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C60富勒烯二聚物的等离激元激发
∗
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基于含时密度泛函理论, 研究了C60富勒烯二聚物的等离激元激发. 当两个C60 分子靠近, 分子之间的
间隙较大, 通过电容性相互作用时, 二聚物的低能等离激元共振模式随着间隙的减小发生红移.进一步减小间
隙时, 由于电子的隧穿, C60富勒烯二聚物的等离激元共振模式发生了改变, 长程电荷转移激发模式形成.与
金属纳米结构二聚物不同, 当再继续减小间隙时, 长程电荷转移激发模式没有发生蓝移, 而是继续红移. 在可
见光范围内, C60 富勒烯二聚物有很强的吸收光谱.
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1 引 言

富勒烯分子是当前纳米光电子技术中分子器

件的重要组成部分.自 1985年C60分子被发现后,
人们对富勒烯分子做了大量的理论和实验研究, 发
现这些材料具备许多优异的物理化学性质 [1−7]. 其
中, 富勒烯分子等离激元的研究近年来越来越受到
关注 [8−13]. 这主要是由于富勒烯分子中的等离激
元在太阳能电池、纳米光电子学、生物传感器以及

医学治疗等方面具有着重要的应用 [8−13]. 实验上,
Keller和Coplan[14]用电子能量损失谱研究了C60

分子中电子的聚集激发, 发现体系中存在两个主要
的等离激元共振带. 理论上, Rubio等 [15]基于含时

密度泛函理论, 采用球平均赝势模型研究了C60分

子的等离激元激发, 发现两个主要的等离激元共振
带分别为π和π + σ 等离激元共振带. π等离激元

共振带位于6 eV附近, 而π+ σ 等离激元共振带位

于20 eV附近.
纳米颗粒对即纳米颗粒二聚物 (dimers), 对纳

米颗粒二聚物等离激元的研究有助于理解更复杂

的纳米结构之间等离激元的杂化机理.作为一般的
特征, Nordlander等 [16−18]的研究发现金属纳米颗

粒二聚物间存在三种截然不同的相互作用区. 当
纳米颗粒之间的间距较大, 二聚物在外场的作用下
发生等离激元共振时, 由于纳米颗粒之间的势垒较
大, 两个纳米颗粒仍然保持电中性. 二聚物中的等
离激元共振能量点随着纳米颗粒间距的减小, 发生
单调的红移.该相互作用区可以称为经典作用区.
当纳米颗粒之间的间距进一步减小, 在经典和量子
的交叉区域, 由于两个纳米颗粒间的势垒降低了,
电子可以较容易地隧穿过势垒, 在两个纳米颗粒间
来回运动, 量子效应开始发挥作用. 当两个金属纳
米颗粒之间的间隙只有几埃时, 在纳米颗粒二聚
物中电荷转移等离激元激发模式将会形成 [16]. 该
等离激元共振模式随着间隙的进一步减小发生蓝

移.由于纳米颗粒的等离激元激发特性依赖于纳米
颗粒的材料和形状, 因此人们开始研究不同形状和
材料的纳米颗粒二聚物中表面等离激元的特征 [19].
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到目前为止, 还未公开发表关于C60富勒烯二聚物

的等离激元激发的研究结果, 所以本文对C60富勒

烯二聚物的等离激元激发特性进行了理论研究. 采
用含时密度泛函理论, 主要探究随着间隙改变时
C60 富勒烯二聚物的等离激元激发演变的规律.

2 计算方法

采用含时密度泛函理论 [20]来计算C60富勒烯

二聚物的吸收光谱. 在C60富勒烯二聚物的基态计

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φl有个瞬时的相位移动
[21]:

φl(r, δt) = exp(ik0z)φl(r, 0), (1)

其中 k0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 (dipole-
strength function) Q(ω)来表示, 它与极化率的关
系为 Q(ω) =

2ω

π
Imα(ω).

所有的含时密度泛函理论计算都是用实时、实

空间的OCTOPUS软件来完成的 [20]. 碳原子用模
守恒赝势来描述. 对基态和激发态的计算, 交换
关联势使用的都是局域密度近似. C60富勒烯二聚

物位于实空间模拟所用盒子的中心, 碳原子到盒
子边界最近的距离为 10 Å. 在盒子内使用间距为
0.3 Å的均匀格点. 时间演化步长为 3.3 × 10−18 s,
电子波函数的演化总时间为 2.64 × 10−14 s. 此外,
我们还计算了通过C60富勒烯二聚物间隙处的电

流 I(t), 计算公式为

I(t) =

∫
S

j(r, t) · dS, (2)

其中, S为间隙处电流通过的一个面; 电流密度为

j(r, t) =− i~
2

∑
l

{ϕ∗
l (r, t)∇φl(r, t)

− φl(r, t)∇ϕ∗
l (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) e iωt. (4)

3 计算结果与讨论

我们采用笛卡儿直角坐标系, 两个C60分子中

心连线与x坐标轴平行, 如图 1所示. 主要讨论沿
两个C60分子中心连线方向, C60富勒烯二聚物的

低能区π等离激元共振模式随着间隙d 变化时的

演变规律.
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图 1 沿 x轴线方向激发时, C60富勒烯二聚物的吸收光

谱 d为C60富勒烯二聚物中两个C60分子之间的距离,
插图为C60富勒烯二聚物的结构示意图

3.1 吸收光谱

图 1所示的是, 当间隙 d由 6 Å减小到 2 Å时,
C60富勒烯二聚物沿x坐标轴方向的吸收光谱.我
们同时也计算了单个C60分子的吸收光谱; 其中两
个吸收光谱带分别位于 6和 20 eV 附近, 主要的低
能吸收峰分别位于 4.3, 5.32和 5.88 eV. 与文献 [14]
的实验结果一致, 所不同的是实验得到光谱的分辨
率比较低. 当间隙d比较大时, 两个C60分子之间

的相互作用是电容性的, 没有电子可以穿过分子之
间的势垒. 当两个C60分子之间的间隙d = 6 Å时,
其光谱主要的低能吸收峰分别位于 4.27, 5.28和
5.86 eV. 该结果表明, 当两个C60分子靠近, 通过电
容性的相互作用时, 二聚物中的低能共振区中主
要的等离激元共振能量随着间距的减小发生了红

移, 即低能区主要的π等离激元共振模式随着间距

的减小发生了红移. 这种结果和Zuloaga等 [16]对
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于金属纳米球形二聚物的研究结果是一样的. 他
们也发现当两个纳米球之间的距离较大、在经典

相互作用区时, 二聚物的等离激元共振能量点随
着间距的减小发生红移. 当两个C60分子之间的

距离进一步减小时, C60分子间的势垒降低, 电子
可以发生隧穿, 在两个C60分子之间运动.在低能
共振区, 长程电荷转移激发模式逐渐形成. 随着间
隙d的减小, 长程电荷转移激发模式的强度逐渐增
大, 表明越来越多的电子参与了该模式的电子聚集
运动, 如图 1所示. 然而, 通过比较间隙d = 3 Å和
d = 2 Å时C60富勒烯二聚物的吸收光谱, 我们发现
与金属纳米球二聚物不同 [16], C60富勒烯二聚物在

低能共振区形成的长程电荷转移激发模式随着间

隙d的减小并不发生发生蓝移. 随着间隙d的进一

步减小, C60富勒烯二聚物的整个低能共振区的吸

收光谱发生了展宽, 并且主要的低能共振峰进一步
发生了红移, 在可见光范围内有很强的的吸收峰.

3.2 电流和诱导电荷分布

为了更进一步说明C60富勒烯二聚物低能等

离激元共振的物理机理, 我们计算了每个共振频率
所对应的诱导电荷密度分布和依赖于共振频率的

电流大小. 图 2给出了依赖于共振频率的电流随着

两个C60分子之间的间隙d的演变过程. 计算中电
流通过的平面位于两个C60分子中间, 与两个C60

分子中心的连线垂直.当间隙 d比较大时, 图 2表

明C60富勒烯二聚物的等离激元激发时, 两个C60

分子保持电中性, 相互之间的耦合是电容性的, π
电子不能够在两个C60分子之间来回运动. 比如,
d = 6 Å时, 光谱主要的低能吸收峰分别位于 4.27,
5.28和 5.86 eV, 图 2 中与其对应的电流 I为零.当
间隙d减小,两个C60分子中间的势垒降低时,电子
可以隧穿过中间的势垒, 两个C60分子之间的作用

形式发生了改变. 长程电荷转移激发模式开始在低
能共振区形成, 参与该等离激元共振的π电子在两

个C60分子之间来回振动. 低能等离激元共振模式
对应的电流强度分布和图 1所示的吸收光谱相对

应, 即共振强度比较大的等离激元模式对应的电流
强度也较大. 随着间隙d继续减小, 长程电荷转移
激发等离激元共振模式对应的电流逐渐增加, 因为
越来越多的电子参与了该等离激元模式振动.

图 3分别给出间隙为d = 6 Å和d = 2 Å时, 等
离激元能量共振点3.41和3.55 eV所对应的傅里叶
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图 2 C60富勒烯二聚物间隙处依赖于共振频率的电流

随着间隙 d的演变过程

变换诱导电荷密度分布. 傅里叶变换的诱导电荷密
度计算公式为

δρ(r, ω) =
1

T

∫ T

0

[ρ(r, T )− ρ(r, 0)] e iωtdt.

通过变换, 可以得到该频率集体激发所对应电荷
的空间分布. 图 3中箭头标示的方向为沿图 1所示

的x 轴方向, 给出的诱导电荷密度平面为两个C60

分子中心所在的平面, 我们主要分析低能区共振
模式对应的诱导电荷密度分布. 图 3 (a)是在两个
C60分子之间的间隙较大, C60分子之间为电容性

相互作用时, 3.41 eV 处低能等离激元共振模式对
应的诱导电荷密度分布. 由于分子之间为电容性
相互作用, 该等离激元共振模式的诱导电荷密度分
布, 类似于两个单独排列的C60分子在 3.41 eV处
等离激元共振模式对应的诱导电荷密度分布. 对
于 3.41 eV处的等离激元共振模式, 在富勒烯二聚
物中一个C60分子周围的诱导电荷密度分布, 与
Moskalenko等 [11]对于单个C60分子低能等离激元

共振对应的电荷密度分布模式相同, 该等离激元
模式又称为低能对称等离激元共振模式 [9,11]. 沿
图 3箭头所示方向, 在C60分子的一端依次为正诱

导电荷、负诱导电荷、正诱导电荷, 共有三层, 另一
端诱导电荷分布与此顺序相反. 中间部分诱导电荷
所在位置位于C60分子碳原子所在的球面附近. 我
们认为, 这种等离激元共振模式的形成主要是基于
自由的π电子在外电场的诱导下形成了偶极共振;
此外, 又由于π电子受到碳原子势局域束缚的作用.
当两个C60分子之间的间隙比较大时, 在C60富勒

烯二聚物中主要存在如图 3 (a)所示的这种等离激
元共振模式. 这种等离激元共振模式在C60分子表

面处较大的相反诱导电荷会在间隙处产生较大的

局域电场增强. 图 3 (b) 是间隙较小d = 2 Å时, 长
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程电荷转移激发等离激元共振模式对应的诱导电

荷密度分布. 由于分子间的势垒很小, 自由的π电

子很容易越过势垒在两个分子之间来回振动, 形成
大的偶极子共振如图 3 (b)所示. 主要的正、负诱导
电荷密度分别分布于碳原子所在球面内外区域. 由

于π电子受到碳原子势局域束缚的作用, 碳原子所
在的球面附近形成了相反的诱导电荷密度. 此外,
在两个C60 分子间隙处形成了复杂的诱导电荷密

度分布, 我们认为这也是由于碳原子势局域束缚的
作用, 同时还受到屏蔽效应的影响.

-0.022

-0.0060

-1.0T10-3

-5.0T10-4

5.0T10-4

1.0T10-3

0.0060

0.019

0.025
(a) (b)

-0.090

-0.010

-0.0050

-1.0T10-3

1.0T10-3

0.0050

0.010

0.076

0.10

/1.6T1011 CSm-3 /1.6T1011 CSm-3

图 3 (网刊彩色) 在两个C60分子中心所在的平面内, 两个C60分子之间的间隙分别为 (a) d = 6 Å 和 (b)
d = 2 Å 时, 在等离激元能量共振点 (a) 3.41 eV和 (b) 3.55 eV的诱导电荷密度分布, 图中箭头标示的方向为沿
图 1所示的 x轴方向

4 结 论

用含时密度泛函理论系统地研究了随着两个

C60分子之间的间距改变时, C60富勒烯二聚物的

等离激元共振模式的演化规律. 通过对计算结果
的分析, 得出以下主要结论: 对于大的间隙, 由于
C60分子之间的势垒较大, π电子很难穿过势垒, 二
聚物中两个C60分子之间存在电容性的相互作用,
在低能共振区, 与金属纳米结构二聚物相同, C60

富勒烯二聚物的等离激元共振能量随着间隙的减

小也发生了红移, 当间隙进一步减小时, 由于两个
C60分子之间的势垒降低, 电子可以隧穿过势垒在
两个C60分子之间来回运动; 对于小的间隙, 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, 在C60富勒烯二聚物中形成了长程电

荷转移激发模式, 随着间隙的进一步减小, 与金属
纳米结构二聚物不同 [16], C60富勒烯二聚物中的长

程电荷转移激发模式并没有发生蓝移, 而是继续红
移, 并且在可见光范围内有很强的的吸收峰.
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Plasmon excitation in C60 fullerene dimers∗
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Abstract
Plasmon resonances in C60 fullerene dimers are investigated using time-dependent density functional theory. Owing

to larger separation between molecules, there exist capacitive coupling plasmon modes in fullerene dimers. With the
decrease of the gap distance, low-energy capacitive coupling plasmon modes show red shift. When the gap distance further
decreases, because of the electrons tunneling across the dimer junction, plasmon resonance modes of C60 fullerene dimers
are significantly modified, and the charge transfer plasmon modes occur. C60 fullerene dimer is different from metallic
nanostructures dimmer. As the gap distance is again reduced, the charge transfer plasmon modes are not blue-shifted,
but they are further red-shifted. In the range of the visible spectrum, C60 fullerene dimmers have strong absorption
peaks.
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