∂

∂t
ρee(t) = − i

~
∑

I
(VeIρIe(t)− VIeρeI(t))

+
i
~
dmE(t)ρge(t)

− i
~
d∗mE∗(t)ρeg(t), (15)

∂

∂t
ρeI(t) = − iω̃eIρeI(t)

− i
~
∑

I′
(VeI′ρI′I(t)− VeIρee(t))

+
i
~
dmE(t)ρgI(t)

− i
~
d∗IE

∗(t)ρeg(t), (16)
∂

∂t
ρII′(t) = − iω̃II′ρII′(t)

− i
~
(VIeρeI′(t)− VeI′ρIe(t))

+
i
~
dIE(t)ρgI′(t)

− i
~
d∗I′E

∗(t)ρIg(t). (17)

在 (12)—(17)式中, 我们取复合参数

ω̃eg = ωeg − iγeg,

ω̃Ig = ωIg − iγMNP,

ω̃eI = ωeI − iγeg − iγMNP,

ω̃II′ = ωII′ − 2iγMNP.

我们用密度矩阵理论描述各态的电子占据情况,
ρgg (t), ρee (t)和

∑
I
ρII (t)分别是系统基态、分子激

发态和MNP等离激元的电荷占据概率.

3 结果和讨论

3.1 系统的物理参数选择

染料分子的偶极矩一般是几个D, 这里我们
取dm = 3 D. 本文中以半径为 10 nm的金属纳米
粒子为例, 其偶极矩为 dI = 2925 D, MNP激发
后等离激元的寿命一般只有十几飞秒, 取耗散系
数 γMNP = 28.6 meV, 等离激元能级~ΩI = 2.6

eV [21]. 本文只考虑分子与MNP的第一激发态, 忽
略高激发态效应, 场的形式为

E(t) = E0 exp
(
−2.8

(
t− τmax

τ

)2
)

exp(iωEt)

+ c.c.,

取E0 = 10−5 V/cm, 其他参数见表 1 .
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表 1 文中所用到的参数

参数/单位 γMNP/meV τmax/fs τ/fs ~ωE/eV ~ωeg/eV ~ΩI/eV

数值 28.6 30 20 2.6 2.6 2.6

3.2 分子激发态的表面等离激元增强

为简单起见, 我们首先取电场与分子偶极矩方
向相同E (t) = E0 (t)k, 对于MNP也只有一个方
向的等离激元激发. 图 2为只有分子激发和MNP
与分子同时激发下分子与MNP激发态能级上的电
荷分布随时间的演变情况, 这里MNP与分子的相
对位置取为x = y = 6 nm. 我们看到在光激发作
用下若只有分子激发 (设MNP与分子的耦合强度
为 0)则只有 0.77 × 10−6概率的电子被激发至分子

激发态 (如图 2中的虚线, 注意需将图中的虚线乘
10−3倍). 而当MNP与分子在相同场作用下同时
被激发时, MNP的激发效率远高于分子, 可达到
2.24× 10−1, 但由于等离激元的耗散性, 150 fs内等
离激元几乎完全消失, 分子激发态在 124 fs时达到
2.59 × 10−3, 电荷转移增益 Enh = P

(MNP)
e /P

(NO)
e

(有MNP存在时的分子激发态电荷分布/没有MN-
P存在时的分子激发态电荷分布)可达 3359倍. 由
此可见金属纳米粒子激发引起的电荷转移增益是

非常明显的, 这是因为MNP等离激元比分子的偶
极矩大得多, 激发效率也较大, 在耦合作用下使大
量电荷转移到分子激发态, 转移的电荷在等离激元
寿命时间内随着等离激元的耗散大幅减少, 从而使
分子激发态电荷在某一时刻达到峰值, 电荷转移增
益达到最大.

0 200 400 600 800 1000
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

/
1
0
-
3

/fs

图 2 只有分子激发时的分子激发态的电子占据演变 (虚
线, 图上的显示值为实际值乘 103倍得到)和MNP与分
子同时激发下分子激发态的电子占据演变 (实线)与MNP
等离激元的电子占据演变 (点线, 实际值乘 10−2倍得到)

为了观察在不同相对位置下MNP激发所引起

的电荷转移增益, 我们计算了MNP在x-y平面对
角线上不同位置与分子激发态电荷转移增益的关

系, 如图 3所示, 随着MNP与分子质心间距离增
大, 分子激发态电荷转移增益减小. 如相对位置
为x = y = 5 nm时的分子激发态电荷转移增益为
8640倍, x = y = 9 nm时则仅有 40倍. 这是由于
随相对距离增大, 分子与MNP间的耦合强度降低,
而电荷转移量与耦合强度 |Vek|正相关, 从而导致
随着质心间距离增大, 分子激发态的电荷转移增益
大幅减小.
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图 3 分子激发态电荷转移增强率Enh在不同相对位置
处随时间的演变

3.3 不同方向电场作用下的等离激元增强

效应

以上我们仅考虑了k方向电场的激发, MNP
等离激元也只在k方向被激发, 若改变激发场的方
向, MNP 则可能在多方向上被激发, 且在各个方
向上均与分子有库仑耦合. 为了观察不同极化方
向电场下的等离激元增强效应, 我们计算了不同场
激发时分子与MNP相对位置从x = y = 4.5 nm到
x = y = 10 nm逐渐增大过程中分子激发态电荷转
移增益的变化, 如图 4 (a)所示. 我们发现, 在电场
激发下, 分子与MNP相对位置处于x = y = 5 nm
时, 分子激发态的电荷转移增益最小, 只有 0.8倍;
在相对位置x = y = 8 nm处, 其电荷转移增益达
到最大值1515倍. 而在电场

E(t) = E0(t)i+ E0(t)j + E0(t)k
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图 4 不同极化方向电场激发下 (a)分子激发态电荷转移
增益及 (b)MNP-分子耦合强度随相对位置的变化 (实线:
E (t) = E0 (t)k; 虚线: E(t) = E0(t)i+ E0(t)k; 点线:
E(t) = E0(t)i+ E0(t)j + E0(t)k)

作用下, 相对位置x = y = 6 nm处分子激发态的
电荷转移增益达到最大值 11062倍, 在此时分子激
发中的表面等离激元增强效率达到最优化. 我们
知道, 在各方向上, 分子与MNP的耦合强度都随
着质心距离的增大而减小, 且电荷转移量与耦合
强度正相关, 但在不同方向场的激发下, 电荷转
移增益却并未随着相对距离的增大而减小, 这是
因为V ei, V ej , V ek分别提供了电荷转移的不同通

道, 且各通道的转移方向并不完全相同, 当激发
场只在k方向时V ei, V ej两通道被禁闭, 改变激发
场的方向则相当于打开了电荷转移的不同通道,
而绝对电荷转移量依赖于各通道的 MNP 电荷瞬
时量及转移方向的共同贡献. 我们在图 4 (b)中给
出了不同方向场激发下分子与MNP间的耦合强
度随相对位置的演变, 我们看到不同场激发下耦
合强度随质心距离改变呈现不同的走势, 其中双
通道耦合强度

∣∣V ei + V ek
∣∣在相对位置x = y = 5

nm 处达到最小值 1.81 × 10−3 meV, 在相对位置
x = y = 8 nm处达到最大值 1.78 meV, 三通道耦
合强度

∣∣V ei + V ej + V ek
∣∣则在相对位置x = y = 6

nm处达到最大值 4.95 meV. 这是分子激发态与M-
NP等离激元间绝对电荷转移量的直观体现, 且
与图 4 (a)中电荷转移增益的趋势完全一致, 这
说明场激发方向对应的电荷转移通道、各通道的

电荷瞬时量及转移方向的共同作用对电荷转移

增益作出贡献, 绝对电荷转移量与总耦合强度∣∣V ei + V ej + V ek
∣∣正相关.

3.4 电场对分子 -MNP耦合系统的激发共
振效应

前面为了最有效地表征表面等离激元增强效

应, 我们设定分子与MNP均为共振激发, 实际上
不同染料分子由于能级结构的差别, 其激发能级也
会有所不同, 与MNP的耦合系统会出现非共振激
发. 为了探究在非共振激发下激发效率与电荷转
移效率对表面等离激元增强效应的影响, 我们以分
别第一激发态能级为 2.7 eV和 2.5 eV的染料分子
为例来进行计算和讨论, 分子与MNP相对位置取
x = y = 6 nm, 施加脉冲为

E(t) = E0(t)i+ E0(t)j + E0(t)k.

图 5给出了电场能量分别与MNP等离激元和分子
激发态能级相同时得到的分子激发态电荷转移增

益随时间的演变. 我们发现当MNP处于共振激发
时, 分子激发态电荷转移增益在 46 fs时达到最大
值 2906倍; 而当分子处于共振激发时, 电荷转移增
益最大值在 52 fs时仅达到 1267倍, 但在一定范围
内分子激发态能级的差别对电荷转移增益的影响

很小, 并且即使在分子激发态能级比MNP等离激
元能级高 0.1 eV的条件下, 分子共振激发下的电荷
转移增益仍较低. 这是因为, MNP等离激元比分
子的偶极矩大得多, 在给定电场条件下激发效率较
高, 转移到分子的电荷也较多, 且此转移效率远高
于分子共振激发下的激发效率. 这说明对于非共
振激发下的分子 -MNP耦合系统, MNP向分子的
电荷转移效率远高于分子激发效率对表面等离激

元增强效应的影响. 图 5中出现的振荡, 是因为非
共振激发下MNP和分子电荷量随时间出现双向电
荷转移, 从而导致电荷转移增益出现一定幅度的
振荡.
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图 5 电场能量分别与MNP等离激元相同 (粗线)和与分
子激发态能级相同 (细线)时分子的电荷转移增益Enh随
时间的演变 (其中实线: 分子激发态能级为 2.7 eV; 虚线:
分子激发态能级为 2.5 eV)

4 结 论

对染料分子与金属纳米粒子耦合系统施加

极化电场脉冲, 引入密度矩阵理论, 在偶极 -偶极
近似下研究激发态电荷转移的动力学过程, 由
于MNP等离激元偶极矩比分子的偶极矩大得多,
激发效率也较大, 在耦合作用下使大量电荷转
移到分子激发态, 各方向耦合V ei, V ej , V ek分别

提供了电荷转移的不同通道, 且各通道的转移
方向并不完全相同, 绝对电荷转移量依赖于各
通道MNP的电荷瞬时量及转移方向的共同贡献,
与总耦合强度

∣∣V ei + V ej + V ek
∣∣ 正相关. 当分子

与MNP相对位置处于x = y = 6 nm时, 在电场
E(t) = E0(t)i+E0(t)j+E0(t)k的激发下, 分子激
发态的电荷转移增益最大. 对于在非共振激发下的
分子 -MNP耦合系统, MNP向分子的电荷转移效
率远高于分子激发效率对表面等离激元增强效应

的影响. 且在非共振激发下, 电荷转移增益会随时
间出现一定幅度的振荡, 相关的具体讨论将是我们
以后的工作.
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Abstract
Enhancement effect of surface plasmon in the metal nano-particle is a hot topic in nano-material field. A system

is investigated where a spherical metal nano-particle is placed near a dye molecule. Under the optical excitation of a
polarized electric field the subsequent charge transfer dynamics for different relative positions are simulated by density
matrix theory approach, where the Coulomb interaction of molecule and metal nano-particle is calculated in the frame-
work of the dipole-dipole approximation. It is found that the enhancement effect is closely related to the relative distance
between the molecule and metal nano-particle. Effect of enhancement due to the surface plasmon is discussed in detail
for various coupling interactions, polarization of field, lifetime of plasmon, and non-resonant excitation; and the physical
essence in the molecule-metal nano-particle coupled system is analysed.

Keywords: metal nano-particle, plasmon enhancement, ultrafast charge transfer
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