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钠原子连接的C60富勒烯二聚物的等离激元激发
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摘要 基于含时密度泛函理论，研究了钠原子连接的 C60富勒烯二聚物的等离激元激发。由于碱金属钠原子和 C60分

子之间的耦合，在红外光谱区，钠原子连接的 C60富勒烯二聚物出现了等离激元共振激发。随着 C60分子之间间隙的

逐渐减小，红外光谱区的等离激元先发生红移，之后发生了蓝移。在间隙较大，C60分子间电容性相互作用时，中红

外光谱区的等离激元是一种多极共振模式。在间隙较小时，由于电子的隧穿，中红外光谱区的等离激元逐渐演化

为近红外光谱区的另外一种等离激元共振模式，该等离激元共振模式是长程电荷转移激发模式和多极共振模式的

耦合。
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Abstract Plasmon resonances in C60 fullerene dimers connected by a sodium atom are investigated using

time-dependent density functional theory. Because of the coupling between alkali metal sodium atom and C60

fullerene, in the infrared spectral region, plasmon resonances emerge in C60 fullerene dimers connected by a

sodium atom. With the gradual decrease of the gap between two C60 fullerenes, plasmons of the infrared

spectral region firstly show red shift, and then show blue shift. For large gap, the coupling between fullerenes

is capacitive, and the plasmon of mid- infrared spectral region is a multipole plasmon resonant mode. For the

smaller gap, the plasmon of mid- infrared spectral region gradually evolves into another plasmon resonant

mode of near- infrared spectral region due to the electron tunneling. This mode is the coupling of the charge

transfer plasmon mode and the multipole plasmon resonant mode.

Key words atomic and molecular physics; plasmon; time-dependent density functional theory; C60 fullerene

dimers

OCIS codes 240.6680; 250.5403; 300.6340

收稿日期 : 2014-08-05; 收到修改稿日期 : 2014-09-02

基金项目 : 国家自然科学基金(11474207，11464023)、凯里学院原子与分子物理重点学科资助课题

作者简介 : 尹海峰（1982—），男，博士，副教授，主要从事大分子团簇及纳米材料等离激元方面的研究。

E-mail: yinhaifeng1212@126.com
本文电子版彩色效果请详见中国光学期刊网 www.opticsjournal.net

1 引 言
自 C60分子被发现以来，人们在理论和实验上对富勒烯分子做了大量的研究，发现这些材料具备许多优
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异的物理化学性质 [1-5]。由于等离激元在生物传感器、太阳能电池、医学治疗以及纳米光电子学等方面具有

着重要的应用 [6-8]，近年来富勒烯分子的等离激元特性也越来越受到关注 [9-14]。Keller等 [15]实验上用电子能量

损失谱研究了 C60分子中电子的等离激元激发，发现体系中存在两个主要的等离激元共振带。 基于含时密

度泛函理论，Rubio等 [16]研究了 C60分子中电子的聚集激发，发现两个主要的等离激元共振带分别为位于 6 eV
附近的 π 等离激元共振带和位于 20 eV附近的 π + σ 等离激元共振带。近来，Verkhovtsev等 [9-10]基于经典的

电磁理论研究了电子非弹性散射和光致电离过程中 C60分子等离激元激发的形成机制，他们发现同金属团簇

一样，在 C60分子中也存在两种不同的等离激元共振模式，分别称为表面等离激元模式和体等离激元模式。

其中，偶极共振表面等离激元形成了 C60分子光致电离谱中的巨共振，在电子非弹性散射时，非均匀的外电场

促使 C60分子的体等离激元共振模式形成。

纳米颗粒对即纳米颗粒二聚物，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。随着纳米颗粒之间间隙的改变，Zuloaga等 [17]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。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，人们研究了

不同形状和材料的纳米颗粒二聚物表面等离激元的特征 [18-19]。 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 [20]。结果发现，当减小两个 C60分子之间的间隙时，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。紧接着，Moradi[21]基于线性流体力学理论研

究了 C60富勒烯二聚物的多极等离激元激发，发现当两个 C60分子逐渐靠近时，由于 C60分子间等离激元的相

互耦合在富勒烯二聚物中会形成新的多极等离激元共振模式。此外，由于等离激元在分子结的光激发和电

子输运方面起着重要的作用，近年来人们越来越关注二聚物的等离激元和分子之间的耦合特性 [19]。比如，

Song等 [19]基于含时密度泛函理论研究了金属纳米球二聚物的不同等离激元共振模式和二聚物间隙处钠原子

的耦合规律。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和间隙处小分子之间的耦合特

性。本文对 C60富勒烯二聚物的等离激元激发和间隙处钠原子之间的耦合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和钠原子之间耦合特性的演变规

律。

2 计算方法
采用含时密度泛函理论 [22]来计算钠原子连接的 C60富勒烯二聚物的吸收光谱。在体系的基态计算得到

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 [23]：

φl(r, δt) = exp(ik0 z)φl(r, 0), （1）
式中 k0 为沿 z方向所加的微扰外场动量，r 为位置矢量，δt 为时间 t 的微小增量。这相当于加 E(t) = k0δ(t) 的
微扰外场。Kohn-Sham波函数时间演化后可以得到含时偶极矩 D(t) 。通过对偶极矩求傅立叶变换得到动态

极化率 α(ω) ，其中 ω 为电子振动的频率。吸收光谱可以用偶极子强度函数 Q(ω) 来表示，它与极化率的关系

为 Q(ω) = 2ω
π Im[α(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 [23]。碳原子和钠原子用模

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 1 nm，钠原子位于两个 C60分子中心连线的中间

点。在盒子内使用间距为 0.03 nm 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。

3 计算结果与讨论
采用笛卡尔直角坐标系，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，随着间隙 d 变化时，C60富勒烯二聚物的低能区 π 等离激元激发和钠原子之间耦合特性的演
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变规律。

3.1 吸收光谱

图 1 为当间隙 d 由 0.8 nm 减小到 0.3 nm 时，钠原子连接的 C60富勒烯二聚物沿 x坐标轴方向的吸收光

谱。图 1中的数字表示的是 C60富勒烯二聚物中两个 C60分子之间的距离。插图为钠原子连接的 C60富勒烯二

聚物的结构示意图，其中 C60富勒烯二聚物中间的黑点表示钠原子。 同单个 C60分子的情况相同 [15]，体系仍然

有两个主要的等离激元共振带，分别位于 6 eV和 20 eV附近。当间隙 d 比较大时，钠原子和 C60分子之间的

相互作用是电容性的，没有电子可以穿过钠原子和 C60分子之间的势垒。 随着间隙 d 的逐渐减小，由于钠原

子和 C60分子之间的势垒降低，电子可以较容易地隧穿过势垒，在整个体系中来回运动，量子效应开始发挥作

用。在低能共振区，长程电荷转移激发模式逐渐形成。与 C60富勒烯二聚物相比 [20]，钠原子连接的 C60富勒烯

二聚物的吸收光谱的演化规律既有相同之处，也有不同之处。首先，来讨论两个体系吸收光谱演化规律的

相同之处。在间隙 d 逐渐减小的过程中，由于电子的隧穿，虽然钠原子连接的 C60富勒烯二聚物的等离激元

共振模式发生改变了，体系位于 6 eV附近的低能等离激元共振带却一直逐渐展宽和单调红移。这种演化规

律与 C60富勒烯二聚物等离激元的演化规律相同。此外，尽管受到间隙处钠原子的影响，对于不同的间隙，在

共振能量大于 1.5 eV的光谱区，钠原子连接的 C60富勒烯二聚物和 C60富勒烯二聚物的吸收光谱的线形和主

要吸收峰的位置基本一致 [20]。

讨论与 C60富勒烯二聚物相比，钠原子连接的 C60富勒烯二聚物等离激元激发主要的不同之处。由于钠

原子的影响，在中红外区域 0.3 eV附近出现了一个新的吸收峰。在两个 C60分子间隙 d =0.8 nm，钠原子和 C60

分子之间的势垒较大时，该吸收峰位于 0.29 eV。随着间隙的减小，在 d =0.6 nm时，该吸收峰位于 0.26 eV，即

共振吸收峰的位置发生了红移。当继续减小两个 C60分子的间隙，由于势垒的降低，量子效应开始发挥作用，

在 d =0.46 nm和 d =0.3 nm时，该共振吸收峰分别位于 0.32 eV和 0.5 eV，即该区域等离激元共振能量随着间

隙的减小由中红外光谱区蓝移到近红外光谱区。该结果表明，由于电子的隧穿，在整个体系中长程电荷转

移激发模式形成后，随着间隙的进一步减小，共振吸收峰的位置发生了蓝移。这种结果与金属纳米球二聚

物等离激元的耦合类似 [17]。对于金属纳米球，在间距较大的经典作用区，二聚物中的等离激元共振能量点随

图 1沿 x轴线方向激发时，钠原子连接的 C60富勒烯二聚物的吸收光谱

Fig.1 Optical absorption spectra of C60 fullerene dimers connected by a sodium atom to an impulse excitation polarized in the x-axis
direction
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着纳米颗粒间距的减小，发生单调的红移；在间隙只有 0.1 nm量级时，由于电子的隧穿，在二聚物中电荷转

移等离激元激发模式形成，该等离激元共振模式随着间隙的进一步减小将发生蓝移。此外，还优化了钠原

子连接的 C60富勒烯二聚物的结构，结果表明当两个 C60分子之间的间隙为 0.486 nm时，体系最为稳定。在间

隙为 0.486 nm时，相对于 C60富勒烯二聚物，钠原子连接的 C60富勒烯二聚物在中外光谱区同样出现了一个新

的共振吸收峰。

3.2 诱导电荷分布

为了更进一步说明钠原子连接的 C60富勒烯二聚物低能等离激元共振的物理机制，计算了各个吸收峰共

振频率所对应的诱导电荷密度分布。首先分析红外区共振模式对应的诱导电荷密度分布。图 2给出两个

C60分子之间的间隙为 d =0.8 nm和 d =0.3 nm时，等离激元能量共振点 0.29 eV和 0.5 eV所对应的傅立叶变换

诱导电荷密度分布。傅立叶变换的诱导电荷密度计算公式为 δρ(r,ω) = 1
T ∫0

T [ρ(r,T ) - ρ(r, 0)]exp(iωt)dt，其中 T为

电子波函数演化的总时间。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 2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。图 2 (a)是在钠

原子与 C60分子之间的势垒较大时，0.29 eV处等离激元共振模式对应的诱导电荷密度分布，中间是单个钠原

子的诱导电荷密度。虽然初始时的微扰电场沿着 x轴方向，然而在 C60分子中却激起了多极等离激元共振模

式，C60分子外边为负电荷，里面为正电荷。以前对于 C60富勒烯二聚物等离激元激发的研究中 [20]，没有发现这

种共振模式。按照 Verkhovtsev等 [10]对于单个 C60分子等离激元的研究，这种等离激元共振模式又称为体等离

激元共振模式 ,他们发现只有非均匀的外电场才会促使 C60分子的体等离激元共振模式形成。在本研究中，

间隙处钠原子的影响促使 C60富勒烯二聚物中也形成这种新的等离激元共振模式。此外，由于钠原子与 C60

分子之间的势垒较大，隧穿的电子较少，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分子体离激元共振模式对应的诱导电荷密度分布，所不同的是在间隙处增加了钠原子的诱导电荷密度分

布。

图 2 (b) 是间隙较小 d =0.3 nm时，0.5 eV等离激元共振模式对应的诱导电荷密度分布。由于 C60分子和

钠原子间的势垒很小，自由电子很容易越过势垒在整个体系中来回运动，形成大的偶极子共振如图 2(b)所
示。主要的正、负诱导电荷密度分布于 C60分子所在球面外部区域。然而，在每个 C60分子内部还有相应相反

的诱导电荷密度分布。因此，可以认为这种等离激元共振模式是长程电荷转移激发模式和 C60分子体等离激

元共振模式的耦合 ,部分电子在整个体系中来回运动，另外一部分电子在一个 C60分子中来回运动。图 2 (b)
的结果还表明间隙处钠原子的 s电子已离域化，参与该模式等离激元共振激发。

图 2 在等离激元能量共振点(a) 0.29 eV和(b) 0.5 eV的傅里叶变换诱导电荷密度分布

Fig.2 Fourier transform of the induced charge density at the energy resonance points of (a) 0.29 eV and (b) 0.5 eV
图 3是在两个 C60分子中心所在的平面内，两个 C60分子之间的间隙分别为 d =0.8 nm和 d =0.3 nm时 , 在

等离激元能量共振点 3.34 eV的诱导电荷密度分布。在间隙较大时，同 C60富勒烯二聚物在 3.41 eV处等离激

元共振模式对应的诱导电荷密度分布大致相同 [20]，图 3(a)所示钠原子连接的 C60富勒烯二聚物在 3.34 eV的诱

导电荷密度分布也类似于两个单独排列的 C60 分子等离激元共振模式对应的诱导电荷密度分布。与
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Moskalenko等 [12]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 , 在 C60分子周围一端的诱

导电荷密度分布依次为负诱导电荷、正诱导电荷、负诱导电荷，另一端诱导电荷分布与此顺序相反。自由的

π 电子在外电场的诱导下形成了这种偶极等离激元共振模式。此外，图 3(a)的结果也表明，钠原子连接的 C60

富勒烯二聚物与 C60富勒烯二聚物的低能等离激元共振模式也有不同之处。在间隙处，由于钠原子和 C60分

子的耦合，钠原子连接的 C60富勒烯二聚物的低能等离激元共振模式对应的正负诱导电荷密度分布的空间比

较大。图 3 (b) 是间隙 d =0.3 nm时，等离激元能量共振点 3.34 eV的诱导电荷密度分布。由于钠原子和 C60分

子之间的势垒较低，自由电子可以在整个体系中来回运动。主要的正诱导电荷密度主要分布于一个 C60分子

所在球面内外区域，主要的负诱导电荷密度主要分布于另一个 C60分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，碳原子所在的地方附近形成了相反的诱导电荷密度。此外，同间隙较小时 C60

富勒烯二聚物在 3.55 eV处的等离激元共振模式相比 [20]，可以认为是由于受到钠原子势局域束缚的影响, 对于

钠原子连接的 C60富勒烯二聚物在 3.34 eV的等离激元，虽然主要的正(或负)诱导电荷密度主要分布于一个 C60分

子所在球面内外区域，但在这个球面内外区域也出现了少许的负(或正)电荷密度，如图 3 (b)所示。

图 3 在等离激元能量共振点 3.34 eV的傅里叶变换诱导电荷密度分布

Fig.3 Fourier transform of the induced charge density at the energy resonance point of 3.34 eV

4 结 论
采用含时密度泛函理论系统地研究了随着间隙改变时，钠原子连接的 C60富勒烯二聚物的等离激元激发

的演化规律。在红外光谱区，由于碱金属钠原子和 C60分子之间的耦合，钠原子连接的 C60富勒烯二聚物出现

了等离激元共振激发。在间隙较大时，虽然初始时的微扰电场沿着两个 C60分子中心连线方向，然而在 C60分

子中却激起了多极等离激元共振模式，又称体等离激元共振模式。对于单个 C60分子，只有非均匀的外电场

才会促使 C60分子的体等离激元共振模式形成。随着间隙的减小，势垒的降低，自由电子可以在整个体系中

来回运动，中红外光谱区的多极等离激元共振模式逐渐演化为近红外光谱区另外一种新的等离激元共振模

式。该等离激元共振模式是长程电荷转移激发模式和 C60分子体等离激元共振模式的耦合 ,部分电子在整个

体系中来回运动，另外一部分电子在单个 C60分子中来回运动。在其他光谱区，随着间隙的减小，钠原子连接

的 C60富勒烯二聚物的吸收光谱与 C60富勒烯二聚物的吸收光谱的线形和主要吸收峰的位置基本相同，等离

激元共振模式的演化规律也基本相同。
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