
等离激元共振能量转移与增强光催化研究进展

周利  王取泉  

Plasmon resonance energy transfer and research progress in plasmon-enhanced photocatalysis

Zhou Li      Wang Qu-Quan

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 68, 147301 (2019)    DOI: 10.7498/aps.68.20190276

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.68.20190276

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

基于含时密度泛函理论的表面等离激元研究进展

Progress of surface plasmon research based on time-dependent density functional theory

物理学报. 2015, 64(7): 077303   https://doi.org/10.7498/aps.64.077303

表面等离激元量子信息应用研究进展

Recent progress of the application of surface plasmon polariton in quantum information processing

物理学报. 2017, 66(14): 144202   https://doi.org/10.7498/aps.66.144202

表面等离激元结构光照明显微成像技术研究进展

Research progress of plasmonic structure illumination microscopy

物理学报. 2017, 66(14): 148701   https://doi.org/10.7498/aps.66.148701

柱状磁光颗粒的局域表面等离激元共振及尺寸效应

Localized surface plasmon resonance and the size effects of magneto-optic rods

物理学报. 2016, 65(11): 114202   https://doi.org/10.7498/aps.65.114202

Al纳米颗粒表面等离激元对ZnO光致发光增强的研究

Enhancement of photoluminescence from zinc oxide by aluminum nanoparticle surface plasmon

物理学报. 2019, 68(10): 107301   https://doi.org/10.7498/aps.68.20190062

后退火处理对铟锡氧化物表面等离激元共振特性的影响

Effect of annealing treatment on characteristics of surface plasmon resonance for indium tin oxide

物理学报. 2018, 67(17): 177802   https://doi.org/10.7498/aps.67.20180435

http://wlxb.xml-journal.net
https://doi.org/10.7498/aps.68.20190276
http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.64.077303
https://doi.org/10.7498/aps.66.144202
https://doi.org/10.7498/aps.66.148701
https://doi.org/10.7498/aps.65.114202
https://doi.org/10.7498/aps.68.20190062
https://doi.org/10.7498/aps.67.20180435


 

专题: 等离激元增强光与物质相互作用

等离激元共振能量转移与增强光催化研究进展*
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等离激元共振能量转移指表面等离激元将俘获的能量通过偶极-偶极相互作用转移到邻近的半导体或分

子等激子体系中, 它是等离激元非辐射弛豫的一个通道, 也可作为获取和利用等离激元共振能量的一种方式.

此外, 等离激元能量还可以通过热电子弛豫 (非辐射)和光散射 (辐射)等方式耗散. 等离激元各个弛豫通道之

间存在着很强的关联, 相关的能量转移和电荷转移过程可以将等离激元耗散的能量输送到其他体系或转换

为其他能量形式. 本文主要介绍了等离激元共振能量转移和与其相关的能量和电荷转移过程 (包括等离激元

近场增强及耦合、远场散射、热电子弛豫等)的物理机制和动力学性质, 并详细介绍了这些机制在增强光催

化研究领域的最新进展.
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1   引　言

光激发下金属纳米结构中表面等离激元共振

(surface plasmon resonances, SPRs)带来了许多

独特的光学性质, 能极大地增强光与物质之间的相

互作用, 引起了物理、化学、生物、材料等诸多领域的

关注. 等离激元共振能量转移 (plasmon/plasmon-

induced resonance energy transfer, PRET/PIRET)

指的是等离激元能量通过偶极-偶极相互作用转移

到临近的半导体或分子等激子体系中 [1−3]. 共振能

量转移是一个常见且非常重要的过程, 比如光合作

用中光能从光俘获天线到反应中心的转移就是借

助高效的共振能量转移过程 [4,5], 还有荧光标记分

子之间的 Förster共振能量转移 (Förster resonance

energy transfer, FRET)[6−8] 等. 一方面, 等离激元

可以用来调控半导体量子点和荧光染料分子的共

振能量转移过程 [9−12]. 另一方面, 等离激元到激子

体系的 PRET过程也被报道用于增强光催化能量

转换 [3,13] 以及高灵敏度的分子传感和成像 [1,2,14]. 由

于等离激元具有很强的光俘获能力, PRET过程对

于增强能量转化和利用效率有着非常大的潜力.

光催化通常是指催化剂材料吸收光子产生的

电子-空穴对, 在电子和空穴复合之前, 能够扩散到

材料表面参与到氧化还原反应中. 1972年, Fujishima

和 Honda[15] 报道了 TiO2 电极在光照条件下分解

水的反应. 随后, 半导体材料光催化反应的研究受

到了广泛的关注 [16−19]. 利用太阳能产生光生电荷

参与到化学反应中, 从而转化为化学能, 这种模拟

自然界光合作用的过程对于解决日益严峻的能源
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和环境问题极具潜力. 尽管半导体材料具有优异的

光学性质和化学催化活性, 其作为光催化剂也面临

着一些问题. 半导体光谱响应范围受制于材料禁带

宽度, 比如 TiO2 材料的禁带宽度是 3.0—3.2 eV,

仅对紫外光敏感 [17−19]. 另外, 如何提高半导体材料

的光吸收效率、抑制复合、增强催化剂表面的化学

和催化活性也是提高能量转换效率的重要问题.

表面等离激元的独特光学性质对于解决上述

问题和提高光催化效率提供了途径 [20−24], 通过构

建金属-半导体复合纳米结构, 金属表面等离激元

引起的局域场增强效应可以提高邻近半导体材料

的光吸收, 由于场增强有很强的局域效应, 可以调

控半导体材料内部光生电子-空穴对的空间分布,

缩短电荷扩散到表面的距离, 从而抑制复合, 提高

电荷分离效率. 表面等离激元共振还具有极大的光

吸收和光散射截面, 等离激元光散射引起的光陷阱

效应可以增加光在半导体材料中的路程, 从而增强

光吸收. 另一方面, 等离激元光吸收使得金属纳米

结构本身成为了一个高效的光俘获中心. 如果能够

有效地利用等离激元所俘获的光能, 就可以极大地

提高能量转换效率. 为此, 需要深刻理解等离激元

的激发和弛豫过程, 包括等离激元局域电磁场增强

和远场散射增强, 以及由共振能量转移和热电子弛

豫引起的等离激元非辐射弛豫过程.

本文从等离激元共振能量转移出发, 介绍等离

激元近场增强、远场光散射、热电子效应等物理机

制, 及其利用这些能量转移和电荷转移过程增强光

催化的研究进展. 希望通过理解等离激元能量弛豫

机制和动力学过程, 进一步加深和拓展等离激元增

强效应在能源和环境领域的应用. 

2   等离激元激发、光学性质和弛豫

表面等离激元共振指的是光场激发下金属纳

米结构表面自由电子的集体振荡, 沿着金属和电介

质界面传播的近场电磁波被称为传导的表面等离

激 元 或 表 面 等 离 极 化 激 元 (surface  plasmon

polaritons, SPPs), 而局域在金属纳米颗粒和特定

金属纳米结构中的表面等离激元共振则被称为局

域 表 面 等 离 激 元 (localized  surface  plasmons,

LSPs).

当等离激元从光场中俘获能量, 如何将俘获的

能量转换为其他形式并加以有效地利用呢? 我们

重点讨论一下表面等离激元的弛豫过程, 其通常可

以理解为辐射损耗和非辐射损耗两个方面 [25]. 等

离激元辐射损耗是指等离激元转换为光子辐射, 体

现为等离激元光散射. 等离激元的非辐射弛豫主要

包括两种方式: 热电子弛豫和共振能量转移. 在电

子集体振荡过程中, 电子-电子碰撞 (时间尺度在

10—100 fs)会导致等离激元的去相干, 等离激元

能量通过激发带内电子跃迁 (sp带)和带间电子跃

迁 (d带—sp带)转换到能量化的电子上, 由于电

子的能量分布不是热平衡分布 (与晶格之间未达到

热平衡), 这种能量化的电子被称为热电子 [26,27]. 热

电子携带的能量随后通过热弛豫过程转换为热能,

其首先与晶格发生热交换 (电子-声子相互作用, 时

间尺度在 100 fs—1 ps), 晶格最后与环境介质发生

热交换达到热平衡 (声子-声子相互作用, 延续到几

百皮秒), 最后体现为等离激元光热效应. 还有一种

等离激元非辐射弛豫过程是通过共振能量转移过

程来实现的 [28,29], 在等离激元-激子复合体系中, 在

等离激元去相干之前, 等离激元能量可以通过偶

极-偶极相互作用共振转移到邻近的半导体或分子

体系中激发电子跃迁, 形成电子-空穴对, 实现激子

的激发.

如何收集等离激元非辐射弛豫的能量呢? 收

集热电子是获取等离激元能量的一种方式, 在金

属-半导体异质纳米结构中, 热电子跨越肖特基势

垒注入到半导体中能实现热电子的收集 [30−36], 热

空穴也可以被收集利用 [37,38]. 此外, 等离激元金属

本身也具有一定的化学和催化活性 [20−22,39,40], 在金

属-分子复合体系中, 热电子转移可以触发一些表

面化学反应 [41−48]. 热电子还可以实现等离激元诱

导的晶体生长 [49−51]、n型掺杂 [52]、结构相变 [53]

等. 除了上述等离激元-激子复合体系, 还有由等离

激元金属 (Au, Ag, Cu, Al)和催化活性金属 (Pt,

Pd, Ru, Rh)组成的双金属复合体系, 热电子可以

转移到催化活性金属表面参与氧化还原反应 [54,55].

这类似于半导体材料和催化活性金属所组成的共

催化体系, 半导体材料吸收光能转化为光生电子-

空穴对, 通过电荷分离并转移到催化活性金属 (共

催化剂)表面参与化学反应. 相对于半导体和染料

分子等光俘获材料, 等离激元光俘获材料具有很大

的优势, 其光吸收截面通常比半导体材料和染料分
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子要高出一到两个数量级 [56], 同时等离激元波长

依赖于尺寸和形状, 可以在很宽的光谱响应区间调

节. 等离激元共振能量转移过程同样可以将等离激

元俘获的光能转移到邻近的半导体和分子等激子

体系中, 能量转移的效率决定于等离激元与激子之

间的耦合强度, 距离和光谱重叠程度是决定等离激

元-激子耦合强度的两个重要因素 [3].

如图 1所示, 金属表面等离激元从光场俘获的

能量有多种弛豫途径, 通过能量转移和电荷转移的

方式转移到与其发生相互作用的其他体系中, 最终

实现光能到其他能量形式的转换. 能量转移主要包

括非辐射的共振能量转移, 以及由光散射或是近场

耦合导致的辐射能量转移, 而电荷转移主要体现为

热电子 (或热空穴)转移过程. 与其发生相互作用

的体系主要是激子体系 (包括半导体材料和染料分

子)和其他金属材料. 最终转化为包括光辐射、电

流和热等能量形式, 如果是光催化过程, 则是通过

催化化学反应的方式转化为化学能. 下面从能量转

移和电荷转移两个方面讨论等离激元增强光催化

的最新研究进展. 但是需要注意的是, 在有些体系

中, 等离激元俘获能量的弛豫和转化过程比较复

杂, 并非单纯的能量或电荷转移过程. 然而, 最终

的目的是如何通过等离激元有效俘获光能并加以

有效利用. 

3   等离激元共振能量转移与增强光
催化

 

3.1    等离激元共振能量转移

首先重点讨论等离激元共振能量转移 PRET

(包括等离激元-激子 Fano效应导致的能量转移).

由于半导体材料的吸收与入射光场的强度 (E02)成

正比, 等离激元局域场增强效应会极大地增强其邻

近半导体材料的吸收, 有时这种效应也被称为等离

激元能量转移过程. 这里讨论的 PRET并非这种过

程, 而是由偶极-偶极相互作用导致的共振过程. 常

见的 FRET效应是一个类似过程, 通常用来描述

两个生色团 (荧光染料分子或半导体量子点)之间

的能量转移过程, 供体 (donor)激发态能量可以转

移到受体 (acceptor)中. 由于 FRET效应通常描述

两个荧光分子之间的能量转移, 有时也被称为荧光

共 振 能 量 转 移 (fluorescence  resonance  energy

transfer, FRET). FRET转移效率与供体-受体之

间距离的 6次方成反比, 还与两者的光谱重叠程度

以及偶极取向有关 [6]. 然而 FRET实际上是一个非

相干过程, 是一种弱耦合情况, 其时间尺度在 ns量

级 (决定于激发态自发辐射寿命), 是在激发态热弛

豫 (ps时间尺度)之后发生的 [3]. 而等离激元-激子

强耦合体系中的 PRET是一个超快相干过程 [57−60],

这种高效的相干共振能量转移过程可以在光催化

应用中实现更高的能量转换效率.

在由金属纳米结构和半导体纳米晶体或染料

分子构成的复合体系中, 等离激元和激子的耦合强

度可以通过很多因素进行调节. 如今的纳米加工工

艺和溶液相的制备工艺可以通过对金属纳米结构

材料组分、尺寸和形状的调节, 实现对等离激元共

振波长、强度、线宽的调节. 与外界光场耦合, 等离

激元共振峰通常强度较大, 但耗散较大, 共振峰较

宽. 如果等离激元与激子之间的距离足够近, 就可

以实现等离激元与特定激子体系的强耦合. 而激子

有特定的吸收波长 (半导体量子点或染料分子), 共

振峰通常较窄. 等离激元-激子强耦合是一个相干

共振过程, 在复合体系的线性消光谱上可以观察到,

通常体现为 Fano共振线型和 Rabi劈裂线型 [61], 并

且其色散关系会表现出抗交叉特征 (anticrossing)[62].

 

Far-field scattering Near-field coupling

LSPR excitationIncident light

Hot-electron transfer Plasmon resonant
energy transfer

图 1    等离激元激发与弛豫, 以及由此产生的等离激元效

应 [25]

Fig. 1. Plasmon-mediated effects  induced  by  light   excita-

tion and subsequent relaxation[25]. 
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另外, 其荧光和非线性光谱也会展现出特定的性

质 [60,63−66]. 目前, 关于金属纳米结构与染料分子的

强耦合的研究报道比较多, 特别是一些具有非常窄

共振线宽的聚集体分子. 例如, 对于 SPPs, 有金属

膜 [67] 和周期性金属孔洞 /狭缝阵列 [68,69]; 对于

LSPs, 有纳米壳 [70]、纳米棒 [71−73]、纳米盘 [74]、纳米

颗粒二聚体/多聚体 [75]、纳米结构阵列 [76−78]. 二维

半导体材料由于其厚度非常薄, 特别是单层, 也容

易与金属纳米结构发生强耦合, 包括银纳米阵列-

单层 MoS2 和 WS2[79−81], 银纳米盘 -单层 WS2[82],

银纳米棒-单层WSe2[83] 等体系. 除了常见的金和

银纳米结构, 还包括铝 [84]、硅 [85]、合金 [86] 等纳米材

料. 单个染料分子 [87] 和单个半导体量子点 [88] 与等

离激元的强耦合也被观测到.

与 FRET效应不同, PRET是一种超快相干

的共振能量转移过程, 也是一种高效的能量转移过

程, 其发生在等离激元弛豫之前 (fs量级), 并且也

作为等离激元弛豫的一种方式 .  Nan等 [60] 发现

Au纳米棒@IR-806复合体系由于强耦合在线性消

光谱中出现的 Fano共振 (图 2(a)), 而在 Fano共

振谷附近 (800 nm附近), 其非线性吸收和时间分

辨差分透射由纯 Au纳米棒的饱和吸收转变为

Au纳米棒@IR-806复合体系的反饱和吸收 . 如

图 2(b)和图 2(c)的时间分辨泵浦-探测超快光谱

所示, 在泵浦光激发下, 纯 Au纳米棒的透过率增

加 (DT > 0, 也即吸收减小, 体现为饱和吸收特

性), 这是由等离激元强吸收导致的基态漂白效应.

Au纳米棒@IR-806复合体系透过率减小 (DT < 0,

也即吸收增加, 体现为反饱和吸收特性), 表明基态

漂白效应被抑制, 这种转变是由等离激元到激子的

超快共振能量转移过程引起. 这种高效能量转移过

程可以用来输出由等离激元俘获的光能到激子体

系中, 实现光电流增强或提高光催化速率. Nan等 [89]

利用金纳米颗粒膜-叶绿素复合体系中的 Fano共

振和等离激元共振能量转移 (图 2(d)和图 2(e))增

强了光伏电池的短路电流、开路电压和电池功率.

如图 2(f)所示, 当等离激元波长为 709 nm时, 由

金纳米颗粒膜-叶绿素复合体系 (Au@Chl)构成的

光伏电池相比于纯金纳米颗粒膜光伏电池

(AuNFs), 短路电流增大了 66%, 开路电压增大了

37%.

Wu研究组 [3,13] 基于理论和密度矩阵模型, 对

Au@SiO2@Cu2O核壳纳米颗粒中 PRET过程对

光催化降解甲基橙性能的增强进行了分析. 如图 3(a)

所示, 在这个体系中, 作为核的金纳米颗粒俘获光

能并激发等离激元共振, 等离激元能量通过 PRET

转移到 Cu2O壳层中. 等离激元和半导体的光谱重

叠和空间距离对于 PRET效率非常重要 [90−92]. 为

了区分能量转移和电荷转移过程, SiO2 介质层被

设计用来隔离等离激元和激子, 并隔绝电荷转移过

程 (图 3(b)). 图 3(c)用相对增强因子 (由 PRET

导致的 Cu2O中的载流子数/400 nm激发时 Cu2O

中的载流子数)展示了 Au@SiO2@Cu2O光催化剂

中 PRET的增强效应 , 在 Cu2O带边能量以下

( > 500 nm), 纯 Cu2O的响应非常弱 (深灰线),

而 Au@SiO2@Cu2O却有很强的光响应, 这是由于

Au核的等离激元吸收和 PRET效应导致. SiO2 层

越薄, PRET效率越高. 当 SiO2 层为最薄的 1.5 nm

时, 650 nm处的相对增强因子达到了 1.4. 与从半

导体到等离激元的非相干 FRET过程相比 ,

PRET是一个超快和相干过程, 发生在等离激元热

弛豫之前, 因此没有斯托克斯位移, 能够利用近带

隙和低于带隙的能量激发 Cu2O. 

3.2    等离激元近场增强和远场散射增强光
俘获

在金属和半导体组成的纳米复合体系中, 外界

光场会激发金属纳米结构中的等离激元共振, 并激

发半导体中的带间跃迁形成电子-空穴对. 如果以

半导体纳米材料的表面作为光催化活性位点, 光催

化反应的完成依赖于半导体中的光生电子-空穴对

的激发、分离和扩散到材料表面参与化学反应. 金

属表面等离激元共振会导致局域场增强, 其局域场

强度可以达到外界光场的几个数量级, 处于其局域

场有效范围内的半导体材料所感受到的电磁场会

极大地得到增强, 如果等离激元波长与半导体材料

的吸收光谱存在交叠, 半导体材料俘获的能量和光

生电子-空穴对的浓度也会极大地得到增强. 等离

激元共振还具有极大的光散射截面, 等离激元对入

射光的散射能增加入射光在半导体材料中的有效

作用长度, 从而增强光吸收. 上述的近场增强和远

场散射是一种共振增强效应, 入射光波长、金属表

面等离激元波长和半导体吸收带的光谱重叠程度

对于上述过程都有重要影响, 此外金属和半导体之

间的距离和空间结构也非常重要 [93]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147301

147301-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


3.3    基于近场耦合的天线/反应器结构

通常的金属/半导体异质纳米结构作为光催化

剂, 金属和半导体分别都起到了多种作用: 半导体

作为光俘获材料, 产生光生电子-空穴对, 同时其表

面具有化学催化活性, 光激发的电子或空穴可以转

移到其表面参与氧化还原反应; 等离激元金属纳米

结构也可作为光俘获材料, 同时其近场增强或远场

散射还可以增强半导体材料的光吸收. 由于等离激

元金属材料具有很强的光俘获能力, 甚至超过了半

导体材料, 同时其光谱响应波长可以通过尺寸和形
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图 2    等离激元-激子 Fano干涉引起的等离激元共振能量转移 PRET[60, 89]　(a) Au@IR-806的 Fano干涉消光谱; (b) Au纳米棒

的时间分辨差分透射谱呈现为基态漂白/饱和吸收效应 (透过率变化 DI > 0); (c) Au@IR-806核壳纳米棒的时间分辨差分透射谱

呈现为吸收效应 (透过率变化 DI < 0); (d) 等离激元到叶绿素 a (Chl-a)的 PRET示意图; (e) Au@Chl复合体系的 PRET增强光

伏效应; (f) Au@Chl复合体系光伏电池和纯 Au纳米颗粒膜光伏电池 (AuNFs)的短路电流和开路电压随等离激元波长的变化关系

Fig. 2. PRET of plasmon-exciton Fano interference[60, 89]: (a) Fano resonance of Au@IR-806; dynamics of the differential transmis-

sions  (DI)  of  (b)  Au  nanorods  and  (c)  Au@IR-806  at  different  wavelengths;  (d)  schematic  illustration  of  PRET  in  Au@Chl-a;

(e)  enhanced  photovoltaics  by  PRET of  Au@Chl-a;  (f)  short-circuit  current Jsc  and  open-circuit  voltage Voc  of  bare  AuNF-  and

Au@Chl-sensitized solar cells as a function of lSPR. 
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图 3    Au@SiO2@Cu2O体系的 PRET/PIRET增强光催化 [3, 13]　(a) PRET/PIRET和 FRET示意图, PIRET是指 Au等离激元吸

收能量转移至 Cu2O中, 而 FRET则是 Cu2O吸收能量转移至 Au中; (b) SiO2 层可以阻止等离激元热电子转移过程 (DET); (c) 相

对增强因子随激发波长的变化关系

Fig. 3. Enhanced photocatalytic activity of Au@SiO2@Cu2O by PRET/PIRET[3, 13]:  (a) PIRET indicates the energy transfer from

excited plasmon to Cu2O, and FRET indicates the energy transfer from excited Cu2O to plasmon; (b) SiO2 layer is designed to pre-

vent the plasmon-induced hot electron transfer (DET); (c) relative enhancement as a function of excitation wavelength. 
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状调节, 而半导体材料只能响应大于其禁带宽度能

量的光谱. 等离激元金属 (Au, Ag, Cu, Al等)与

催化活性金属 (Pt, Pd, Ru, Rh等)构成的异质纳

米结构也能作为光催化剂, 等离激元金属俘获的光

能可以通过近场耦合和电荷转移的方式转移到催

化活性金属中. 本节介绍一种基于近场耦合方式的

天线/反应器结构. 在这种天线-反应器结构中: 等

离激元金属作为光学天线, 吸收光场能量并激发等

离激元共振; 等离激元通过近场耦合增强催化活性

金属的光吸收, 并转化为热电子; 催化活性金属作

为反应器, 提供化学反应的活性表面.

Wadell等 [94] 曾经报道过一种 Au-SiO2-Pd层

叠结构纳米盘天线, 在这种结构中, Au是低耗散

(小的折射率虚部)的等离激元共振材料, 能有效俘

获光能, 而其等离激元共振能够通过近场耦合的方

式显著增强 Pd纳米盘的光吸收, 等离激元俘获的

光能也即通过近场耦合的方式转移到 Pd纳米盘

中. 由于 Pd并不是很好的等离激元共振材料 (大

的折射率虚部), 其吸收光能产生的电子集体振荡

会很快耗散转化为热电子和热空穴, 而 Pd是优秀

的催化活性材料, 这种热电子增强效应能有效增强

其催化性能. Halas和 Norderlander的研究组 [95,96]

提出了一种基于近场耦合的天线/反应器纳米结

构, 分别用化学合成方法和纳米刻蚀加工的方法制

备了 Al@Al2O3/Pd和 Al/air/Pd天线/反应器复

合体 (图 4(a)). 以 Al@Al2O3/Pd为例说明, 由于

近场耦合, Pd的光吸收会被 Al等离激元天线的偶

极模式增强, 如图 4(b)所示 Pd中 500 nm附近的

吸收峰. 与 3.2节中的共振增强不同, Pd在 500 nm

附近本来是没有吸收峰的, 因此这种吸收增强效应

可以理解为在 Pd中产生了一种“受迫的等离激元

共振模式”. 如图 4(c)所示, 他们用 Al@Al2O3/Pd

作为光催化剂, 观测 H2 和 D2 分子在催化剂表面的

吸附和分解、H原子和 D原子的结合以及 HD分

子的脱附这一系列过程, 发现 HD分子产量与激发

波长的依赖关系与 Al@Al2O3/Pd的吸收光谱相吻
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图 4    基于近场耦合的天线/反应器纳米复合体系增强光催化　(a) Al-Pd异质二聚体的光催化氢分解反应示意图 [96]; (b) 天线-

反应器吸收增强的模拟计算 , 红色实线为 Al@Al2O3@Pd结构 Pd中的吸收光谱 , 黑色实线为单独 Pd在 Al2O3 上的吸收 , 蓝色实

线为 Al@Al2O3 天线 Al2O3 壳层中的近场增强, 红色虚线为单独 Pd的吸收乘上近场增强 [95]; (c) Al@Al2O3@Pd光催化 HD分子脱

附产量随激发波长的变化关系 [95]; (d) Al@AlO2@Cu2O核壳纳米颗粒的光催化 CO2 还原反应示意图 [98]; (e) Au/MoS2/Au局域场

分布 [99]; (e) Au/MoS2/Au核壳纳米颗粒的光催化制氢示意图 [99]

Fig. 4. Antenna/reactor  photocatalysts  based  on  near-field  coupling:  (a)  Al-Pd  nanodisk  heterodimers  for  hydron  dissociation[96];

(b) red solid line is absorption in Pd for Al@Al2O3@Pd, black solid line is absorption of isolated Pd on Al2O3, blue solid line is near-

field  enhancement  in  Al2O3  layer  of  Al@Al2O3,  red  dashed  line  is  isolated  Pd  absorption  multiplied  by  field  enhancement[95];

(c)  wavelength  dependence  of  HD  production  on  Al@Al2O3@Pd  and  Al@Al2O3[95];  (d)  Al@Al2O3@Cu2O  for  CO2  conversion[98];

(e) local field distribution of Au/MoS2/Au[99]; (f) Au/MoS2/Au for hydrogen generation[99]. 
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合, 在 Al天线偶极等离激元共振波长 500 nm附

近, HD分子的产量明显增强. 此外, Ag@SiO2/Pt[97],

Al@Al2O3@Cu2O[98], Au/MoS2/Au[99] 等采用近场

耦合方式的天线/反应器结构及增强的光催化性能

也分别被报道 (图 4(d)—(f)). 

4   等离激元电荷转移增强光催化

除了等离激元共振能量转移, 等离激元还有另

外一个重要的非辐射弛豫途径: 热电子效应. 电子-

电子碰撞导致的等离激元去相干和衰减会产生能

量约为几个电子伏的热电子 (和热空穴)[56], 将热电

子 (或热空穴)注入催化活性位点甚至是反应分子

中可以有效增强催化剂的效率. 热电子效应增强光

催化主要体现为电荷转移过程, 目前这个方面的研

究比较活跃, 其中关于间接热电子转移过程的研究

报道非常多. 与间接过程相比, 直接热电子转移过

程效率更高. 此外, 直接热电子转移过程和 PRET

类似, 都是基于等离激元-激子强耦合体系. 

4.1    间接热电子转移过程
 

4.1.1    金属/半导体异质结跨越肖特基势垒

的热电子注入

金属和半导体的接触通常会形成肖特基势垒,

金属等离激元通过电子-电子相互作用, 激发电子

带内跃迁或带间跃迁形成热电子, 当热电子的能量

大于肖特基势垒, 就可以跨越势垒注入到半导体

中 [31]. 如图 5(a)所示, Moskovits研究组 [100] 设计

和制备了一种有效的人工光合作用器件, 实现热电

子和热空穴的收集并用于光催化分解水. 他们在

Au纳米棒阵列一端包裹上一层 TiO2, 随后在上面

沉积 Pt纳米颗粒作为氢还原共催化剂, 在 Au纳

米棒侧面修饰 Co纳米颗粒作为析氧共催化剂 .

Au纳米棒作为光俘获中心, 吸收光激发等离激元

共振, 等离激元弛豫生成热电子和热空穴, 热电子

跨域 Au/TiO2 界面的肖特基势垒注入到 TiO2 中,

随后转移到 Pt中参与还原反应. 而热空穴则转移

到 Co上参与氧化反应. 尽管 TiO2 可以俘获紫外

光, 实验中的光谱响应测试表明 Au的表面等离激

元吸收起到了主导作用.

上述的热电子转移过程通常被称为间接过程,

包括三个步骤: 等离激元弛豫为热电子, 热电子运

动到金属/半导体界面, 热电子跨越势垒转移到半

导体中 [101,102]. 热电子必须满足一定的能量和动量

要求才能跨越肖特基势垒, 等离激元材料的电子能

带结构、尺寸、形状等因素都会影响热电子的能量

和动量分布 [56,103−109], 多个步骤导致间接热电子转

移的效率不高, 比如热电子在运动到界面的过程中

就会损失一定的能量和数量, 如何有效利用等离激

元热电子效应提高光催化效率目前是一个热点研

究领域 [110−120]. 

4.1.2    欧姆接触和界面隧穿增强热电子注入

对于肖特基势垒热电子注入, 只有能量大于势

垒高度的热电子才能注入到半导体中, 许多低能的

热电子无法被收集. Zheng等 [121] 提出可以通过在

金属和半导体之间构建欧姆接触, 以提高电子收集

效率. 如图 5(b)所示, 他们设计了一种简单的器

件, 在单晶金红石二氧化钛〈100〉面的基底上制

备了金纳米线阵列, 在金和二氧化钛之间制备了一

层 2 nm厚的 Ti, 实现欧姆接触. 实验结果显示,

肖特基器件可以收集等离激元弛豫的高能热电子,

而欧姆器件不仅可以收集高能热电子, 还可以收集

费米面附近由光激发而产生的低能带间跃迁电子.

除了跨越肖特基势垒, 热电子还可以通过隧穿

的方式注入到半导体中 [122−124]. de Arquer等 [123]

报道了 Ag-Al2O3-TiO2 金属-介质-半导体异质结构

中热电子隧穿注入半导体 . Robatjazi等 [98] 利用

Al@Cu2O核壳异质纳米结构中作为催化剂, 在光

照下催化 CO2 转换为 CO, 由于 Al纳米颗粒表面

包覆有约 2—4 nm的非晶 Al2O3 层, 除了近场增

强效应和天线/反应器机制, 热电子隧穿也对高效

光催化性能有贡献. 即使在没有介质隔离层的情况

下, 热电子也被认为可能通过隧穿效应穿越金属和

半导体接触的肖特基势垒. 

4.1.3    等离激元金属与催化活性金属界面

的热电子转移

前面介绍的天线/反应器结构采用近场耦合的

方式将等离激元金属和催化活性金属结合在一起,

充分利用了等离激元金属的高吸收特性和催化活

性金属的高活性表面, 热电子转移同样可以实现这

一目的. Wang等 [125] 采用种子生长方法在 Au纳

米棒两端生长了 Pd纳米颗粒, 并以此作为光催化

剂 , 利用等离激元光俘获和热电子转移增强了

Suzuki反应. Zheng等 [126,127] 在 Au纳米棒两端分
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别修饰了 Pt和 Pd, 展示了等离激元热电子效应增

强光催化制氢和增强甲酸脱氢反应, 并采用单颗粒

光致发光实验验证了热电子从 Au到 Pt或 Pd的

转移. 如图 6(a)所示, 采用两端修饰 Pt的金纳米

棒作为光催化剂分解水制氢, 以甲醇作为牺牲剂消

耗空穴. 实验结果显示, 其表观量子效率 (apparent

quantum efficiency, AQE)的光谱响应和纳米棒

的吸收光谱相吻合, 表明光催化制氢反应是由等离

激元共振吸收所导致, 在纳米棒横向等离激元共振

波长 540 nm和纵向等离激元共振波长 940 nm的

表观量子效率 AQE分别达到了 0.51%和 0.68%.

上述报道均是基于 Au纳米棒结构, 其光催化反应

是采用近红外光激发, 这是利用了 Au纳米棒结构

的纵向等离激元共振模式, 也充分展示了等离激元

共振能量灵活可调的特点.

Linic研究组 [128] 在尺寸为 75 nm的 Ag纳米

立方表面生长了几个原子层厚的超薄 Pt纳米壳

(约 1 nm), 并利用这种 Ag-Pt核壳纳米颗粒实现

了 CO氧化光催化反应. 在这种双金属核壳纳米颗

粒中, 核采用的是低折射率虚部的等离激元纳米颗

粒, 壳则是具有高折射率虚部和表面催化活性的催

化活性材料, 俘获的能量会存储在核的等离激元共

振模式中, 并且会在壳中有效地耗散为热电子, 在

高催化活性表面参与化学反应. 如图 6(b)所示, 对

于 75 nm的 Ag纳米立方, 其消光光谱中散射占主

导地位, 而对于 Ag-Pt核壳纳米立方, 光吸收是主

要贡献. 他们认为, 等离激元光散射不再是主要的

耗散形式, 而主要是在 Pt壳层中弛豫为热电子并

参与到表面的催化反应中, 其能量转换效率与等离

激元纳米颗粒的尺寸、形状、材料电子能带结构都

有关系 [129,130].

在前面的天线/反应器结构中, 天线中的等离

激元共振通过近场耦合在非接触的催化活性金属

中产生了一种“受迫的等离激元共振”, 从而增强了

催化活性金属中的光吸收和热电子产量. 而在本节

中, 则是通过直接接触, 将热电子转移到催化活性

金属中, 或者是将等离激元金属和催化活性金属看

作一个整体, 光激发的等离激元共振在高损耗的催

化活性金属中高效地转换为热电子. 

4.2    热电子效应与光热效应

催化反应中, 通常采用加热升温来提高分子热

运动的能量, 实现分子活化, 从而促进化学键断裂,

产生化学反应. 热电子转移也可以实现分子的活

化, Christopher等 [131] 采用 Ag纳米颗粒作为光催

化剂实现乙烯环氧化反应, 提出等离激元弛豫产生

的热电子能够转移到 Ag表面吸附的 O2 分子的反

键态 (antibonding state)上形成一种瞬态负离子

O2–(transient negative ion, TNI), 随后返回到 Ag,

但是将携带的能量提供给 O—O键振动态 (可以看

作热电子的非弹性散射), 促进 O—O化学键断裂

和氧气分子分解, 从而提高反应速率 (图 7(a)). 尽

管加热也可以实现这一过程, 但他们认为, 所需的

温度很高. 等离激元热电子效应可以在低强度光通

量照射 (太阳光强度数量级)和低温条件下实现这

一过程.
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图 5    肖特基热电子注入和欧姆接触电荷转移　(a) 跨越

Au/TiO2 肖特基势垒的热电子注入 , Pt和 Co纳米颗粒分

别作为还原反应和氧化反应的共催化剂 [100]; (b)  通过

Au/Ti/TiO2 欧姆接触的电荷转移, 低能的 d带跃迁电子也

可以转移到 TiO2 中 [121]

Fig. 5. Schottky  barrier  and  Ohmic  contact:  (a)  Plasmon-

induced hot electron injection over  the Schottky barrier  of

Au/TiO2,  Pt  and  Co  nanoparticles  act  as  co-catalysts  for

reduction and oxidation reactions,  respectively[100];  (b) low-

energy electrons due to d-sp interband transition transfer to

TiO2 across the Ohmic contact of Au/Ti/TiO2[121]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 14 (2019)    147301

147301-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


既然加热也可以提高催化反应速率, 而等离激

元弛豫会导致热效应, 那么等离激元增强光催化究

竟是热电子效应还是光热效应呢? 等离激元热电

子效应和光热效应是紧密相关的, 由于电子-电子

相互作用, 等离激元弛豫为热电子, 而随后的电子-

声子相互作用和声子-声子相互作用会导致晶格加

热和环境介质的加热升温. 在等离激元增强的光催

化反应体系中, 如何区分热电子效应和光热效应的

贡献呢? 由于等离激元光热效应会加热整个反应

体系, 可以通过测量反应体系温度并设计对比的温

度控制实验来验证热电子的转移过程, 很多研究报

道也是这样来讨论问题的 [48]. 但是等离激元光热

效应会在金属纳米颗粒表面产生瞬时的高温, 这个

温度会比反应体系的温度高很多. 因此, 需要更多

的实验证据来证实热电子效应.

Christopher等 [132] 发现, 在 Ag纳米立方催化

乙烯环氧化反应中, 光催化反应速率随着光功率密

度的提高由线性过程转变为超线性过程 (斜率

3.5), 并且这一转变点比块材金属表面要低 109 数

量级. 而且, 与半导体催化剂在高温时光催化效率

反而减低不同, 其光催化量子效率随着光强和温度

的升高而增加. 因此他们认为光热效应不是主导因

素, 而其他等离激元增强效应发挥了主要作用, 包

括: 相邻 Ag纳米立方等离激元耦合导致的近场增

强热点、等离激元远场散射 (弹性散射)、热电子转

移过程 (非弹性散射)等.

Halas和 Norderlander研究组 [133] 首次定量地

分析了热电子效应和光热效应在光催化反应中的

贡献. 他们采用一种天线/反应器结构的 Cu-Ru合

金纳米颗粒作为光催化剂催化 NH3 气分解, 包括

Cu纳米颗粒的等离激元纳米天线和 Ru反应器活

性位点. 前面已经介绍了基于近场耦合的天线/反

应器光催化剂的机制, 由于此效应, Ru中的热电

子浓度会得到增加, 从而增强光催化性能. 如图 7(b)

所示, 其光催化反应速率分别是纯 Cu和纯 Ru纳
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图 6    由等离激元金属和催化活性金属构成的双金属光催化剂　(a) 两端修饰 Pt纳米颗粒的 Au纳米棒用于光催化制氢的示意

图 (左图), 以及其消光光谱和表观量子效率与激发波长的关系 (右图)[126]; (b) 75 nm的 Ag纳米立方 (左图)和 Ag-Pt核壳纳米立

方 (右图)的消光、吸收和散射光谱, 包覆约 1 nm厚的超薄 Pt壳层后, 等离激元消光谱由散射为主 (辐射损耗)演变为吸收为主

(热电子弛豫)[128]

Fig. 6. Bimetallic photocatalysts composed by plasmonic metal and catalytic metal: (a) Pt-modified Au nanorods for photocatalytic

hydrogen generation (left), extinction spectra and action spectra of AQE (right)[126]; (b) extinction, absorption and scattering spec-

tra of Ag nanocubes (left) and Ag-Pt nanocubes with 1 nm Pt shells (right), the scattering (radiative decay) dominates the extinc-

tion of Ag nanocubes while the absorption (hot electron decay) dominants the extinction of Ag-Pt[128]. 
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米颗粒的约 20倍和 177倍. 为了区分热电子效应

和光热效应, 他们通过热成像摄像头测量了由于光

照激发等离激元共振导致的催化剂表面温度

(200—500 ℃), 随后设计了控温的对比实验, 定量

区分了等离激元热电子效应增强光催化和光热效

应温度升高导致的催化增强效应, 结果证实主要贡

献来自等离激元热电子效应. 他们认为 NH3 气分

解的速率决定步骤 (rate determining step, RDS)

是 N2 气生成脱附过程, 等离激元热电子转移能显

著减低这一过程的活化能. 

4.3    直接热电子转移过程

间接热电子转移过程是一个多步骤过程, 效率

相对较低. 研究人员在金属/半导体和金属/分子异

质结构中发现了更加有效的直接热电子转移过程:

即等离激元的衰减直接在半导体导带或分子激发

态上激发一个电子, 这种一步的热电子转移过程比

间接热电子转移过程具有更高的效率和更快的动

力学过程.

Lian研究组 [134] 在金属/半导体异质结构中观

测到了这种直接的热电子转移过程并称之为等离

激元诱导界面电荷转移跃迁机制 (pasmon-induced

interfacial  charge-transfer  transition,  PICTT),

图 8(a)对比了间接热电子转移和 PICTT过程 .

在 CdSe-Au纳米棒异质纳米结构中, 由于两者的

强相互作用, 导致等离激元共振的强烈衰减, 等离

激元特征吸收峰消失, 取而代之的是一个延伸到近

红外区间的连续吸收带. 同时, 瞬态吸收光谱显示

出由等离激元热电子转移导致的激子态漂白效应,

这个热电子转移过程的寿命在 20 fs左右, 与等离

激元退相干的时间尺度相当, 而常见的间接热电子

转移过程发生在 ps左右. 这个过程被认为是等离

激元衰减直接在 CdSe导带上生成了一个电子, 而

在界面处的 Au中生成了一个空穴. 这种直接的热

电子激发的量子效率达到了 24%, 远远高于常见的

间接热电子转移过程.

在金属/分子复合体系中也存在直接的热电子

转移过程 , 是等离激元化学界面弛豫 (chemical

interface damping, CID)的一种体现 [28,29], 其结果

是在分子中产生一个电子, 而在金属中产生一个空

穴. Boerigter等 [135,136] 通过分析 Ag纳米立方-亚

甲基蓝复合体系在不同激发波长的斯托克斯和反

斯托克斯拉曼光谱, 认为直接的热电子转移过程是

光催化亚甲基蓝反应的主要途径. 他们同时认为,

直接热电子转移可以将热电子转移到一些高能的

分子激发态上, 催化间接热电子转移过程无法实现

的化学反应. 如图 8(b)所示, 直接热电子转移可以

激发电子到激发态 III, 而对于间接热电子转移过

程, 需要很大的热电子能量才能实现这个过程, 概

率较低.

等离激元诱导的直接热电子转移被认为是等

离激元耗散会在激子激发态上产生一个电子, 而在

界面处的金属中产生一个空穴. 前面讨论的等离激

元共振能量转移描述的是等离激元耗散激发了激

子跃迁. 这两种机制都是超快的等离激元非辐射弛

豫过程, 也即转移过程在等离激元耗散之前就能完

成. 这需要等离激元与半导体或分子之间有比较强

的耦合. 在这种情况下, 其中能量或电荷转移过程

的物理图像还有待进一步的研究. Christopher研

究组 [137] 利用 5 nm的 Pt纳米颗粒作为光催化剂
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图 7    (a)热电子转移激发 TNI态和热激发实现分子活化的示意图 [131]; (b) Cu-Ru合金纳米颗粒催化 NH3 气分解过程中光催化

速率与光热效应催化速率的比较 [133]

Fig. 7. (a)  Schematic  illustration  of  TNI  formation  induced  by  hot  electron  transfer  and  thermal  excitation  for  activation[131];

(b) photocatalytic and thermocatalytic H2 production rate by Cu-Ru, Cu, and Ru nanoparticles[133]. 
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实现 CO氧化, 他们认为强有力的化学吸附在金属

表面的CO分子与金属之间形成了杂化态, 光照下共

振激发可以直接激发杂化态之间的电子跃迁 (图 9).

由于杂化态能级间距小, 所需的光子能量较低. 这

种强耦合体系以及类似的等离激元-激子强耦合对

于光催化的增强作用是一个值得探索的领域.
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图 8    直接热电子转移过程　(a) 金属/半导体异质纳米结构中的间接热电子转移过程 (左), 直接激发界面电荷转移 (中)和直接

热电子转移 PICTT机制 (右)[134]; (b) 金属/分子界面直接热电子激发 (左)和间接热电子转移 (右)[135]

Fig. 8. Direct hot electron transfer: (a) Plasmon-induced hot-electron transfer (left), direct metal-to-semiconductor interfacial charge

transfer transition (middle) and plasmon-induced metal-to-semiconductor interfacial charge transfer transition[134]; (b) direct forma-

tion of energetic electron-hole pair by plasmon decay (left) and indirect process by plasmon decay induced hot electron generation

and transfer (right)[135]. 
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图 9    直接光激发金属-分子杂化态跃迁 [137]　(a) 间接热电子转移; (b) 弱耦合情况下光激发分子 HOMO-LOMO跃迁; (c) 强耦

合情况下光激发杂化态跃迁

Fig. 9. Direct photoexcitation of hybridized states[137]: (a) Indirect photoexcitation hot charge transfer; (b) direct photoexcitation of

intramolecular HOMO-LUMO transition in weakly coupled nanosystem; (c) direct photoexcitation of hybridized state transition in

strongly coupled nanosystem. 
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5   总结与展望

金属表面等离激元共振能量转移、热电子转

移、场增强效应等机制可以用来增强光催化, 实现

等离激元俘获光能的转化和有效利用. 尽管目前相

关领域的研究非常活跃, 其内在物理机制仍有待揭

示 , 具体的解决方案也值得进一步地深入探究 .

目前常见的等离激元金属材料包括 Au, Ag, Cu,

Al等, Au因为其高稳定性在光催化中应用较广,

Ag虽然等离激元性质优异, 但是容易氧化, Cu也

面临这个问题. Al的特点是紫外光敏感, 其可控制

备和形貌控制还有很大发展空间. 催化反应依赖表

面活性以及具有较高的分子选择性, 光催化剂的微

观结构设计和可控制备显得非常重要. 首先是对等

离激元金属结构形貌和尺寸的控制, 以实现光谱调

控 (波长、强度、多模式共振等)和局域场空间分布

的调控. 如果以等离激元金属表面作为活性位点,

特定晶面和高指数晶面对于催化活性有着重要的

影响. 如果将等离激元与活性半导体材料和催化活

性金属结合, 复合纳米结构的空间结构、能带排

布、界面晶格质量等诸多因素都影响着最终的光催

化性能. 在实际应用中, 成本也是一个需要考虑的

问题. 另外, 其他非金属等离激元材料的研究及其

光催化应用也比较受关注, 包括 Cu2–xS, Cu2–xSe,

WO3–x, MoO3–x, Sn掺杂的 In2O3, Al掺杂的ZnO等.

充分理解等离激元增强效应及其内在物理机

制是推进等离激元光催化应用的前提. 对于等离激

元−激子强耦合体系, 深入理解 Fano干涉引起的共

振能量转移和 Rabi劈裂引起的能量交换振荡可以

对等离激元能量弛豫进行调控. 而在等离激元热电

子弛豫方面, 还需要从时间和空间分布特征等方面

深入理解和揭示热电子间接转移和直接转移过程

的物理机制. 另外, 目前对于热空穴操控的报道还

相对较少. 对于解决这些问题, 还需从多个方面继

续努力, 包括基础理论模型和计算方法的发展、纳

米合成技术的发展、异质纳米结构的设计制备、超

快时间分辨和高分辨率空间探测技术等. 金属表面

等离激元增强光伏和光催化等领域的研究进展和

突破, 对于解决能源和环境问题, 促进经济和社会

发展有着重要的意义.
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SPECIAL TOPIC—Plasmon-enhanced light-matter interactions
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Abstract

Plasmon  resonance  energy  transfer  refers  to  the  coherent  energy  transfer  via  dipole-dipole  coupling  from

surface plasmons to adjacent exciton nanosystems such as semiconductor quantum dots or dye molecules. The

plasmon resonance energy transfer is a non-radiative plasmon decay pathway, which can also act as an available

channel  to  extract  the  plasmon-harvested  energy.  In  addition,  hot  electron  relaxation  (non-radiative  channel)

and  scattering  (radiative  channel)  are  also  the  dissipation  pathways  of  surface  plasmon  resonances.  The

plasmon-harvested  energy  can  be  effectively  transferred  to  other  nanosystems  or  converted  into  other  energy

forms through these correlated dissipation pathways. In this paper, the underlying mechanism and dynamics of

the plasmon resonance energy transfer as well as the related energy and charge transfer processes (such as near

field enhancement and coupling, far field scattering, plasmon-induced hot electron transfer) are introduced. The

recent research progress of the plasmon-enhanced photocatalysis by energy and charge transfer is reviewed.

Keywords: surface plasmon, photocatalysis, energy transfer, charge transfer
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