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摘要　表面等离激元因具有能突破光学衍射极限、表面局域性和近场增强等奇特的光学性质,被广泛应用于光伏、

光催化和光电探测等研究领域.将具有高效光捕获特性的表面等离激元与传统半导体器件相结合,可以极大地提

高传统半导体器件的效率,具有重要的应用价值.由局域表面等离激元弛豫产生的热电子是将太阳能转化为电能

或化学能的关键,因此从微观上研究表面等离激元热电子的产生及弛豫过程对于设计高效率表面等离激元纳米光

电器件具有重要意义.综述了表面等离激元热电子的激发及其在金属Ｇ半导体材料界面处的超快动力学过程的研

究进展,分析了目前存在的主要问题并对其未来的发展前景进行了展望.
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１　引　　言
表面等离激元(SPs)是局域在金属电介质界面的相干电子振荡,具有高度局域的光学特性.近年来,

SPs在光伏、光催化、光电探测等研究领域发挥了重要的作用[１Ｇ３],具有广阔的应用前景.表面等离激元共振

(SPRs)可以引起金属表面的局域电磁场增强,使许多光学过程的效率得到显著提高,例如表面增强拉曼散
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射(SERS)[４Ｇ５]、二次谐波产生(SHG)[６]、三阶非线性吸收效应[７]、分子荧光[８]、太阳能电池陷光效率[９]等.
把具有高效光捕获特性的SPs金属微纳结构与传统半导体器件相结合,可以提高传统半导体器件的量

子效率,其中SPs弛豫产生的热电子是提高器件效率的关键[１０Ｇ１１].SPs热电子具有比热平衡状态下电子更高

的能量,虽然热电子不处于热平衡状态,但保持了具有更高有效温度的费米Ｇ狄拉克分布.如果不在SPs热电子

寿命内将其转移,那么热电子的能量就会由于多重散射而最终转化为晶格热.为了更有效地利用SPs热电子,
需要探究其产生和弛豫的物理机制与动力学过程,其中飞秒抽运Ｇ探测技术是十分有效的研究手段之一.

本文首先介绍了SPs热电子的弛豫过程以及超快抽运Ｇ探测技术的基本原理,然后综述了SPs热电子在

金属Ｇ半导体异质结体系中超快转移的重要研究进展,最后讨论分析了SPs热电子研究领域中亟待解决的问

题,并展望了其发展前景.

２　基本原理
２．１　SPs热电子弛豫的动力学过程

SPs弛豫产生的热电子能够显著提高传统半导体光电子器件效率,为了在实际器件中更有效地利用热

电子,需要了解热电子产生与弛豫的动力学过程.SPs与入射光子耦合,可以产生传播型的表面等离极化激

元(SPPs)和非传播型的局域表面等离激元(LSP).下面将集中讨论由LSP弛豫产生热电子的动力学过程.

图１ (a)表面等离激元弛豫过程示意图[１２];(b)局域表面等离激元辐射弛豫与非辐射弛豫途径示意图[２]

Fig敭１  a OverallrelaxationprocessofSPs １２   b radiativeandnonＧradiativerelaxationpathwaysofLSP ２ 

如图１(a)所示,以金属纳米颗粒为例阐述了表面等离激元的弛豫过程[１２].当入射光激发金属纳米粒

子,而金属纳米粒子的颗粒尺寸远小于入射光波长时,纳米粒子的响应可以近似由电偶极子来代替,即所谓

的静电偶极近似.当入射光波长与共振波长匹配时,LSP共振将被激发,金属中的自由电子在光场的驱动

下进行相干集体振荡.此时金属纳米粒子与外界激发光场发生强烈的相互作用,吸收和散射截面均达到最

大值,部分激发光场和纳米粒子发生耦合.LSP共振被耦合进金属纳米粒子的光子激发后会以辐射和非辐

射的形式进行弛豫[图１(b)][２],辐射形式的弛豫过程会向外发射出光子,而非辐射形式的弛豫则体现为激

发光的吸收.由于阻尼效应,同相位的等离激元电偶极振荡会逐渐失谐,即所谓的退相干,退相干时间即为

SPs的寿命.退相干之后,SPs集体性振荡的共谐特性逐渐消失.SPs的寿命通常在几飞秒到十几飞秒之

间,可以从其吸收谱的线宽中计算得到.SPs的退相干是由阻尼效应引起的,而阻尼效应与金属纳米粒子的

大小有着直接联系[１２]:对于尺寸较小的纳米粒子,当粒子尺寸小于电子平均自由程时,电子与金属纳米粒子

表面之间的散射对阻尼效应负有主要贡献,在吸收谱上则表现为颗粒尺寸越小,谱线半峰全宽(FWHM)越
宽;对于尺寸较大的粒子,电子与金属纳米粒子表面的散射不再占据主导地位,由辐射引起的阻尼则成为了

主要因素.从以上的分析来看,纳米粒子的尺寸过小或过大时,阻尼效应都很显著,只有在合适的颗粒尺寸

下才能具有最小的阻尼作用,即最大的退相干时间、最小的线宽.SPs的寿命与线宽存在反比关系[１３]:

１
t２ ＝πcΓ＝

１
２t１＋

１
t∗
２
, (１)

式中t２ 表示SPs的寿命,Γ 代表纳米粒子吸收谱的线宽,t１ 表示通过辐射形式和非辐射形式进行的能量弛
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豫时间,t∗
２ 表示纯退相干时间,即只改变SPs波矢而不改变其能量的弛豫时间.表１列举了不同大小金纳

米粒子在水中吸收谱的共振峰位和半峰全宽[１３].从表中可以看出,SPs的寿命在几飞秒量级,而且当粒径

为２０nm左右时阻尼作用最小,即具有最长的表面等离激元寿命,与上述分析一致.
表１　不同尺寸金纳米粒子SPRs波长、吸收谱半峰全宽以及对应的总弛豫时间[１３]

Table１　SPRswavelength,fullwidthathalfmaximumofabsorptionspectrumandthecorrespondingtotal
relaxationtimeofgoldnanoparticleswithdifferentsizes[１３]

Sized/nm Meanstandarddeviation/％ Wavelengthλmax/nm FWHMΓ/eV Totalrelaxationtimet/fs
８．９ １３ ５１７ ０．４２ ３．１
１４．８ １２ ５２０ ０．３４ ３．９
２１．７ ９ ５２１ ０．３２ ４．１
４８．３ １１ ５３３ ０．３４ ３．９
９９．３ １１ ５７５ ０．５０ ２．６

　　当入射光激发SPs后,光子的能量传递给SPs,而后经过非辐射弛豫(朗道弛豫)后,吸收的能量又转移

给了电子,使得这些电子从低能级跃迁到更高能级,SPs弛豫为单电子激发态,形成非热平衡的电子分布.
这时,电子与电子之间发生散射,处于高能级的电子将能量重新分配给能量较低的电子,原本处于非热平衡

的电子分布变为类费米Ｇ狄拉克分布,通常称这个时候的电子为热电子.电子Ｇ电子散射过程发生的时间尺

度在百飞秒量级,部分早期文献已探究了影响电子Ｇ电子散射时间尺度的因素,如纳米颗粒的大小、形状,激
发光波长等[１４Ｇ１５].

等离激元热电子通过电子Ｇ晶格振动(声子)散射进行弛豫,这一散射过程将热电子的能量转移给声子,
电子Ｇ声子散射一般发生在１皮秒到几皮秒之间[１６].值得注意的是电子Ｇ声子散射并不是严格地发生在电

子Ｇ电子散射过程之后,两者在时间上有部分重叠.双温度模型可以很好地描述电子Ｇ声子散射[１７Ｇ２０]:

Ce(Te)
dTe

dt ＝－g(Te－Tl),

Cl
dTl

dt ＝g(Te－Tl), (２)

式中Te 和Tl分别是电子和声子的温度,Ce 是电子的热容,Cl 是声子(晶格)的热容,g 为耦合常数.双温

度模型的基本思路是电子和声子(晶格)具有不同的温度,而具有更高温度的电子将能量转移给声子,声子吸

收能量导致晶格温度升高,最终两者保持同一温度.由于晶格的热容远大于电子的热容,晶格的热容近似不

变,而电子的热容则随着温度改变而改变,与电子的温度成正比.
最后一个弛豫过程是声子Ｇ声子散射,其发生时间尺度为百皮秒[１２].经历了电子Ｇ声子散射后,金属纳米

粒子吸收的入射光能量转化为声子的能量.金属晶格振动的能量最终通过声子Ｇ声子散射耗散到外界环境,
转化为外界的热量.至此,光激发SPs的弛豫过程结束,粒子恢复平衡状态.

２．２　抽运Ｇ探测技术基本原理

时间分辨对物理、化学、生物学等学科具有重要的意义.许多过程发生的时间尺度为飞秒、皮秒,而传统

电学仪器的时间分辨率很难达到这一水平,比如条纹相机的分辨极限也只能达到皮秒量级.但是对于利用

飞秒脉冲的超快时间分辨光谱技术来说,飞秒尺度的时间分辨率是容易实现的.抽运Ｇ探测技术是超快时间

分辨光谱技术中常用的一种,也是研究SPs热电子动力学过程的有效工具之一.
在时间上分辨某一事件的发生过程通常有两种方法:第１种是利用连续光源和带有时间分辨功能的记

录系统,第２种是利用脉冲光源和连续收集数据的记录系统.目前的记录系统达不到飞秒尺度的时间分辨

率,而飞秒脉冲则较容易实现,因此超快时间分辨光谱采用的都是第２种方法,由此可知,脉冲宽度对分辨能

力有很大的影响.为了分辨某一事件,需要获得短于事件发生时长的脉冲光源,那么也就需要测量脉冲光源

的宽度;同样地,为了测量脉冲宽度,需要获得更短的脉冲.因此,如何测量超快脉冲宽度是首先需要解决的

问题.常见的解决方法有强度自相关法和干涉自相关法[２１],它们的核心是迈克尔逊干涉仪;其中干涉自相

关法相比于强度自相关法能提供更丰富的信息,比如脉冲的啁啾.
抽运Ｇ探测技术的原理如图２所示[２２].抽运脉冲首先作用到样品上,在一定时间的延迟之后,探测光再
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作用到样品同一区域,利用探测器收集没有抽运光作用以及不同时间延迟下的信号.收集的信号一般是探

测光的透射率或反射率,通过对比不同时间延迟下信号的变化来推测样品在抽运光作用后的物理过程.样

品被抽运光激发后,一些物理量如电子占据数、折射率等会发生变化,这些变化随着时间的推移而逐渐消失,
样品最终恢复平衡状态.当探测光的作用时间小于样品恢复平衡的时间时,这些变化会引起探测光透射率

(或反射率)的不同,因此通过不同延迟时间下的透射率(或反射率)能够反映出样品激发态的弛豫过程.在

抽运Ｇ探测实验中,抽运光的作用是改变样品状态,使其处于激发态,而探测光的作用是探测抽运光引起的物

理量的变化,因此探测光的强度要远小于抽运光.以上是对抽运Ｇ探测技术原理的定性讨论,定量分析可以

参考文献[２３].

图２ 抽运Ｇ探测技术原理示意图[２２]

Fig敭２ SchematicrepresentationofpumpＧprobetechnique ２２ 

图３显示的是一套典型的抽运Ｇ探测光路[２２],其中关键的仪器是锁相放大器.锁相放大器是一种能有

效抑制噪声,提高信噪比的放大器,非常适合微弱信号的检测.抽运光被斩波器以特定频率进行调制,同时

斩波器将该频率作为参考信号输入锁相放大器.探测光经过样品后透射(或反射)的信号通过光电探测器转

换为电压信号,经过前置放大器放大后,作为输入信号传输给锁相放大器.最终,锁相放大器能够在输入信

号中解调出与参考信号同频率同相位的微弱信号.另一种技术———超连续谱白光在抽运Ｇ探测实验中也十

分常见.由于超连续谱白光具有易产生、光谱范围宽、稳定性好等优点,它通常被用作探测光.当足够强的

脉冲激光聚焦并通过透明介质时,脉冲的光谱会展宽,超连续谱的产生与许多因素有关,如峰值功率、脉冲宽

度、材料等,产生的物理机制十分复杂,可以参考其他文献.

图３ 典型的透射式抽运Ｇ探测技术实验装置图[２２]

Fig敭３ TypicalexperimentalsetupforpumpＧprobetechniqueintransmissionconfiguration ２２ 

３　研究现状
从２０世纪９０年代到２１世纪初,利用超快抽运Ｇ探测技术开展的关于金属电子弛豫过程的研究已经非

常广泛[１４Ｇ１５,１７,１９,２０,２４Ｇ２５],对电子Ｇ电子散射、电子Ｇ声子散射物理机制有了比较明确的认识.近几年,随着SPs
热电子在光电转化领域被广泛地应用[２６Ｇ２９],出现了许多关于SPs热电子弛豫过程的理论与计算研究[３０Ｇ３３],

而且科学家们开始关注更有应用价值的金属Ｇ半导体异质结体系[２６,３４Ｇ３６].
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传统单一成分的半导体材料往往在某些性能上具有较好的特性,但在其他方面上难以满足要求.例如

TiO２ 是一种光催化性能优异的半导体材料,其导带和价带位置适合用于催化光解水;同时它在土壤中储量

丰富,成本低廉,而且光、热稳定性好,无毒性.但是,TiO２ 能带间隙约为３eV,这意味着无法吸收太阳光谱

中占据绝大部分能量的可见光,只能吸收占５％能量的紫外光,因此光吸收效率不高[３７].Fe２O３ 有着合适的

带隙宽度(２．３eV),其对应起始的吸收波长为５４０nm,其限制因素则是载流子扩散长度短,光生载流子产生

后,很大一部分由于复合而无法被有效地利用.
利用SPs表面局域性及近场增强等奇特的光学性质,在传统半导体材料的基础上引入金属纳米结构是

提高半导体器件工作效率的一种新方法.金属和半导体材料接触会在界面处形成肖特基势垒.以最典型的

TiO２ＧAu粒子为例(图４)[３８],当n 型TiO２ 与Au纳米粒子接触时,在Au/TiO２ 界面处会形成约１eV的肖

特基势垒,SPs通过弛豫产生热电子,部分热电子能够克服肖特基势垒而注入到TiO２ 导带中.界面附近处

的TiO２ 会出现由 TiO２ 指向 Au的内建电场,形成电荷耗尽层.金纳米粒子的 LSP共振峰通常大于

５００nm,实现了对可见光的有效吸收.金纳米粒子的LSP被入射光激发后,弛豫产生电子Ｇ空穴对,载流子

向Au/TiO２、Au/溶液界面扩散.内建电场能有效地促进金纳米粒子产生的电热子流向TiO２,并减少TiO２
在界面附近处载流子的复合.TiO２ＧAu体系不但能够利用紫外光,还能吸收可见光,拓宽了TiO２ 对太阳光

谱的利用范围,从而提高了量子产率.

图４ TiO２ＧAu粒子发生光催化的主要过程[３８]

Fig敭４ MajorprocessesofphotocatalysisinTiO２ＧAuparticles ３８ 

电子在金属Ｇ半导体之间的转移过程是基本的物理问题,电子的转移时间、转移效率等因素对提高基于

金属Ｇ半导体异质结器件的量子效率十分关键.目前报道的SPs热电子在金属Ｇ半导体异质结体系中的转移

过程有两种物理机制:一种是SPs诱导热电子转移(PHET)机制,另一种是SPs诱导界面电荷转移跃迁

(PICTT)机制.

３．１　PHET机制

在PHET机制作用下,SPs通过非辐射弛豫途径———朗道阻尼效应弛豫为电子Ｇ空穴对,然后热电子越

过肖特基势垒转移到邻近的半导体导带中.

２００７年,FurubeA等[３９]研究了SPs引起的Au纳米球到TiO２ 纳米颗粒的电子转移过程[３９].Au纳米

球直径约为１０nm,TiO２ 纳米颗粒直径约为２０nm[图５(a)],TiO２ＧAu异质结形成的肖特基势垒高度约为

１eV.研究采用了飞秒瞬态吸收谱来证明直接的电子转移过程并且估算了电子转移的产率.由于电子注入

到TiO２ 导带后会引起TiO２ 在红外波段的带内吸收,所以选择了红外波段的探测光(３５００nm).抽运光的

选择需要考虑能否激发LSP共振.在此实验中,纯金纳米球溶液的SPRs峰位为５１５nm,而Au/TiO２ 溶液

的共振峰为５５０nm,因此抽运光波长选择为５５０nm.由于ZrO２ 的导带底比TiO２ 高０．９eV,Au纳米球不

会有电子转移到ZrO２ 中,所以可以把Au/ZrO２ 溶液作为对照.各溶液的瞬态吸收谱如图５(b)所示,Au/

TiO２ 中可观察到迅速上升和缓慢下降的现象,而Au/ZrO２ 中则没有任何瞬态吸收信号.通过这一对比,可
以将观测到的信号归结为Au纳米球的SPs热电子注入TiO２.瞬态吸收谱中的信号上升至２４０fs左右时

到达极值,因此可认为电子的转移过程发生在２４０fs之内.根据前文对SPs弛豫动力学过程的分析可知,
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图５ (a)Au/TiO２ 纳米粒子电子转移示意图;(b)在３５００nm探测光下,

N３/TiO２、Au/TiO２ 和Au/ZrO２ 的瞬态吸收谱实验结果[３９]

Fig敭５  a SchematicdiagramofelectrontransferprocessinAu TiO２nanoparticle  b transientabsorption

spectrumofN３ TiO２ Au TiO２andAu ZrO２probedwith３５００nmprobebeam ３９ 

电子转移发生在电子Ｇ电子散射过程.通过对比N３/TiO２ 的瞬态吸收谱实验结果,得出电子注入率为４０％.
快速的电子转移过程说明TiO２ 有良好的电子接受能力,这与TiO２ 导带具有较大的能态密度有关.

图６ CdSＧAu异质结电荷转移过程示意图.(a)激发CdS纳米棒跃迁引起的电荷转移;

(b)激发Au尖端表面等离激元引起的电荷转移[４０]

Fig敭６ DiagramofchargeseparationinCdSＧAuheterostructure敭 a Chargetransferinducedbyexciting
transitionsofCdSnanorod  b chargetransferinducedbyexcitingsurfaceplasmonsinAutip ４０ 

２０１３年,埃默里大学的LianTQ课题组研究了CdSＧAu异质结体系中SPs热电子从Au纳米粒子转移

到CdS纳米棒的动力学过程[４０].他们通过可见与红外范围的瞬态吸收谱发现,CdS纳米棒中产生的激子通

过电子转移到Au尖端而分离[图６(a)];在Au尖端被激发的SPs会弛豫为电子Ｇ空穴对,形成热电子并注

入到CdS纳米棒[图６(b)].选择CdS纳米棒作为研究对象是因为它有明确的激子跃迁,而且激子跃迁能

量与Au的SPR间隔较远,便于选择性地激发 Au或CdS纳米棒.CdS纳米棒的平均长度和宽度分别是

２６．７nm和３．６nm,Au尖端的平均直径是５．４nm.在吸收谱上,CdS有４５３、４０１nm两个激子吸收峰,CdSＧ
Au除了具有CdS的两个激子峰外,在５３３nm附近还有较宽的吸收峰,同时其在紫外区域的吸收更强.

通过抽运Ｇ探测瞬态吸收光谱可以进一步研究半导体和金属激发态的动力学过程.研究以CdS纳米棒

和Au纳米粒子的简单物理混合作为对照组,并保证在某一激发光下,对照组与实验组吸收相同的光子数.
第１组实验中抽运光波长为４００nm,这一条件下既能激发CdS纳米棒的１Π激子峰,也能引起金纳米粒子d
带到sp带的带间跃迁及其SPs吸收;分析发现CdS中产生的激子分离,电子转移到Au尖端,这一过程发生

的半衰期为４．８ps.第２组实验中抽运光波长为５９０nm,不能引起CdS、Au的带间跃迁,但可以激发SPs.
通过对比分析,最终将漂白信号归结于Au尖端SPs弛豫产生的热电子向CdS的转移过程,而信号的衰减则

是由电子从CdS反向转移到Au,即电子的复合引起的;这一反向转移与第１组实验的物理过程相同,但是

转移时间(１．８ps)比前者更快.研究最后估算得CdSＧAu异质结SPs热电子转移的量子产率大约为２．７５％.
该工作探究了CdSＧAu异质结体系中SPs与激子的相互作用机制,研究了SPs热电子转移到量子受限半导
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体纳米棒中的动力学过程.

HarutyunyanH等[４１]在２０１５年报道了热点区域金属/氧化物纳米结构的超快SPs热电子动力学过程.
他们的研究体系是“三明治”结构:３０nm厚的金膜上沉积了几纳米的隔离层(氧化铝或TiO２),然后利用电

子束刻蚀的方法制备直径约为１００~１５０nm的金圆盘(图７).在这个结构中,金纳米圆盘产生的SPs与由

它诱导产生的金膜上镜像电荷相互作用,几纳米的间隔层中的电场剧烈增强.当间隔层厚度由８nm变为

４nm时,由于相互作用增强使SPRs峰位红移.
首先,他们采用反射式抽运Ｇ探测技术研究氧化铝作为间隔层材料时热电子的动力学过程,抽运光波长

选择在SPRs波长附近(９５０nm).当间隔层厚度为８nm时,在光谱和时间演化上得到的信号与溶胶中纳米

颗粒或单粒子的结果类似.从光谱结果上看,瞬态反射谱在SPRs峰附近出现了负、正信号成分,说明SPRs
峰发生红移,这与金纳米圆盘中被光激发的电子引起介电常数改变的设想是一致的.当间隔层厚度缩减为

４nm时,实验结果发生了巨大变化,出现了飞秒尺度的超快成分.为保证激发光波长在SPRs波长附近,抽
运光波长选为１２５０nm.虽然通过改变抽运光功率可以调节电场强度,但是瞬态信号的形状与激发功率无

关,这意味着８nm与４nm间隔层的瞬态反射谱信号有本质的差别.此外,研究将间隔层厚度为４nm的

TiO２ 作为对照组,抽运光波长调整为１２００nm,结果没有出现共振红移现象,而是观察到了SPRs峰的瞬态

漂白,这个现象可以归结于SPs热电子从金纳米圆盘向TiO２ 层转移而导致电子密度的下降.

图７ 实验体系示意图[４１]

Fig敭７ Schematicdiagramofexperimentalsystem ４１ 

２０１６年,GomezDE研究组报道了在强耦合状态下SPs热电子的超快转移过程,证明了LSP与波导模

式的强耦合会使热电子注入到半导体波导中,而且增强的注入率是由强耦合导致的SPs辐射弛豫速率下降

所致[４２].为了研究波导模式和LSP强耦合下的热电子转移问题,该研究设计了能支持这两种模式的结构

[图８(a)]:首先在玻璃衬底上以电子束蒸发镀膜的方法沉积２００nm厚的TiO２,然后利用电子束刻蚀方法

制备宽８０nm、高３０nm的具有不同周期的金纳米光栅.图８(b)为样品的扫描电子显微镜(SEM)图.光栅

周期从２５０nm开始增加,随着周期变大,波导模式会与LSP模式形成共振.通过测量不同周期光栅的稳态

消光谱推断出波导ＧSPs耦合产生的极化激元(波导模式与LSP模式的线性叠加)的存在.

图８ (a)实验体系结构示意图;(b)代表性的纳米条带SEM图[４２]

Fig敭８  a Schematicoftheexperimentalsystem  b representativeSEMimageofnanowires ４２ 

该研究还通过采用超快抽运Ｇ探测技术探讨波导Ｇ表面等离极化激元弛豫的动力学过程,抽运光波长选

择在可见光波段,探测光波长选择在近红外波段,研究对象是光栅周期为４２５nm的样品,因为它靠近波导Ｇ
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SPs共振峰.在光谱上,瞬态透射谱信号在８００~９００nm之间有变化,而且主要由低能量极化激元共振峰附

近正、负两部分信号构成,这是由于材料介电函数改变而引起的.接着,研究制备了不同的对照组:金光栅直

接放置在玻璃衬底上(对照组)以及在原有结构基础上再在TiO２ 层上镀Ti黏附层(形成欧姆接触,实验

组).结果发现实验组与对照组瞬态信号幅度的不同是由接触的势垒不同引起的,说明实验组中SPs热电

子注入了具有肖特基势垒的TiO２ 导带中.同时实验还发现在相同探测光下(９９０nm),不同光栅周期的样

品产生不同的瞬态信号幅度,这个信号幅度与热电子注入的量子产率(ϕinj)和叠加态分解到SPs的系数模方

(c＋
p

２)的乘积成正比.前者随光栅周期的增加而下降,而后者随周期的增加而上升,最终得到一个最优的

光栅周期(５００nm),其对应的信号幅度最大.

２０１６年,方哲宇课题组发表了SPs热电子从金纳米天线(AuNA)转移到二维材料 MoS２ 的研究工

作[４３].MoS２ 能带宽度可以通过层数调节(１~２eV),而且单层 MoS２ 是一种直接带隙半导体,因而受到研

究人员的广泛关注.该研究通过结合模板与溅射技术制备了AuNA/MoS２ 和AuNA/Al２O３/MoS２ 异质

结[图９(a)],这种方法最大的优点是成本低、重复率高.图９(b)是 MoS２ 的光学像,通过拉曼光谱证明了其

为单层结构.由于纳米棒之间的相互作用,两种异质结样品的吸收谱均非常宽(５５０~１０００nm),这对制造

宽谱光电探测器是非常有利的.异质结样品随功率变化的光致发光谱表明 MoS２ 的激子能量被金纳米阵列

结构增强、耦合并辐射出去.
该课题组利用反射式抽运Ｇ探测系统来研究是否有电荷从金纳米棒转移到 MoS２ 中.抽运光波长为

４００nm,探测光波长选择为６７５nm.通过对瞬态反射信号(ΔR/R)的双指数拟合,发现Si/SiO２/MoS２、Au
NA/MoS２ 和AuNA/Al２O３/MoS２ 弛豫的快过程时间常数分别为０．２７、０．７５、０．９１ps,慢过程(激子寿命)时
间常数分别为２６．６５、２６．９３、２８．８９ps.由于SPs能够增强MoS２ 的电子跃迁,AuNA/MoS２ 样品的基态漂白

效应强于AuNA/Al２O３/MoS２,相应的AuNA/MoS２ 的瞬态反射信号峰值应该更大,但结果却相反.分析

后认为这是因为AuNA/MoS２ 样品中的SPs热电子转移到MoS２ 导带,从而导致 MoS２ 对探测光的吸收减小,
即ΔR/R 信号峰值变大.最后,估算的热电子转移时间为２００fs量级,注入的电子密度约５．６×１０１２cm－２.

图９ (a)结构示意图;(b)两个样品的光学像[４３]

Fig敭９  a Schematicdiagramofthestructure  b opticalimagesoftwosamples

上述文献是近几年来表面诱导热电子转移机制研究领域中的重要进展.在制备方法上,从化学合成的

金属Ｇ半导体异质结纳米颗粒逐渐发展为利用微纳加工技术制备金属Ｇ半导体异质结,结构更加精确可控;在
研究对象上,半导体材料从传统的块材发展到二维半导体材料,材料更加新颖;在物理内容上,从直接探测

SPs热电子转移,到利用SPs近场增强特性调制SPs热电子超快响应,再到研究LSP与波导模式在强耦合

下的热电子转移,内容更加丰富.

３．２　SPs诱导界面电荷转移跃迁机制

２０１５年,LianTQ课题组发现了一种新的SPs诱导界面电荷转移跃迁引起的高效率热电子转移机

制[４４].在此之前,大部分SPs引起的电荷转移机制都是SPs诱导热电子转移机制,即SPs通过朗道阻尼效

应弛豫为电子Ｇ空穴对,然后热电子转移到邻近的半导体或分子中[图１０(a)].这种机制要求在热电子能量

耗散之前将其转移到邻近的电子接受体中,由于热电子弛豫时间非常短,因此效率往往较低.另一种电子转

移机制为直接型金属到半导体界面电荷转移跃迁(DICTT),如图１０(b)所示.这种机制下,金属中的电子被

直接激发到半导体的导带,由于转移效率非常低,导致其难以成为有效的光捕获途径.在这一工作中,SPs
诱导界面电荷转移跃迁机制结合了前面两者的特点,既充分利用了金属SPs对光的高效吸收,SPs弛豫产生

的热电子又能够直接跃迁到半导体导带中[图１０(c)].实验中研究的体系是CdSeＧAu异质结,利用的研究
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手段是超快瞬态吸收谱.抽运光波长的选择满足以下条件:能够激发Au尖端的SPs,但能量不能大于CdSe
带隙,最终抽运光波长选择为８００nm.通过观测位于可见光范围的１Σ激子带的漂白效应(由１σe 能级电子

填充引起)或处于中红外波段的１σe~１πe 的带内吸收来证明电子已转移到CdSe导带中,因此探测光波长选

择为３０００nm和５８０nm.
对实验结果进行数据拟合后发现,信号的上升部分形成时间,即SPs诱导的热电子转移时间为

(２０±１０)fs;注入CdSe的电子反向流回Au,即电子复合的半衰期为(１．４５±０．１５)ps.这一体系中SPs诱

导的电荷分离量子产率大于２４％,而且量子产率与激发光能量无关,这一结果直接佐证了提出的电荷转移

机制.因为PICTT机制中SPs通过将电子直接激发到CdSe导带而进行弛豫,量子产率与电子高于CdSe
导带边的能量大小无关,与量子产率与激发光能量无关这一观测结果一致.在PHET机制起作用的CdSＧ
Au异质结中,电子转移时间为(９０±２０)fs,量子产率为２．７５％.相比而言,新发现的PICTT机制转移时间

更快、效率更高.PICTT机制的高电子转移效率已经引起了人们的广泛关注,在理论和实验上对其进行更

深入的研究对于提高器件效率具有十分重要的意义.

图１０ 金属到半导体的电荷转移过程.(a)传统的PHET机制;(b)DICTT机制;(c)PICTT机制[４４]

Fig敭１０ SchematicofmetalＧtoＧsemiconductorchargetransferprocesses敭 a ConventionalPHETmechanism 

 b DICTTmechanism  c PICTTmechanism ４４ 

上述文献是SPs热电子超快转移领域发展历程中代表性工作的报告,在实验体系的选择、研究手段的

利用、实验结果的分析等方面具有重要参考价值.此外当然还有许多其他优秀的研究性文章和综述,例如

NarangP等[４５]综述了SPs热载流子的动力学过程,研究将动力学过程分为４个部分,分别为SPs的激发、

SPs热载流子的产生、热载流子的输运和收集.以上４个不同的过程需要用利用不同的理论描述,如SPs的

激发(即将自由空间光耦合到SPs)可以用经典的电磁学理论描述,而凝胶模型及第一性原理电子结构方法

可以描述SPs的弛豫过程.该文献厘清了SPs热载流子的动力学过程,对进一步认识和利用热载流子具有

重要意义.金属Ｇ半导体异质结体系具有丰富的物理过程,除了能发生SPs热电子转移到半导体的物理过程

之外,还能实现受激态半导体向金属注入电子以及SPs诱导的共振能量转移[４６Ｇ４８],利用不同效应的协同作

用提升金属Ｇ半导体器件效率仍是有待研究的课题.

４　结束语
能源与环境是人类社会不可缺少的要素,为了满足未来的能源、环境需求,太阳能的高效利用是全世界

科学家努力攻克的课题.对于太阳能利用的研究领域来说,将SPs与半导体材料相结合是一种十分有潜力

的新方法.近年来,SPs在光伏器件、光电化学等太阳能利用领域有着重要的应用,有效提高了传统半导体

光电子器件的效率.SPs热电子是SPs将太阳能转化为电能、化学能的关键,而热电子的产生、转移则是其

中重要的物理过程.
虽然目前科学家们基本了解了SPs弛豫产生热电子的主要过程,但是对更具体的物理机制仍然未充分

认识,例如如何调制SPs弛豫过程、非平衡态下热载流子的输运过程受哪些因素影响、散射过程的详细分析

等.此外,对热电子注入到半导体量子效率起决定性作用的转移机制需要更深入的研究.SPs量子本质的

研究对热电子的高效利用也十分重要.最后,SPs热电子产生后会迅速弛豫而耗散能量,这导致热电子利用

效率不高,器件效率远远达不到实际应用的水平,因此在热电子弛豫前及时地将其转移也是一个重要课题.

SPs光子学在未来几年仍将会是研究热点,而且随着纳米技术的进步,可能会带来科学技术上的重大突破.
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