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一维原子链局域等离激元的非线性激发∗

尹海峰1)2)† 毛力2)

1)(凯里学院物理与电子工程学院, 凯里 556011)

2)(武汉大学物理科学与技术学院, 武汉 430072)

( 2015年 11月 2日收到; 2016年 1月 31日收到修改稿 )

本文基于含时密度泛函理论, 研究了不同频率光脉冲场作用下一维钠原子链中电子的输运与等离激元共
振之间的耦合规律. 在等离激元共振点附近约 0.8 eV频率范围内的光脉冲场, 都可以激发体系的等离激元共
振. 这些不同频率外场激发的等离激元共振强度大小在一个数量级. 外场频率越接近等离激元共振频率, 外
场激起的等离激元振动的振幅越大. 对于线性原子链等离激元的非线性激发现象, 本文用经典谐振子模型给
出了定性解释.

关键词: 等离激元, 一维原子链, 含时密度泛函理论
PACS: 73.20.Mf, 73.21.–b, 78.67.–n DOI: 10.7498/aps.65.087301

1 引 言

随着现代工业的发展, 电子器件的尺度越来越
小. 对于纳米器件, 当其大小和电子的波长相当时,
纳米器件的输运性质就会受到量子效应的影响 [1].
在原子分子尺度上量子效应则更加明显, 体系中不
同激发的相互作用都可能对输运性质产生影响. 原
子分子尺度上不同激发的相互作用可以产生许多

新奇的现象, 从而产生新的应用, 如分子开关、分子
场效应管、分子传感器等 [2]. 从机理上理解小尺度
体系中输运与激发的耦合是应用它们的关键. 等离
激元作为不同材料中广泛存在的一种元激发 [3,4],
在体系的输运过程中起着重要的作用 [5−7]. 等离激
元与电子输运之间的耦合可以产生许多新的物理

现象, 如光催化、光增强电导等 [8−11]. 等离激元参
与光催化的原理之一是等离激元诱导的电子输运,
一些等离激元传感器则是基于等离激元诱导的热

电子输运 [9]. 所有这些应用均依赖于等离激元对电
子传输的影响. 因此, 近年来对于小体系下等离激
元与电子传输耦合的研究受到重视 [10−16]. 理论上,

对于等离激元与单个原子的传输耦合研究表明, 电
荷传输、偶极和四极等离激元模式可以分别与原

子电子输运耦合, 对通过原子的光电流均有提升作
用 [10,11]. 由金属纳米粒子和表面分子组成的体系，
在强激光照射下体系中会出现双等离激元激发和

低能电荷转移激发的非线性过程 [16]. 实验上, 近来
Wu等 [17]研究了金修饰硒化镉纳米棒中的等离激

元诱导的热电子转移. 结果发现, 一定能量范围内
的激发光子都可以促使体系中的等离激元诱导界

面电荷转移跃迁. 此外, Chakraborty等 [18]实验上

研究了金修饰纳米线的光电流增强, 发现光电流增
强谱的形状与金修饰纳米线的吸收光谱不完全一

样. 在金纳米粒子等离激元共振能量点附近, 光电
流增强谱发生了展宽. 由于光电流增强谱在等离激
元共振点发生了展宽, 而与等离激元共振吸收光谱
不一致, Chakraborty等认为光电流的增强并不是
由于等离激元效应. 然而事实上, 目前等离激元诱
导的电子输运机理仍没有完全清楚. 本文将以钠原
子链为理想模型 [19], 研究在不同频率光场作用下,
体系中电子的输运与等离激元共振之间的耦合.
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2 计算方法

第一性原理的计算是用实时、实空间的OC-
TOPUS软件来完成的 [20]. 钠原子用模守恒赝势
来描述. 交换关联势使用的是局域密度近似 (local
density approximation). 一维钠原子链位于实空
间模拟所用立方体盒子的中心, 钠原子到盒子边界
最近的距离为 10 Å. 在盒子内均匀格点的间距为
0.3 Å. 两个钠原子之间的间距为 2.89 Å, 取的是原
子链在NiAL(110)表面的实验值 [21]. 通过计算一
维钠原子链的基态, 得到电子的占据态信息后, 可
以利用时间演化波函数的方法来计算体系的吸收

光谱 [20]. 为了研究体系中电子的输运与等离激元
共振之间的耦合规律,一维钠原子链的Kohn-Sham
波函数在外光脉冲场中演化了 20000步, 时间演化
步长为 3.3× 10−18 s. 本文通过一个高斯波包来模
拟沿一维钠原子链所在直线方向的光脉冲场

E(ω, t) = Emax exp
[
−(t− t0)

2

2τ2

]
× cos(ωt− ωt0 + φ). (1)

为简单起见, 令φ = 0, 光脉冲的宽度 τ是 4.84 ×
10−15 s, 在时间 t为 1.45 × 10−14 s时, 光脉冲达到
其最大强度Emax = 0.5× 10−6 a.u., 由于光脉冲的
强度足够小, 不会引起原子实的运动.

通过一维钠原子链中间处的电流 I(t), 计算
公式为

I(t) =

∫
S

j(r, t) · dS, (2)

其中, S为一维钠原子链中间处垂直于原子链方向
的一个面; 电流密度为

j(r, t) = − i~
2

∑
k

{
ϕ∗
k(r, t)∇ϕk(r, t)

− ϕk(r, t)∇ϕ∗
k(r, t)

}
, (3)

依赖于共振频率的电流大小 (对电流在某些共振频
率做傅里叶变换)公式为

I(ω) =

∫
dtI(t) eiωt.

3 计算结果与讨论

3.1 电子输运与等离激元之间的耦合

图 1给出了沿平行于链方向 δ外场激发时 [19]

线性钠原子链的偶极吸收光谱, 插图为钠原子链的

结构示意图. 本文选取该线性原子链为理想模型来
研究体系中电子的输运与等离激元共振之间的耦

合规律. Yan等 [19]利用含时密度泛函理论研究了

一维钠原子链中的等离激元激发, 发现在体系中存
在两个横向和一个纵向等离激元共振模式. 随后,
Chung等 [22]在实验上观察到了这些等离激元共振

模式. 这些研究表明含时密度泛函理论可以成功预
测小体系中的等离激元激发特性. 对于如图 1所示
的线性钠原子链, 沿平行于链方向, 体系在 0.98 eV
处有一个主要的吸收峰, 同Yan等 [19]的研究结果

一致 [19]. 该吸收峰对应的等离激元共振模式具有
偶极子共振的特性.
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图 1 沿平行于链方向激发时, 线性钠原子链的偶极吸收
光谱, 插图为钠原子链的结构示意图
Fig. 1. The optical absorption of the linear sodium
chain, to an impulse excitation polarized in the di-
rection that is parallel to the chain. The inset is the
schematic diagram of the linear sodium chain.

图 2所示为 δ外场激发下, 时间演化到 2.43 ×
10−14 s时, 原子链等离激元引起的电场分布, 其中
灰色圆表示原子所在的位置. 图 2为原子链所在的
一个平面. 电场的计算公式为

Eeff(x, t) =
veff(x+ δx, t)− veff(x, t)

δx
,

其中, veff为有效势, δx为均匀格点的长度. 电场的
单位为µV/m. 图 2的结果表明, 等离激元引起的
较大电场分布在原子链的两个端点附近. 这是由于
沿链所在方向激发的等离激元, 主要为偶极共振模
式 [19,23]. 此外, 电场在原子附近呈现剧烈的振荡行
为, 这主要来自于原子势的局域调制.

图 3作为示例给出了作用于一维钠原子链随
时间演化的光脉冲场强. 这里的光脉冲的频率分别
为 0.68, 0.98和 1.27 eV. 其中, 0.98 eV光脉冲的频
率和一维钠原子链等离激元共振频率相同. 电子
波函数的演化总时间为 6.6× 10−14 s; 时间演化到
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3.2 × 10−14 s时, 外光脉冲场的作用结束. 图 4所
示为外光脉冲场的频率分别为 0.68, 0.98, 1.13和
1.27 eV时, 通过一维钠原子链的电流 I(t). 下面分

-80.0

E/10-3 mVSm-1

-1.0
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-0.2

0

0.2
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1.0

80.0

图 2 (网刊彩色)外场激发下时间演化到 2.43× 10−14 s
时原子链等离激元引起的电场分布, 其中灰色圆表示原子
所在的位置

Fig. 2. (color online) After the action of the δ pulse
fields, the plasmon-induced electric field distribution
at the time of 2.43× 10−14 s. Wherein, the filled gray
circles indicate the positions of the atoms.
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图 3 随时间演化的光脉冲场强. 光脉冲最大强度
Emax = 0.5 × 10−6 a.u., 光脉冲的频率分别为 0.68,
0.98 和 1.27 eV
Fig. 3. Light pulse field strength with the evolu-
tion of time. The largest light pulse field strength
Emax = 0.5 × 10−6 a.u.. The frequency of the light
pulses are respectively 0.68, 0.98, and 1.27 eV.

析在不同频率光脉冲场作用下, 电流 I(t)随时间的

演化规律. 在 0.98 eV光脉冲场的作用期间, 虽然
电场的幅值先由零增大, 在时间 t为 1.45× 10−14 s
时, 幅值达到最大值, 然后再减小到零, 但是一维
钠原子链电流 I(t)的幅值在光脉冲整个作用期间

却一直增大, 直到外光脉冲场作用结束时, 电流
I(t)的幅值达到最大值. 这主要是由于该外光脉
冲场的频率和线性钠原子链等离激元的共振频率

相同, 激起了体系的等离激元共振. 在外场作用
结束后, 随着时间演化, 电流 I(t)的幅值基本保持

不变, 一直为最大值. 在外场作用期间以及外场
作用结束后, 电流 I(t)两个峰值之间的时间间隔一

直为 4.18 × 10−15 s, 即电流 I(t)的频率保持不变.
在 0.68 eV光脉冲场的作用期间, 随着电场的幅值
由零增加到最大值, 然后再减小为零, 电流 I(t)的

幅值先是增大随后也逐渐减小. 然而有意思的是,
即使在 0.68 eV光脉冲场作用结束之后, 随着时间
演化, 电流 I(t)的幅值并没有减小到零, 而是保持
一定的大小. 在外场作用期间, 电流 I(t)两个峰值

之间的时间间隔逐渐减小; 外场作用结束后, 电流
I(t)两个峰值之间的时间间隔也基本保持不变, 大
小同样为4.18×10−15 s. 该结果表明,在0.68 eV光
脉冲场开始作用时, 体系中的电子由于受到外场驱
动开始振动, 并且和外场振动的频率基本一致. 然
而随着外场驱动时间的增加, 一部分电子的能量不
断聚集, 激发了体系0.98 eV处的等离激元共振. 因
此, 在外场作用期间, 一维钠原子链中的电子逐渐
参与了两种振动, 两种振动的合成促使观察到的电
流 I(t)两个峰值之间的时间间隔逐渐减小. 0.68 eV
的光脉冲场激起体系 0.98 eV处等离激元共振的过
程, 类似于上转换发光过程.
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图 4 (网刊彩色)光脉冲场的频率分别为 0.68, 0.98, 1.13和
1.27 eV时, 通过一维钠原子链中间处的电流 I(t)

Fig. 4. (color online) The current I(t) across the mid-
dle of the linear atomic sodium chain, at the light pulse
frequencies of 0.68, 0.98, 1.13, and 1.27 eV, respectively.
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在 1.13和 1.27 eV光脉冲场的作用期间, 电流
I(t)的幅值也是先增大随后逐渐减小; 在光脉冲场
作用结束之后, 电流 I(t)的幅值同样保持了一定的

大小. 与 0.68 eV光脉冲场作用不同的是, 在 1.13
和 1.27 eV外场作用期间, 电流 I(t)两个峰值之间

的时间间隔逐渐增大, 作用结束后, 电流 I(t)两个

峰值之间的时间间隔也基本保持不变, 大小同样为
4.18× 10−15 s. 该结果表明, 在大于0.98 eV的光脉
冲场作用时, 同样会激发体系在 0.98 eV处的等离
激元共振. 这主要是由于电子与电子之间以及电子
与原子实之间的相互作用, 会促使在外场驱动下形
成的一部分高能电子的能量逐渐损失, 当振动电子
的能量降低到 0.98 eV附近时会激起体系的等离激
元共振. 此外,通过对比1.13和1.27 eV光脉冲场激
起等离激元共振电流 I(t)的幅值, 发现频率越接近
0.98 eV的外光脉冲场, 激起等离激元共振电流的
幅值越大.
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图 5 (网刊彩色) (a) 在不同频率的光脉冲场作用下,
时间演化到 3.3 × 10−14 s时, 依赖于共振频率的电流;
(b) 不同频率外场作用结束后, 时间由 3.3× 10−14 s演化
到 6.6× 10−14 s时, 依赖于共振频率的电流
Fig. 5. (color online) Current as a function of exci-
tation energy: (a) Under the action of the light pulse
fields of different frequencies t = 3.3×10−14 s; (b) after
the action of the light pulse fields of different frequen-
cies t = 3.3× 10−14–6.6× 10−14 s.

为了更进一步说明在 0.98 eV附近, 不同频率
光脉冲场对一维钠原子链等离激元的激发特性, 本
文计算了依赖于共振频率的电流大小. 图 5 (a)所
示的是在不同频率的光脉冲场作用下, 时间演化
到 3.3 × 10−14 s时, 一维钠原子链中间处依赖于
共振频率的电流. 图 5 (b)所示的是在不同频率外

光脉冲场作用结束后 ,时间由 3.3 × 10−14 s演化到
6.6 × 10−14 s时, 依赖于共振频率的电流. 图 5 (a)
的结果表明, 在高频和低频的外光脉冲场作用期
间, 依赖于共振频率的电流峰值都发生了展宽, 但
是展宽的形式不同, 即分别向低能和高能方向发生
了展宽. 这也说明在外场作用期间, 激起了体系在
0.98 eV的等离激元共振. 图 5 (b)的结果表明, 在
一维钠原子链等离激元共振点附近一定范围内, 不
同频率的外光脉冲场都可以激发体系 0.98 eV处的
等离激元共振; 所不同的是, 频率越接近0.98 eV的
外场, 激发等离激元共振的强度越大.
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图 6 不同频率光脉冲场激发的等离激元共振所对应电流

的幅值

Fig. 6. The current amplitudes corresponding to the
plasmon resonance which are stimulated by different
frequency light pulse fields.

图 6所示为随着频率变化时, 外光脉冲场激发
的等离激元共振所对应电流的幅值. 图 6表明, 不
同外场激发的等离激元共振电流的幅值大体上关

于0.98 eV呈对称分布, 外场频率接近 0.98 eV的电
流幅值较大, 远离0.98 eV的电流幅值迅速降低. 大
约在 0.8 eV频率范围内的外光脉冲场, 都可以激起
体系在 0.98 eV处的等离激元共振, 这些不同外场
激发的等离激元共振电流的幅值大小在一个数量

级. 为了说明图 6所示的不同频率光场作用下体系
中电子的输运与等离激元共振之间耦合规律的普

适性, 本文还计算了外光脉冲场的最大强度Emax

分别为0.5× 10−5 a.u.和0.1× 10−4 a.u.时, 且外光
脉冲场的频率分别为 0.57, 0.68, 0.98, 1.27和 1.37
eV时, 通过一维钠原子链的电流 I(t). 计算结果表
明, 对于不同的最大强度Emax, 这些频率的外场同
样可以激起体系在 0.98 eV的等离激元共振. 对于
相同频率的外场, 当强度Emax不同时, 它激发的
等离激元共振所对应电流的幅值也不同, 电流的幅
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值大小同强度Emax成正比. 此外, 本文还研究了
不同频率光场作用下, 原子间距为自由双原子间距
3.72 Å的一维钠原子链, 以及原子半径较大的一维
钾原子链中电子的输运与等离激元共振之间的耦

合, 结果同样发现, 一定频率范围内的外光脉冲场
都可以激起体系的等离激元共振.

3.2 经典谐振子的定性解释

为了说明在不同频率外场作用下, 一维钠原子
链中电子的输运与等离激元共振之间的耦合规律,
本文利用经典谐振子模型给出一个定性的解释. 在
以前的研究中, 人们也曾提出不同的谐振子模型
来描述纳米颗粒的等离激元共振特征 [24]. 对于如
图 1所示的线性钠原子链, 沿平行于链方向激发时,
把 0.98 eV的等离激元共振模式看作一个经典的谐
振子. 在外场作用下, 该谐振子的运动学方程为

d2x

dt2 + ω2
0x = A cos(ωt). (4)

方程右边为所加的外场, 其中ω0为谐振子的本征

振动频率, ω为外场的振动频率, A为外场的振幅,
x为谐振子的位置矢量. 为简单起见, 设作用于体
系的外场呈余弦振动, 并设初始时刻谐振子静止,
速度为0, 则 (4)式的解为

x =
A

ω2
0 − ω2

cos(ωt)− A

ω2
0 − ω2

cos(ω0t). (5)

(5)式表明, 即使外场的频率和谐振子的本征频率
不同, 在外场作用时, 同样会激起体系本征模式的
振动. 图 7所示的是不同频率外场激发的谐振子本
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图 7 不同频率外场激发的谐振子本征共振所对应的幅值

Fig. 7. The amplitudes corresponding to the intrinsic
frequency of harmonic oscillator which are stimulated
by different frequency outfields.

征共振所对应的幅值. 激起本征模式振动的振幅和
外场的振动频率、外场的振幅以及本征振动频率有

关. 外场振动频率与本征振动频率差别越大时, 外
场激起的本征振动模式的振幅越小; 反之, 外场振
动频率越接近本征振动频率时, 外场激起的本征振
动模式的振幅越大. 该经典谐振子模型表明, 不同
频率的外光脉冲场确实可以激发体系的等离激元

共振.

4 结 论

本文用含时密度泛函理论系统地研究了不同

频率外光脉冲场作用下, 一维钠原子链中电子的输
运与等离激元共振之间的耦合规律. 通过对计算
结果的分析, 得出以下主要结论：在等离激元共振
点附近, 大约 0.8 eV频率范围内的外光脉冲场都可
以激发体系在 0.98 eV的等离激元共振; 这些不同
频率外场激发的等离激元共振电流的幅值大体上

关于 0.98 eV呈对称分布, 大小在一个数量级; 对
于相同频率不同强度的外场, 所激发的等离激元
共振电流的幅值大小同外场的强度成正比. 对于
线性原子链等离激元的非线性激发现象, 本文利
用经典谐振子模型给出了定性解释. 该经典谐振
子模型表明, 不同频率的外场可以激发体系的等
离激元共振; 外场频率与等离激元共振频率差别
越小时, 外场激起的等离激元振动的振幅越大. 这
些发现可以帮助理解实验中观察到的现象, 并对
实验研究有一定的指导意义. 比如, 等离激元参与
太阳能电池增强的机理之一是等离激元导致的电

荷转移. 一定频率范围内的光都可以激发体系的
等离激元共振这一特性, 可以使太阳能电池吸收
更大频率范围内的光,提高太阳能电池的转化效率.

感谢武汉大学物理科学与技术学院徐红星教授在分析

计算结果方面给予的热心帮助.
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Abstract
At different frequencies of light pulse field, the coupling between plasmon resonance and electron transport of one-

dimensional sodium atomic chain is investigated by using time-dependent density functional theory. Light pulse field,
whose frequency is in about 0.8 eV range around the plasmon resonance point, can stimulate plasmon resonance of the
system. Plasmon resonance intensity magnitude which is stimulated by these different frequency light pulse fields are in
the same order of magnitude. The more closely the external field frequency approaches to plasmon resonance frequency,
the larger plasmon resonance amplitude stimulated by the external field fields will be. With regard to the nonlinear
excitation phenomenon of linear atomic chain plasmon, using a classical harmonic oscillator model, we gives a qualitative
explanation.
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