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专题: 表面低维结构的电子态调控

基于含时密度泛函理论的表面等离激元研究进展∗

张红† 尹海峰 张开彪 林家和

(四川大学物理科学与技术学院, 成都 610065)

(高能量密度物理及技术教育部重点实验室, 成都 610065)

( 2014年 11月 18日收到; 2014年 12月 16日收到修改稿 )

纳米粒子的局域表面等离激元 (LSP)由于其新颖的光学特性成为目前国内外研究的热点之一. 本文利用
含时密度泛函理论 (TDDFT)对金属团簇及石墨烯纳米结构中的等离激元激发及调制的物理本质进行了研
究. 和宏观大小的材料相比, 由于纳米结构的尺寸和量子受限效应, 纳米结构的等离激元具有一些不同的特
征. 在低能共振区, 光谱线发生展宽, 并且发生劈裂. 由于纳米单体间的电磁耦合作用, 使聚合的纳米结构表
现出了与单体不同的光学性质. 这些结果为等离激元的调控提供了坚实的理论指导.

关键词: 表面等离激元, 团簇, 含时密度泛函理论
PACS: 73.20.Mf, 73.21.–b, 78.67.–n DOI: 10.7498/aps.64.077303

1 引 言

表面等离激元 (SPPs)是费米能级附近导带上
的自由电子在电磁场的驱动下在金属表面发生集

体振荡. 由于其能够突破衍射极限, 并具有很强的
局域场增强特点, 而且其共振频率可通过改变其尺
寸、形状、周围环境、激发条件等进行调制. 这些
特性决定了金属纳米粒子的等离激元在光波导、生

物传感、光电器件及场增强谱等领域都有广泛的

应用前景. 随着纳米科技的不断发展, 等离激元器
件的制备和应用在朝着更微观的方向发展. 目前,
利用扫描隧道显微镜针尖可以操纵表面原子形成

不同的人造原子结构 [1−4], 这为理论研究提供了理
想的模型系统. 但由于量子限制效应, 这些小尺寸
结构将具有类分子的电子结构, 连续的响应光谱也
会发生劈裂成为许多分立的模式. 在这种情况下,
等离激元的激发从理论上已经不能用经典电磁场

理论来解释了, 要认清其物理本质必须引入量子
的概念. 其中基于量子理论的含时密度泛函理论
(TDDFT)是较为理想的一种数值方法, 这种方法

将多体相互作用包含在交换 -关联势中, 具有精度
高, 成本低的优点, 在小尺度纳米结构的等离激元
特性的模拟研究中已得到了广泛的应用.

我们课题组对碱金属钠原子团簇 (钠原子环、
钠原子环二聚物) [5−7]、金纳米管阵列中等离激元

的耦合特性进行了系统的研究, 同时也对一些新的
等离激元材料如石墨烯、黑磷烯等小体系中等离激

元共振的物理机理进行了研究.

2 理论与计算方法

含时密度泛函理论已经成为计算多电子体系

中电子激发态最常用的方法之一. 含时密度泛函
理论是密度泛函理论的延伸, 同样从电子密度的
角度来研究体系的物理性质. 含时密度泛函理论
是建立在Runge-Gross定理 [8]的基础之上, 该定理
表述为: 如果两个外势场相差不止一个纯的时间
函数, 则对于体系相同的初态, 在这两个外势场
的作用下开始演化的两个电子密度分布不相同.
含时的Kohn-Sham方程类似于密度泛函理论中
的Kohn-Sham方程. 由Runge-Gross定理, 含时的
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Kohn-Sham势和含时的电子密度是一一对应的.
原则上, 基于含时密度泛函理论可以采用两种

方式计算光吸收谱. 一种方式是在外场激发下, 含
时演化波函数方法; 另外一种方式是在频率空间求
解Casida方程. 本文采用第一种方法. 体系的运动
方程是电子波函数ψi(r, t)服从的含时Kohn-Sham
方程

i ∂
∂t
ψi(r, t) =

[
− ∇2

2
+ VKS(r, t)

]
ψi(r, t), (1)

其中, VKS(r, t)为Kohn-Sham势. 在体系的基态计
算得到电子的占据态信息后, 可以通过时间演化波
函数的方法来计算电子的激发态. 在时间 t = 0时

刻, 使所有波函数有个瞬时的相位移动

ψi(r, δt) = exp(ik0z)ψi(r, 0), (2)

其中, k0对为沿 z方向所加的微扰外场动量. 这相
当于加E(T ) = k0δ(t)的微扰外场. 然后, Kohn-
Sham波函数进行时间演化, 可以得到含时偶极距
d(t). 通过对偶极距求傅里叶变换得到动态极化率
α(ω). 吸收光谱可以用偶极子强度函数S(ω)来表

示, 它与极化率的关系为S(ω) = (2ω/π)Imα(ω).

3 碱金属钠原子团簇的表面等离激
元研究

首先, 我们对钠原子环等离激元激发的演变规
律做了深入的研究 [5]. 随着钠原子环半径的改变,
其主要的光谱吸收峰会发生劈裂 (plasmon frag-
mentation), 如图 1所示. 这类似于Broglia及其同
事在研究球形钠团簇中电子的聚集共振时所发现

的现象一样, 他们的结果表明随着球半径的改变,
主要的光谱吸收峰也会发生劈裂 [9−12]. 这种现象
被称为朗道阻尼 (Landau damping), 其反映了电
子的相干振动和单电子运动之间的耦合. 对于环
形钠团簇的研究再次表面, 在小金属团簇中朗道阻
尼的重要性. 我们分别考虑了沿平行于钠原子环
平面和垂直于钠原子环平面两个方向的电子聚集

激发的特性. 沿平行于钠原子环平面方向, 随着纳
米环半径的增大, 一个主要的共振吸收峰演化为两
个主要的共振吸收峰. 这两个聚集激发模式按照
Nordlander等人的提出的杂化模式 [13], 可以分别
称为低能成键模式 (LEB)和高能反键模式 (HEA).
对于高能反键模式, 我们也称之为反向双偶极模
式. 该等离激元共振模式的形成主要是基于外场的
诱导和电子的屏蔽作用, 其激发模式可以看作是长

程电荷转移激发模式和高能激发模式的耦合. 同
时, 反向双偶极等离激元激发模式还会受到纳米环
尺寸的影响. 在钠原子环的半径比较大时, 反向双
偶极等离激元激发模式实际上就是准高能激发模

式. 随着钠原子环半径的增大, 与低能成键模式不
同, 反向双偶极等离激元激发的能量共振点的移动
不是一个连续的过程. 我们认为这种现象的出现是
由于量子尺寸效应. 沿垂直于钠原子环平面的方
向, 主要有一个共振吸收峰, 其对应的等离激元共
振模式为高能激发模式, 该模式主要来自于几乎简
并的单电子激发的相互耦合.
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图 1 沿钠原子环所在平面方向激发时, 钠原子环的吸收
光谱. 图中数字表示的是钠原子环的半径, 单位为埃 (Å);
箭头所指的是纳米环半径为 11.07 Å时，在能量共振点
1.05 eV和 3.52 eV的傅里叶变换诱导电荷密度分布

其次, 研究了随着间隙改变时, 钠原子环二聚
物的等离激元模式、以及由等离激元共振引起的

局域电场增强的演变规律 [6]. 当两个钠原子环同
轴放置如图 2所示时, 对于大的环间隙, 二聚物中
两个纳米环之间存在电容性的相互作用, 这种情
况下二聚物中的等离激元共振模式用BDP(dimer
plasmon mode)来进行标记. 当间隙减小时, 由于
两个纳米环之间的势垒降低, 电子可以隧穿过势垒
在两个纳米环之间来回运动. 对于小的间隙, 光吸
收谱以及通过间隙的电流表明 [6], 在钠原子环二聚
物中存在三种主要的等离激元共振模式, 包括一
种长程电荷转移激发模式 (CTP)和两种杂化等离
激元共振模式. 其中, 一种杂化等离激元共振模式
(CTP1)是BDP等离激元共振模式和CTP等离激
元共振模式相互耦合的结果; 另外一种杂化等离激
元共振模式 (CTP2)是CTP等离激元共振模式和
多极共振模式相互耦合的结果. 这些等离激元共振
模式的共振能量点和在空间的分布各不相同. 空
间各点的局域电场增强依赖于等离激元的共振模

式和两个纳米环之间的间隙 [6], 如图 3所示. CTP,
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图 2 沿轴线 oo′方向激发时, 钠原子环二聚物的吸收光
谱.图中的数字表示的是钠原子环二聚物中两个环之间的
距离, 单位为埃 (Å). 插图为钠原子环二聚物的结构示意
图; 箭头所指的是在垂直于钠原子环所在的平面内, 两个
纳米环之间的间隙分别为 d = 8 Å和 d = 3.75 Å时,在
等离激元能量共振点 3 eV 和 2.6 eV的傅里叶变换诱导电
荷密度分布
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图 3 (a)在纳米环二聚物间隙处, 当间隙 d = 3.72 Å
时, 沿直线 |y − 1.86| + |x| = 0各点, 体系的等离激元共
振引起的局域电场增强分布; (b)当间隙 d = 4 Å时, 沿
直线 |z − 14.2| + |x| = 0各点, 体系的等离激元共振引
起的局域电场增强分布; (c)当间隙 d = 8 Å时, 沿直线
|z − 14.2|+ |x| = 0各点, 体系的等离激元共振引起的局
域电场增强分布

CTP1以及BDP等离激元共振引起的局域电场增
强的最大值主要分布在两个纳米环所在的圆柱面

附近. 而对于CTP2等离激元共振模式来说, 由于
其中部分电子沿着纳米环径向振动, 所以由其引起
的局域电场增强的极大值位于两个纳米环所在圆

柱面的内外区域. 对于小的间隙, 沿轴线方向, 局
域电场增强的大小基本上一样; 而对于较大的间
隙, 沿轴线方向局域电场增强发生非线性的变化.
对于由CTP等离激元共振引起的局域电场增强,
在两个环之间有一个极大值; 而由BDP等离激元
共振引起的局域电场增强, 在两个环之间有三个极
大值. 此外, 以上两种等离激元共振引起的局域电
场增强的极大值都位于两个纳米环间隙的中部.
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图 4 沿轴线 oAoB方向激发时, 钠原子环二聚物的吸收
光谱. 图中的数字表示的是钠原子环二聚物中两个环之
间的距离, 单位为埃 (Å) (插图为钠原子环二聚物的结构
示意图; 箭头所指的是在平行于钠原子环所在的平面内，
纳米环二聚物的间隙 d = 8 Å时,在等离激元共振能量
点 0.71 eV 和 3.03 eV 的傅里叶变换诱导电荷密度分布,
以及间隙 =3.72Å时,在等离激元能量共振点 0.45 eV和
3.03 eV的傅里叶变换诱导电荷密度分布)

接下来, 研究了纳米环二聚物中两个环在同
一个平面放置时体系的等离激元激发 [7], 如图 4所
示. 当两个纳米环相距较远时, 间隙处的势垒较大,
两个纳米环之间主要通过电容性相互作用. 在纳
米环二聚物中存在两种等离激元共振模式分别是

LEBD模式和HEAD模式. LEBD等离激元共振模
式来至于两个纳米环中低能成键模式 (LEB)电容
性耦合的结果, 而HEAD等离激元共振模式则来
至于两个纳米环中高能反键模式 (HEA)电容性耦
合的结果. 随着间隙的减小, 电子可以隧穿过势
垒. 纳米环二聚物的吸收光谱、诱导电荷密度分布
以及依赖于共振频率的电流分布表明 [7], 在纳米
环二聚物中存在三种等离激元共振模式, 分别是
长程电荷转移激发 (CTP)模式、HEAD模式以及杂
化的LEBD-CTP模式. LEBD-CTP等离激元共振
模式是CTP共振模式和LEBD共振模式的耦合结
果. 随着间隙的减小, 虽然两个纳米环之间的耦合
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方式改变了, 但是高能模式HEAD的共振能量仍
然约为3.03eV.这主要是因为HEAD等离激元激发
是由几乎简并的单电子激发相互耦合而形成的高

能激发模式, 类似于线性原子链中电子的横向聚集
激发 [14,15]. 等离激元共振在空间引起的局域电场
增强依赖于两个纳米环的间隙和各种不同的共振

模式 [7].
当间隙比较大时, 在钠原子环表面, LEBD等

离激元共振引起的局域电场增强有一个极大值. 对
于HEAD等离激元模式, 其共振引起的局域电场
增强在间隙的中间区域取得极大值. CTP模式和
LEBD-CTP模式共振引起的局域电场增强在空间
的分布和LEBD模式共振引起的局域电场增强分
布类似, 只是它们引起的局域电场增强值相对小一
些. 随着间隙的进一步降低, 越来越多的电子在两
个纳米环之间来回运动, 这促使所有等离激元共振
模式在间隙处引起的局域电场增加都减小. 这些研
究结果为设计纳米等离子体光电器件, 尤其涉及到
金属纳米颗粒之间的耦合特性方面, 具有一定的理
论参考价值.

4 金纳米管阵列中局域表面等离激元
的耦合效应

在等离激元器件中, 金属纳米粒子一般是以阵
列或聚集体的形式存在的. 由于纳米粒子间场增强
引起的耦合作用, 会使等离激元共振发生红移或蓝
移. 为了研究金属纳米阵列结构中等离激元耦合的
物理本质, 我们选择金纳米管聚集体进行研究 [16],
一方面因为这种空心结构有较大的比表面积, 另一
方面因为这种结构有各向异性的特征, 而且实验上
和理论上已证实了单壁和多壁金纳米管结构的稳

定性 [17−25].
首先, 我们对比研究了金纳米管单体、并排的

二聚体和三聚体中的等离激元特性. 当激发光的
偏振方向与纳米管间的连线平行时, 与等离激元
共振所对应的吸收峰随纳米管数目的增加发生了

红移. 而当激发光的偏振方向与纳米管间的连线
垂直时, 吸收峰随纳米管数目的增加发生了蓝移.
如图 5所示. 这一结果和 Jain等人在纳米棒聚集
体中观察到的趋势是相同的 [26]. 根据他们的观点,
吸收峰移动是由纳米管之间的电磁耦合相互作用

引起的.

为了进一步解释电磁耦合的物理本质, 图 6给
出了金纳米管二聚体和三聚体在不同方向激发下

的诱导电荷密度图. 从图中可以看出, 在共振条件
下, 金纳米管中的电子会沿激发电场方向发生集体
振荡而形成等离激元. 此时每个金纳米管可以看
作一个电偶极子, 纳米管之间的相互作用就表现为
电偶极子的相互作用. 根据偶极相互作用理论 [27],
偶极子之间的吸引作用会导致等离激元共振频率

红移, 反之, 排斥作用会导致共振频率蓝移. 当
激发光的偏振方向与纳米管连线平行时 (图 6 (a),
(b)), 金纳米管间的偶极相互作用表现为吸引力,
而且随纳米管数目的增加吸引作用增强, 从而使
等离激元共振峰随纳米管数目增加而红移. 而当
激发光的偏振方向与纳米管连线垂直时 (图 6 (c),
(d)), 管间的排斥作用导致等离激元共振频率发生
蓝移.
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图 5 金纳米管单体、二聚体和三聚体的吸收谱 (a) 沿轴线
方向 (x方向)激发; (b) 沿垂直轴线方向 (z方向)激发

随后, 我们又对金纳米管间距对等离激元共振
特性的影响进行了研究. 结果发现在两个不同的激
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发方向上, 间距的变化对等离激元共振产生了不同
的影响趋势, 如图 7所示. 当激发光的偏振方向与
纳米管连线平行时 (图 7 (a))等离激元共振频率随
纳米管间间距减小而红移, 按偶极相互作用原理,
在这种激发方式下管间的偶极作用表现为吸引作

用并随间距的减小而增强, 从而导致共振频率随间

距减小而红移, 而反之, 当激发方向与纳米管连线
垂直时, 管间的偶极相互作用表现为斥力且随间距
减小面增强. 从面导致共振频率随之蓝移. 这种变
化趋势与纳米环 [26]、纳米棒 [25]及纳米盘 [28]的实

验结果是相同的, 因为这些结构和纳米管一样, 都
具有各向异性的特征.

(a) (b) 0.0030
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-0.0015
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图 6 (a)沿 x方向激发时, 金纳米管二聚体的诱导电荷密度图; (b)沿 x方向激发时, 金纳米管三聚体的诱
导电荷密度图; (c)沿 z方向激发时, 金纳米管二聚体的诱导电荷密度图; (d) 沿 z方向激发时, 金纳米管三
聚体的诱导电荷密度图
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图 7 金纳米管二聚物在不同间距时的吸收谱 (a) 沿轴线方向 (x方向)激发; (b) 沿垂直轴线方向 (z方向)激发

除了并排结构, 纳米管还可以首尾相连进行排
列, 我们对这种排列方式中的等离激元特性也进行
了研究, 如图 8所示. 在首尾排列结构中, 与等离
激元相对应的光吸收仍然表现出了各向异性的特

征. 当激发沿x方向时 (图 8 (a)), 纳米管之间的偶
极作用表现为引力. 因此相对于纳米管单体, 这种
管间吸引作用使用使纳米管二聚体的共振频率发

生了红移, 而且管间间距越小, 引力作用越强, 红
移量越大. 当激发沿 z方向时 (图 8 (b)), 管间偶极
相互作用为斥力, 从而导致二聚体的等离激元共

振频率蓝移, 且由于斥力随间距减小而增大, 因此
蓝移量随间距增大.Gluodenis等人曾预言在柱形的
金纳米粒子对中存在这种频移特性 [29], 我们的模
拟结果证实了这两种偶合模式会导致相反的频移

的预言.
从以上结论可以看出, 金属纳米粒子聚集体或

阵列中的等离激元与单体相比有明显的不同. 对于
各向异性的结构, 除了尺寸和形状, 还可以通过粒
子数目、粒子间距、排列方式以及激发光的偏振方

向对其等离激元特性进行调控.
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图 8 首尾排列的金纳米管二聚物在不同间距时的吸收谱 (a) 沿轴线方向 (x方向)激发; (b) 沿垂直轴线方向 (z
方向)激发 (其中将金纳米管单体的吸收谱用黑色曲线在图中给出以作为对比)

5 石墨烯纳米结构的表面等离激
元研究

石墨烯是由碳六元环组成的两维周期蜂窝状

点阵结构. 目前, 石墨烯的可控制备、新奇物理效
性的揭示, 以及它们的新应用探索等研究内容备受
关注. 石墨烯表面等离激元方面的研究就是其中
之一 [30,31]. 由于量子尺寸效应, 同宏观材料相比,
石墨烯量子点具有不一样的光电特性. 这些小尺
度的量子点可以应用于生物等离激元成像、医学治

疗、量子信息传输等领域. 随着现代技术的发展, 实
验上已经可以制造出不同形状和掺杂的石墨烯量

子点 [32].
我们研究了不同形状纯石墨烯纳米结构的表

面等离激元激发 [33]. 首先, 沿石墨烯纳米结构所
在的平面方向, 体系中有两个主要的表面等离激元
共振带. 其中, π + σ 等离激元共振带位于能量点

16 eV附近; 而π等离激元共振带位于能量点 5 eV
附近, 如图 9所示. 在低能共振区, 和宏观大小的石
墨烯相比, 石墨烯纳米结构的吸收光谱带发生了展
宽, 甚至在近红外 1 eV附近都有较强的吸收峰; 并
且光谱线发生了劈裂. 这些现象的发生, 主要是由
于纳米结构的尺寸效应和量子受限效应. 在可见光
光谱范围内, 石墨烯纳米结构有强度很大的吸收光
谱. 其次, 边界的构型对石墨烯纳米结构的等离激
元激发有着重要的作用. 沿扶手椅型边界进行激发
时, 在低能共振区, 石墨烯纳米结构具有相对较大
的吸收光谱带; 并且, 矩形纳米结构的宽度对体系
中电子的聚集激发也有一定的影响. 再次, 在低能
共振区, 沿激发方向随着石墨烯纳米结构边长的增
加, 体系的等离激元共振模式发生红移. 这种结果

表明, π等离激元共振激发是一种长程电荷转移激
发. 大部分低能共振能量点对应的诱导电荷基本分
布在纳米结构的边缘区域, 这和Mishchenko等人
的研究结果一致 [34]. 此外, 由于六角形石墨烯的对
称性较高, 沿石墨烯纳米结构所在平面的不同方向
激发时, 体系的等离激元共振模式相同.
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图 9 分别沿扶手椅型边界 (a)和Z字形边界 (b)激发时,
矩形石墨烯纳米结构的吸收光谱. 插图为矩形石墨烯纳米
结构的示意图 (箭头所指的是在平行于石墨烯纳米结构所
在的平面内, 在等离激元能量共振点 5.13 eV和 3.37 eV
的傅里叶变换诱导电荷密度分布)

我们还研究了掺杂氮石墨烯纳米结构中的等

离激元激发 [35]. 按照氮掺杂石墨烯结构稳定性的
密度泛函理论研究结果, 选取的氮掺杂构型是稳定
的石墨烯纳米结构 [36]. 首先研究了不同嘧啶型掺
杂氮石墨烯纳米结构的吸收光谱. 结果表明, 嘧啶
型掺杂氮石墨烯纳米结构的吸收光谱和纯石墨烯

纳米结构的吸收光谱, 不但线形一样, 主要吸收峰
的位置也基本相同. 这种现象类似于吡啶分子和苯
分子的吸收光谱 [37]. 其次, 研究了取代氮掺杂六角
形石墨烯纳米结构的等离激元激发. 与纯六角石墨
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图 10 沿X轴向激发时, 不同氮掺杂六角石墨烯的吸收
光谱 (插图为不同氮掺杂六角石墨烯的结构示意图)

烯纳米结构不同, 沿一定的激发的方向, 在近红外
光谱范围内, 取代氮掺杂六角石墨烯纳米结构有强
度很大的吸收光谱带, 如图 10所示. 在图中, 浅灰
色球表示氢原子, 灰色球表示碳原子, 小圆环表示
氮原子. 这种近红外等离激元激发是一种多极共振
激发模式, 该共振模式主要的正负诱导电荷密度分
别分布在纳米结构的中心和边缘区域. 并不是所有
的取代氮掺杂六角石墨烯纳米结构, 在近红外光谱
范围内都有吸收光谱带. 只有当氮掺杂在靠近六角
石墨烯纳米结构的边界时, 体系在近红外光谱范围
内才有吸收光谱带; 并且, 稳定氮掺杂构型六角石
墨烯纳米结构吸收光谱的吸收强度较大. 在边界
掺杂氮之后, 继续在六角石墨烯纳米结构的中心区
域掺杂氮、增加氮掺杂的浓度时, 体系在近红外光
谱范围内的吸收强度并不增加, 即体系在近红外的
吸收光谱带和吸收强度只依赖于氮在边界的掺杂

和掺杂的构型. 此外, 氮掺杂六角石墨烯纳米结构
的近红外等离激元激发还依赖于纳米结构尺度的

大小.
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Abstract
Localized surface plasmon (LSP) of nanoparticles has become one of the world’s research hotspots due to its novel

optical properties. Based on the time-dependent density functional theory (TDDFT), this paper studies the physical
nature of plasmon excitation which is modulated in metal clusters and graphene nanostructures. Compared with the
plasmon in the macroscopic material, the plasmon in nanostructures has some different properties due to the effects
of the size and the dimensional confinement. In lower-energy resonance zone, the spectral band is greatly broadened,
and the photoabsorption strength line splits. Because of the electromagnetic coupling between the nano-monomers,
aggregated nanostructures exhibit different optical properties. For plasmon regulation and control, these results provide
a solid theoretical guidance.
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