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光激发作用下分子与多金属纳米粒子间的

电荷转移研究∗

高静 常凯楠 王鹿霞†

(北京科技大学数理学院物理系, 北京 100083)

( 2015年 2月 5日收到; 2015年 3月 18日收到修改稿 )

金属纳米粒子在光激发作用下的增强作用是纳米科学领域的一个研究热点. 针对分子和多个不同位形下
的金属纳米粒子在光激发下的相互作用展开了理论研究. 应用密度矩阵理论描述分子和金属纳米粒子同时激
发产生表面等离激元后的电荷输运过程. 研究发现, 表面等离激元增强效应与分子和各个金属纳米粒子的相
对位置有密切关系. 详细分析了金属纳米粒子间的耦合强度、分子和金属纳米粒子间的耦合强度、表面等离激
元能级杂化、分子激发能和外场频率对表面等离激元增强效应的影响.

关键词: 金属纳米粒子, 等离激元增强, 共振激发, 电荷转移
PACS: 73.63.–b, 73.20.Mf DOI: 10.7498/aps.64.147303

1 引 言

金属纳米粒子 (metal-nanoparticle, MNP)一
般是指直径在 5—100 nm内的金属粒子 [1], 它表面
的原子数与总原子数之比随着粒径的减小而明显

增大, 表现出体积效应、表面效应、量子尺寸效应和
宏观量子隧道效应 [2−4]. 在电磁场的驱动下, 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 [5]; 共振状态下, 电磁
场的能量被有效地转为金属表面自由电子的集体

振动能.
早在 20世纪八九十年代Ruppin [6]和Chew

等 [7]对分子 -MNP系统做了理论研究, 运用经典
电磁波理论和格林函数方法进行计算, 发现此系
统的能量转移率以及耗散率与染料分子 -金属薄膜
系统相比有明显不同. 之后包括分子荧光谱的计
算 [8]、表面增强拉曼散射 [9] 和MNP影响下分子内
的激子转移 [10,11]在内的理论研究不断出现. Kyas
和 May [12]利用密度矩阵理论计算了分子 - MNP

系统的线性吸收谱和分子间激子转移的等离激元

增强效应, 发现MNP的存在明显影响了分子间的
激发能量转移; 实验上也有关于验证等离激元增
强分子内激子能量转移的报道 [13−15]. 之前我们
进行了分子激发中等离激元效应的研究 [16], 发现
外场作用下MNP与分子的不同方向的耦合提供了
MNP和分子激发态间电荷转移的不同通道, 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, 并且找到了分子激发态电荷转
移增益最大时分子和单个MNP的相对位置.

实验中控制固定位形的单个金属纳米粒子与

分子相互作用有诸多不可预见的困难, 因此研究不
同位形的多纳米粒子系统与分子的相互作用具有

实际的科学意义. 已有一些针对双金属纳米粒子
耦合系统的工作 [17−20], 比如实验上, Olk等 [19] 证

明了两个金纳米粒子系统的光谱散射截面对粒子

间距离的依赖, Lin等 [20]同样以两个金纳米粒子为

例, 发现等离激元之间的耦合各向异性受入射光的
极化方向与两金属纳米粒子中心连线方向的夹角

的影响; 理论上, 文献 [21—23]详细分析了双纳米

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11174029)和中央高校基本科研业务费 (批准号: FRF-SD-12-018A)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: luxiawang@sas.ustb.edu.cn

© 2015 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

147303-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.147303
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 14 (2015) 147303

粒子的半径、分开距离和所处环境的电解质常数对

等离激元的共振影响, 也有一些针对于金属纳米粒
子链中等离激元极化及传播的工作. 但迄今为止,
对多个不同位形的金属纳米粒子与分子的耦合系

统的研究报道并不多 [24], 此系统中电荷转移机理
以及影响其增强效益的主要因素也未进行深入探

讨. 因此多金属纳米粒子与分子耦合系统的电荷输
运和能量转移过程的特殊性是值得进一步研究的

课题.

2 理论模型及相关公式

一般而言, 我们将研究对象按照与电荷输运
的相关度分为主系统部分 (哈密顿量为HS)、库部
分 (哈密顿量为HR)以及主系统 -库的相互作用部
分 (哈密顿量为HS-R). 那么整体的哈密顿量表示
为 [12]

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

主系统和库之间的耦合主要考虑主系统部分的能

量转移到库的过程, 其中主系统即分子和MNP的
哈密顿量具有严格的表达式.

设主系统中分子基态能为 εg, 相对应的基态本
征波函数为 |φg⟩. 用m, n标记各个不同的MNP,
设单个MNP基态能为~Ωm0,相对应的基态本征波
函数为 |m0⟩, 这里为了简单起见, 认为多个MNP
的半径和形态相同. 这样分子基态和所有MNP基
态一起组成了系统的基态, 基态本征波函数及相应
的基态本征能分别记为 |ψg⟩, Eg.

|ψg⟩ = |φg⟩ ×
∏
m

|m0⟩ , (2)

我们设 εg = 0, ~Ωm0 = 0, 则Eg = 0.
设分子第一激发态的能量为 ε e , 单个MNP等

离激元激发能为~ΩmI . 由于MNP激发各向同性,
等离激元的能级具有三维简并性, 设 I = x, y, z表
示笛卡尔坐标系下MNP激发的三个方向. 本文只
考虑系统处于弱场激发, 因此, 在计算分子与MNP
的相互作用时, 只需考虑系统的基态和单激发态
而忽略高激发态. 分子处于激发态时系统波函数
表示为 ∣∣ψ e

⟩
=

∣∣φ e
⟩
×
∏
m

|m0⟩ , (3)

∣∣φ e
⟩
表示分子第一激发态的本征波函数. 单个

MNP处于激发态时系统波函数表示为

|ψmI⟩ = |φg⟩ × |mI⟩
∏
n̸=m

|n0⟩ , (4)

|mI⟩ 表示MNP激发态的本征波函数.
根据以上的描述, 系统的哈密顿量可以表示为

HS = ε e
∣∣ψ e

⟩ ⟨
ψ e

∣∣+∑
m,I

~ΩmI |ψmI⟩ ⟨ψmI |

+Hmol-MNP +HMNP-MNP

+Hfield(t). (5)

(5)式右边的第一、二项分别表示分子和多个金属
纳米粒子的单激发态的贡献, 第三、四项分别表示
分子 -MNP激发态间和MNP-MNP激发态间的库
仑耦合作用部分, 最后的含时项表示外加脉冲场的
哈密顿量. 其中分子与MNP的相互作用项的具体
形式为

Hmol-MNP =
∑
m,I

JmI, e |ψmI⟩
⟨
ψ e

∣∣+ H.c., (6)

H.c.表示第一项的厄米共轭, JmI, e是分子 -MNP
间的耦合矩阵元, 采用偶极 -偶极近似表示为 [25]

JmI, e =
dmI0 · d∗

eg − 3(n · dmI0)(n · d∗
eg)

|X|3
, (7)

其中X = Xmol −X
(m)
MNP, 表示分子质心指向第m

个MNP质心的长度矢量; n = X/|X|为其单位矢
量; deg = degk为分子的偶极矩, 我们设其沿外场 z

方向; dmI0 = dI0eI 为MNP的跃迁偶极矩. 类似
地, 我们可以得出

HMNP-MNP =
∑
m,I

∑
nJ

JmI,nJ |ψmI⟩ ⟨ψnJ |

+ H.c. (8)

JmI,nJ表示各个MNP间的耦合矩阵元, 同样采用
偶极 -偶极近似表示为

JmI,nJ

=
dmI0 · dnJ0 − 3(nmn · dmI0)(nmn · dnJ0)

|Xmn|3
. (9)

外场光激发的哈密顿量要同时考虑分子和MNP的
电子激发, 哈密顿量表示为

Hfield =

(
−E(t)deg

∣∣ψ e
⟩
⟨ψg|

−E(t)
∑
m,I

dmI0 |ψmI⟩ ⟨ψg|
)
+ H.c.

(10)
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这里设外场为脉冲形式

E(t) = nEE(t) exp(−iω0t) + c.c., (11)

nE为场极化的单位矢量, ω0和E(t)分别表示场频

率和包络线, 其中

E(t) = E0 exp[2(t− τmax)
2/τ2], (12)

E0表示振幅强度, 脉冲的最大值在 τmax处, 宽度
用 τ 表示. 系统所加的外场涉及的参数见表 1 . 系
统中分子采用二萘嵌苯 (perylene) 染料分子的偶
极矩 deg和激发频率, 金属纳米粒子的半径 rMNP

及其偶极矩dI0、等离激元和分子第一激发态能量

~ΩmI , ε e的取值见表 1 .

表 1 文中所用到的参数

Table 1. Parameters used in the text.

参数 deg/D dI0/D γMNP/meV rMNP/nm E0/V·m−1 τmax/fs τ/fs ε e/eV ~ΩmI/eV ~ω0/ eV

数值 3 2925 28.6 10 5× 105 30 20 2.6 2.6 2.6

3 密度矩阵理论的应用

在上一部分中我们给出了主系统部分哈密顿

量的具体形式, 由于金属纳米粒子在光激发下会产
生等离激元, 而等离激元的寿命极短, 仅为十几个
飞秒, 其能量快速地向周围环境耗散, 在这种背景
下我们采用约化密度矩阵理论来描述系统的动力

学过程 [26], 并引入耗散系数γMNP (取值参见表 1 ).
引入密度矩阵ραβ(t) = ⟨ψα| ρ̂(t) |ψβ⟩, 其中 ρ̂(t)是

密度算符, α, β取遍系统所有的态, 得到量子主方
程 [12]

∂

∂t
ραβ = − iω̃αβραβ

− i
~
∑
γ

(υαγ(t)ργβ − υγβ(t)ραγ)

− δαβ
∑
γ

(kα→γραα − kγ→αργγ)

− (1− δαβ) rαβραβ. (13)

ω̃αβ为复合转移频率, 定义为

ω̃αβ = ωα − ωβ − i(1− δα,β)rαβ, (14)

这里ωα − ωβ为α态到β态的转移频率. rαβ为相

移率, 它由α态到β态的电荷转移率k决定

rαβ =
1

2

∑
γ

(kα→γ + kβ→γ) + r
(pd)
αβ , (15)

这里 r
(pd)
αβ 为纯态相移频率.
根据密度矩阵理论, 通过 (13)式我们可以得到

一组耦合的含时的微分方程组, 计算出系统中存在
不同数目的纳米粒子时各个态的占据情况, 包括基
态、分子激发态和MNP激发态的电荷占据 (分别表
示为ρgg(t), ρee(t),

∑
mI,nJ

ρmI,nJ(t)), 表达式如下:

∂

∂t
ρgg(t) = 2γMNP

∑
mI

ρmImI(t) +
i
~

[
d∗egE

∗(t)ρeg(t)− degE(t)ρge(t)
]

+
i
~

[∑
mI

(
d∗mIE

∗(t)ρmI,g(t)− dmIE(t)ρg,mI(t)
)]
, (16)

∂

∂t
ρee(t) =

i
~
[degE(t)ρge(t)− d∗eg(t)E

∗(t)ρeg(t)] +
i
~

[∑
mI

(JmI, eρ e,mI(t)− J e,mIρmI, e(t))

]
, (17)

∂

∂t
ρmI,nJ(t) = − iω̃mI,nJρmI,nJ(t) +

i
~
dmIE(t)ρg,nJ(t)−

i
~
d∗nIE(t)ρmI,g(t)− JmI, eρ e,nJ(t)

−
∑
kI′

JmI,kI′ρkI′,nJ(t) + J∗
nJ, eρmI, e(t) +

∑
kI′

JkI′,nJρmI,kI′(t). (18)

为了以后表征MNP的增益效应我们定义一个
物理量:

Enh(m) = P
(m)
e /P

(0)
e (19)

P
(m)
e 表示有m个MNP作用时的分子激发态电荷
占据, P (0)

e 表示没有MNP作用时的分子激发态电
荷占据.
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4 结果与讨论

为了简单起见, 我们首先取电场与分子偶极
矩方向相同的情况来分析, 这样MNP等离激元只
在一个方向激发. 取染料分子的质心为原点, 设
分子偶极矩沿 z轴正方向. 在x-y平面对角线上放
置一个MNP(设其质心坐标为 (10.5, 10.5, 0) nm),
沿 z轴的俯视位形图如图 1 (a) 所示. 图 2表示只
有分子激发 (黑色实线)和分子与MNP同时激发
下分子激发态的电荷占据随时间的演变, 并以电
荷占据的对数值 (即 lg(ρee))为纵坐标. 在光激发
作用下, 若只有分子激发, 仅有约 1.4 × 10−6的电

荷被激发到分子的激发态 (黑色实线). 我们已经
知道, 由于MNP等离激元比分子偶极矩大得多,
激发效率也很大, 在耦合作用下MNP的激发能量
转移给分子, 使得分子基态中更多的电荷被激发,

导致电荷转移增益Enh(1) ((19) 式, m = 1)非常
明显 [16]. 一个MNP与分子同时被激发时, MNP
激发态的电荷占据率远远高于分子激发态, 能达
到 0.27, 但由于等离激元的强耗散作用, 100 fs内
等离激元几乎完全消失, 在我们所设系统参数下,
分子激发态电荷占据达到最大值时 (红色点线),
Enh(1) = 2169 ((19)式, m = 1). 与之相比较, 下
面讨论两个MNP对分子激发态的影响. 在x-y平
面对角线上关于原点对称放置两个MNP(质心坐
标分别为 (10.5, 10.5, 0) nm, (−10.5,−10.5, 0) nm),
沿 z轴的俯视位形图如图 1 (b)所示. 这种情况下
MNP 激发态的电荷占据同样远远高于分子激发
态, 能达到 4.9 × 10−2. 与一个MNP作用时类似,
等离激元会因为强耗散作用在很短时间内激发几

乎全部消失. 分子激发态的电荷占据达到一个相对
平稳值时 (蓝色虚线), 电荷转移增益Enh(2) = 201

y

x

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

y

x

y

x

y

x x

y

x

y

图 1 MNP和分子沿 z轴的俯视位形图, 染料分子质心为原点, 周围为MNP (a)一个MNP在 x-y平面对角线
放置; (b)两个MNP在 x-y平面对角线关于原点对称放置; (c), (d) 固定 (b)中的一个MNP, 另一个MNP绕以分
子质心为圆点的MNP与分子质心间距离为半径的圆转动时选取的典型位形; (e)三个MNP放置在以原点为中心
的正三角形顶点; (f)四个MNP 在 x-y对角线关于原点对称放置
Fig. 1. Top view of the MNP(s) and the molecule along the z axis, the dye molecule is located on the origin
of the x-y coordinate, and the MNP(s) are around the dye molecule. (a) One MNP is placed on the diagonal
of x-y plane; (b) two MNPs placed on the diagonal of x-y plane are symmetric about the origin; (c), (d) two
typical configurations are shown, where one of the MNPs is located on the diagonal of x-y coordinate and
the other one move around the origin; (e) three MNPs are placed at the vertices of the equilateral triangle
whose center is the origin; (f) four MNPs are located on the diagonal of x-y plane and they are symmetric
about the origin.
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图 2 (网刊彩色) 只有分子激发时 (黑色实线)和MNP与
分子同时激发时 (红色点线表示 1个MNP作用, 蓝色虚
线表示 2个MNP作用)分子激发态的电荷占据演变
Fig. 2. (color online) Evolutions of electron population
in molecular excited state (black solid line, only the
molecule is excited by external laser field; red dotted
line, the molecule and one MNP are simultaneously
excited by external laser field, blue dashed line, the
molecule and two MNPs are simultaneously excited
by external laser field).

((19)式, m = 2). 由此可见两个相同的MNP 在
x-y平面对角线关于原点对称放置而保持系统其他
参数不变时, 两个金属纳米粒子引起的电荷转移增
益也是很明显的, 但相比于单个金属纳米粒子的作
用弱了很多. 这是因为多金属纳米粒子 -单分子系
统的相互作用中除了MNP和分子的耦合作用外还
包括各个MNP间的库仑耦合作用, 其耦合强度与
粒子间质心距离有反比关系 (如 (7), (9)式). 若两
个MNP关于分子质心呈中心对称放置, 由于两个
MNP之间的能量转移和MNP的强耗散作用, 分子
从MNP 中获得的能量相对减小, 因此与单金属纳
米粒子 -单分子系统相比, 双金属纳米粒子 -单分子
系统中分子的电荷转移增益反而减小. 为了进一步
研究不同MNP位形对分子电荷转移增益的影响,
我们又设计了几种双MNP位形.

设各个MNP与分子间质心距离不变, 并固
定其中一个MNP, 让另一个MNP的质心在以分
子质心为圆心、MNP与分子间质心距离为半
径的圆上连续转动. 这里我们选取其中三个

典型的位形进行分析: 如图 1 (b)两MNP质心位
置坐标 (10.5, 10.5, 0) nm, (−10.5,−10.5, 0) nm,
图 1 (c)两MNP质心位置坐标 (10.5, 10.5, 0) nm,
(−14.5, 0, 0) nm, 图 1 (d)两MNP质心位置坐标
(10.5, 10.5, 0) nm, (−10.5, 10.5, 0) nm. 很明显这
三个位形中两MNP间的质心距离依次减小. 分
子激发态电荷占据随时间的演变如图 3所示. 当

MNP处于以上位形时, 分子激发态最大占据分别
约为 2.85 × 10−4(黑色点线), 1.75 × 10−4(红色虚
线), 0.3 × 10−4(蓝色实线). 由此可见，虽然MNP
和分子间质心距离不变, 其间的耦合强度不变, 但
随着各个MNP 间距离的减小, 各MNP间的耦合
强度增大, MNP之间的能量转移增大使其大于
MNP与分子之间的能量转移, 这样分子从MNP获
得的能量减小, 导致分子激发态的电荷占据降低.
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e
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图 3 (网刊彩色) 两个MNP与分子同时激发时分子激发
态电荷占据随时间的演变 (图 1 (b), 图 1 (c), 图 1 (d)所示
位形分别对应黑色点线、红色虚线, 蓝色实线)
Fig. 3. (color online) Evolutions of electron population
in molecular excited state, where the molecule and the
two MNPs are simultaneously excited by the external
field (the black dotted line, the red dashed line and the
blue solid line are corresponding to the configurations
of Fig. 1(b), (c) and (d) respectively).

上面的计算中均取 ε e = ~ω0 = ~ωmI =

2.6 eV,即分子激发能和MNP激发能以及外场频率
共振. 下面我们假设系统中MNP半径不变 (MNP
激发能~ωmI和耗散系数γMNP不变), 且分子激发
能与外场频率值相等 (ε e = ~ω0)并连续变化的
情况, 对应于取不同激发能的分子. 图 4给出了
图 1 (b), 图 1 (c)和图 1 (d)位形下分子激发态的电
荷占据随分子激发能和电场频率改变而变化的

情况, 分别对应黑色点划线、红色短虚线和蓝色
实线. 我们发现, 随着两MNP 质心间距离的减
小, 分子激发态的电荷占据达到最大值时所对应
的分子激发能和外场频率增大 (ε e = ~ω0). 例如
蓝色实线所示的图 1 (b) 位形, 两MNP 间质心距
离为 21 nm, 分子激发态的电荷占据达到最大值
时对应 ε e = ~ω0 = 3.18 eV, 远远偏离了 2.6 eV.
这是因为两MNP间的耦合作用导致了等离激元
能级杂化 [27,28], 杂化后能级劈裂为 ~ΩmI + Jpl(
Jpl =

d2I0
R3

, R是两MNP质心间的距离
)

, 使MNP
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等离激元共振能量偏离了 2.6 eV, 两MNP间的距
离越小 (R越小), 偏离的程度越大. 因此若不改变
系统中原有的分子激发能和外场频率, MNP激发
态电荷占据率将随着MNP间距离的减小而减小,
直接影响到分子激发态的电荷占据 (如图 3所示).
值得注意的是, 如图 4所示, 若给定各个MNP 与分
子的距离, 改变外场及分子激发能, 使系统在MNP
能级杂化后达到共振状态, 那么以上三种位形下
分子激发态的电荷占据能达到的最大值基本相同,
如图 4中约为 0.92× 10−2, Enh(2) = 6479, 不会受
两个MNP间距离大小的影响. 另外若分子的极化
方向沿x轴偏转一定角度, 将会出现红移劈裂能级
(下同), 这部分工作仍在进行中.

2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

/
1
0
-
2
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图 4 (网刊彩色) 两个MNP和分子同时激发, 保持各
MNP和分子间距离不变, 变化分子激发能和外场频率
时不同位形下分子激发态电荷占据的变化情况 (图 1 (b),
图 1 (c), 图 1 (d)所示位形分别对应黑色点划线、红色短虚
线、蓝色实线)
Fig. 4. (color online) The electron population of ex-
cited state of molecule versus its energy as well as the
excited energy of external laser filed (ε e = ~ω0) for
different configurations where molecule and two MNPs
simultaneously excited (the black dotted line, the red
short dashed line and the blue solid line are corre-
sponding to configurations of Fig. 1(b), (c) and (d) re-
spectively).

下面讨论MNP间的距离变化以及分子激发
能和外场频率的变化对Enh(m)的影响. 设定两
个MNP质心同时在x-y平面对角线上关于原点
对称向内移动 (位形如图 1 (b)所示), 这样MNP与
分子间的距离以及两个MNP间的距离均逐渐减
小. 图 5给出了三个位置下Enh(2)的变化情况, 随
MNP质心间距离减小, 我们看到Enh(2)的峰值对

应的共振频率逐渐增大, 这同样是MNP等离激元
杂化引起的. 同时又因为MNP与分子间距离变小,
其间的耦合强度变大, 分子从MNP获得的能量增
大, Enh(2)最大值也逐渐变大.

/eV
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图 5 (网刊彩色) 两个MNP和分子同时激发时, 图 1 (b)
所示位形下, 变化分子激发能和外场频率时电荷转移增益
变化情况 (蓝色点划线, 红色短虚线和黑色实线分别表示
两MNP质心距离为 25, 23和 21 nm)
Fig. 5. (color online) The enhancement factor Enh(2)

versus the energy of ε e = ~ω0 for the configuration
shown in Fig. 1(b) where the molecule and two MNPs
are simultaneously excited (the blue dash-dotted line,
the red short dashed line and the black solid line are
corresponding to three different centroid distances of
two MNPs, they are 25 nm, 23 nm and 21 nm respec-
tively).
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图 6 (网刊彩色) 三个MNP和分子同时激发时, 图 1 (e)
所示位形不同位置下, 变化分子激发能和外场频率时电荷
转移增益变化情况 (蓝色点划线表示两MNP质心距离为
25 nm, 红色短虚线表示两MNP之心距离为 23 nm, 黑
色实线表示两MNP置心距离为 21 nm)
Fig. 6. (color online) The enhancement factor Enh(3)

versus the energy of ε e = ~ω0 for the configuration
shown in Fig. 1(e) where the molecule and three MNPs
are simultaneously excited (the blue dash-dotted line,
the red short dashed line and the black solid line are
corresponding to three different centroid distances of
two MNPs, they are 25 nm, 23 nm and 21 nm respec-
tively).

我们用同样的方法研究了三个和四个金属纳

米粒子分别在对称位形不同间距下的情况. 图 1 (e)
表示的位形为三个金属纳米粒子质心放置在以原

点为中心的等边三角形的顶点上, 图 6给出了在这
个位形下Enh(3)随MNP间距的变化情况. 我们看
到Enh(3)随着MNP间的距离减小而增大, 其共振
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频率也向高频方向移动, MNP间的距离越大, 共振
频率越接近单个MNP的共振频率. 这是由于MNP
之间的相互作用出现了等离激元杂化, 随MNP质
心间距离减小, 杂化能级增大, 因此共振频率出现
蓝移. 对应于图 1 (f)的位形为四个金属纳米粒子质
心在x-y平面对角线上关于原点对称放置, 图 7 (a)
给出了三个位置下Enh(4)的变化情况, 变化规律
与图 5和图 6十分类似. 我们看到在4个MNP相互
作用的情况下, MNP的杂化能级同样出现. 以上的
计算都是基于 MNP 与分子质心在同一平面上, 为
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图 7 (网刊彩色) 4个MNP和分子同时激发时, 图 1 (f)
所示位形不同位置下, 变化分子激发能和外场频率时电荷
转移增益变化情况 (蓝色点划线表示两MNP质心距离为
25 nm, 红色短虚线表示两MNP 质心距离为 23 nm, 黑
色实线表示两MNP置心距离为 21 nm) (a) 表示分子
质心和MNP质心在同一平面内; (b)表示MNP放置在
分子质心所在的平面上 (4个MNP 的质心在距离 x-y平
面 10 nm处且与 x-y平面平行)
Fig. 7. (color online) The enhancement factor Enh(4)

versus the energy of ε e = ~ω0 for the configuration
shown in Fig. 1(f) where the molecule and four MNPs
are simultaneously excited (the blue dash-dotted line,
the red short dashed line and the black solid line are
corresponding to three different centroid distances of
two MNPs, they are 25 nm, 23 nm and 21 nm respec-
tively): (a) the centre of mass of the molecule and that
of MNPs are on the same plane; (b) MNPs are located
on the plane where the center of mass of the molecu-
lar stay(the centers of mass of 4 MNPs are on a plane
which is parallel with x-y plan and above it 10 nm).

了探究MNP在 z 方向的位置变化 (对应于分子和
MNP都放置在某个平面上的情况)对增益效应的
影响, 我们在图 5、图 6 和图 7 (a)所对应的系统
下将MNP的质心平面沿 z轴正方向移动 10 nm(即
把MNP的质心放置在x-y平面上 10 nm处), 得到
Enh(m)的变化情况. 我们发现两个和三个MNP
作用下, 改变其质心平面沿 z轴的位置, Enh(2)和
Enh(3)的变化规律分别与图 5和图 6类似. 值得注
意的是四个MNP的Enh(4)变化情况,如图 7 (b)所
示, 随着各个MNP间距离的减小, Enh(4)最大值
对应的共振频率同样逐渐增大 (蓝移), 但是Enh(4)

在共振时的峰值却随距离的减小而减小. 这是因
为若分子和MNP质心不在一个平面上, 使分子和
MNP间的耦合大大减弱, 同时 4个MNP间存在最
近邻耦合同时也存在对角耦合, 耦合强度的增加使
表面等离激元的整体能量转移和耗散增加, 这样
MNP间的距离越小, 这种作用就越明显, 导致分子
从MNP获得的能量减小, 分子激发态的电荷占据
也就相应减小.

5 结 论

在金属纳米粒子与染料分子的耦合系统施加

外场激发, 应用密度矩阵理论, 在偶极 -偶极近似
下, 研究不同数目和位形下的金属纳米粒子 -单分
子耦合系统中各激发态电荷转移的动力学过程. 此
系统中由于MNP之间的耦合作用,产生了MNP等
离激元杂化能级, 使得MNP等离激元的共振频率
与单个MNP等离激元不同, 我们发现共振频率随
MNP间距离的减小而发生蓝移. 在两个MNP存
在的条件下, 当分子与各个MNP保持质心相对距
离不变时, MNP间距离越小则等离激元的共振频
率增大; 各个MNP间距离以及与分子间距离都同
时减小时, 因为MNP与分子的耦合作用增大, 分子
从MNP获得的能量增大, 导致分子激发态的电荷
占据增大. 在多MNP-单分子耦合系统中, 可以通
过改变分子激发能和外场的频率, 找到不同位形系
统所对应的共振频率, 从而使分子激发态的电荷占
据达到最大. 本文只讨论了外场与分子极化方向相
同的情况下 1—4个的MNP关于分子对称放置时
的电荷输运情况, 为以后研究更为复杂的MNP位
形下分子与MNP间的相互作用提供了理论基础.
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Abstract
Photoinduced enhancement effect of the metal nanoparticle is one of the hot topics in the field of nanomaterial.

Interaction between one molecule and a number of metal nanoparticles in different configurations in an applied external
field is theoretically investigated in the scheme of density matrix theory, where the molecule and metal nanoparticles
are excited simultaneously, and the subsequent charge transfer dynamics is simulated. Besides, the Coulomb interac-
tions between the molecule and metal nanoparticles are calculated in the framework of dipole-dipole approximation.
Parameters for metal nanoparticles with a 10 nm radius are used in the text and the polarization of the molecule has
the same direction as that of external laser field. It is found that plasmon enhancement is closely related to the relative
positions between the molecule and metal nanoparticles. Effects of enhancement due to the surface plasmon is discussed
in detail for different configurations of the molecule and metal nanoparticles, and the surface plasmon hybridization, as
well as the molecular excitation energy and the frequency of external field applied. Plasmon hybridization levels are
formed when metal nanoparticles have strong enough interactions between themselves. The blue shift of the resonant
frequency can be found for shorter distance of different metal nanoparticles. In the case that the centers of mass of metal
nanoparticles and the molecule are on the same plane, it is found that the population in excited state of the molecule at
a resonance frequency increases for a shorter distance between metal nanoparticles and the molecule. On the contrary,
in the case that the centers of mass of four metal nanoparticles are located in a plane which is parallel to the x-y plane
and above it by 10 nm, the population in the excited state of the molecule on resonant frequency will decrease at a
shorter distance between the four metal nanoparticles.
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