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基于亚甲基蓝 (methylene Blue, MB)-银纳米腔体系的双拉比分裂实验, 建立了MB分子团簇和双金属纳

米粒子结构模型, 在密度矩阵理论框架下, 应用偶极近似方法, 计算了MB分子团簇与双金属纳米粒子形成的

杂化态的耦合动力学过程, 研究了多激子态-等离激元相互作用下的多模耦合效应, 得到了与实验定性一致的

结果. 通过短脉冲激发, 在更大的激发频域下研究激子态和等离激元的耦合态. 探讨了激子退相干速率和分子

间距离对耦合过程的影响、分子与等离激元的耦合强度随激子退相干时间缩短而增强的现象, 由于团簇内离

域激子与等离激元耦合相互作用, 复合体系内可以产生更多杂化能级, 使得光学响应峰发生相应变化. 通过

对分子团簇与金属纳米结构的多模耦合的机理研究, 为设计高效光捕获和转换材料提供了理论依据和思路.
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1   引　言

近年来, 光激发作用下分子与金属纳米复合结

构之间的相互作用、相关的光学响应及其潜在的应

用引起了广泛关注. 随着纳米技术的发展, 实验室

可以制备出多种分子团簇与金属纳米复合结构 [1],

促进了分子与金属纳米结构相互作用机理的研究.

在外场激发作用下, 金属纳米结构能够激发等离激

元形成局域电磁场, 从而提高分子团簇与金属纳米

材料之间的能量转移效率. 等离激元场的局域和增

强效应在光伏电池 [2,3]、光学传感 [4–6]、全光开关及

量子计算 [7] 等多个领域均有广泛应用. 在弱场激发

作用下, 分子团簇可以近似认为形成单激子态, 与

等离激元的耦合称为单模耦合 [8,9]. 而在强场和金

属纳米粒子的共同作用下, 分子团簇出现多激子态

同时金属纳米结构出现等离激元的高阶模式, 导致

多模耦合, 进而出现诸多新的物理现象, 对多模耦

合机理的理论研究将对新型功能器件的制备、有机

光电器件性能的优化提供思路.

基于分子团簇和金属纳米复合结构的多尺度

和多样性特性, 目前已经发展了多种理论模型和方

法来模拟分子团簇与金属纳米复合结构间的耦合

动力学行为, 包括分子动力学方法 [10]、弗仑克尔激

子模型 [11]、非线性光学响应理论 [12] 等. 分子动力

学作为一种广泛应用的模拟方法, 在研究材料的微

观结构和力学性能方面具有重要价值. 弗仑克尔激

子模型常用于描述分子团簇和金属纳米结构中的

电子激发及能量转移过程, 尤其适合具有紧密堆积

结构的有机染料和量子点系统 [11]. 非线性光学响

应理论能够探讨金属纳米复合结构在强场下的非

线性光学行为, 如二次谐波产生和三阶非线性效应
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等 [12], 对于设计新型光学材料和超快光开关具有重

要意义. 我们在金属纳米粒子与分子团簇耦合方面

也开展了一些研究, 例如, 金属纳米粒子 (MNPs)对

分子激发态的等离激元增强效应, 分析了多个MNPs

通过等离激元杂化改变其与单个分子的相互作用,

进而影响分子的光激发效率的物理过程 [13]; 研究

了如何通过金属纳米粒子产生的局部增强场控制

分子链中的光诱导激发能量转移 [14] 等. 但这些工

作主要关注单模耦合, 对分子团簇在强场激发下产

生的多激子态与等离激元的相互作用即多模耦合

效应研究较少.

MB分子作为一种有机染料, 在与金属纳米粒

子作用时展现出丰富的光物理特性, 比如与等离激

元的强耦合产生的 Rabi劈裂. 由于MB分子具有

较大的偶极矩, 与金属纳米结构有较强的相互作

用, 且在一定条件下可以形成二聚体及单体与二聚

体的混合物, MB分子也可用来分析多模耦合效

应. 为了深入研究团簇与金属表面等离激元的多模

耦合 [15,16], 本文在密度矩阵的理论框架下, 采用半

经典模型处理外场与分子及等离激元的耦合, 结合

实验数据探讨分子团簇的多激子动力学过程及其

与等离激元耦合的动力学行为 [17–19]. 在结果与相

关实验定性一致的前提下, 进一步揭示 MB分子

在多模耦合效应中的物理机理. 本文第 2部分介绍

所采用的模型和理论方法, 第 3部分是结果与讨

论, 最后给出简要的结论. 

2   理论和模型

在研究 MB分子在不同溶液中的聚集行为的

实验中 [20], MB分子可以形成单体、二聚体及单体

和二聚体的混合物. MB分子单体及二聚体能级特

征如图 1所示. 当MB分子形成二聚体时, 在能量

表象上会产生能级劈裂形成对光激发的明暗能级,

若忽略激子-激子湮灭现象对动力学过程的影响,

我们仍可以将其当作二能级体系处理. 由于二聚体

形成后具有相对稳定结构, 不易解体, 也不易形成

多聚体, 随着 MB染料浓度增大, 可以形成单体、

二聚体混合物 [20,21]. 本文将单体、二聚体视为独立

结构进行处理 (忽略更高聚集形态), 分子部分的哈

密顿量可以写为 

Hmol = Hmon +Hdimer +Hmon-dimer, (1)
 

Hmon(dimer) =
∑
m(d)

Em(d)B
+
m(d)Bm(d)

+
∑

m(d),n(f)

Jm(d)n(f)B
+
m(d)Bn(f), (2)

 

Hmon-dimer =
∑
m,d

(
UmdB

+
mBd + U∗

mdBmB+
d

)
, (3)

Hmon(dimer) Hmon-dimer

B+
m(d)

Em(d)

Jm(d)n(f) Umd

式中  表示单体或二聚体哈密顿量;  

表示单体与二聚体的耦合项; m(d)和 n(f )为单体

(二聚体)分子编号;   表示单体 (二聚体)分子

从基态到激发态的跃迁偶极算符, 满足费米子对易

条件;    表示单体 (二聚体)第 1激发态能量;

 ,    分别表示不同单体 (二聚体)分子

间、单体和二聚体间的耦合项. 我们考虑的二聚体

中分子间距离大于 1 nm, 可以忽略电子云重叠和

直接的电子交换效应, 仅考虑分子整体电荷的分布

不均匀性, 即偶极近似下计算其相互作用引起的分

子间能量转移和相互影响.

对于由 MB单体、二聚体以及两个金属纳米

粒子组成的复合体系, 其结构示意图如图 2所示.

这里金属纳米粒子的引入构建了类似纳米腔的环
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图 1    MB分子单体、H型二聚体的分子结构图及其能级

图 (横向箭头表示偶极的方向 , S0 表示单体或二聚体的基

态, S1 表示单体的第 1激发态 , S+和 S–分别表示二聚体的

两个劈裂态)

Fig. 1. Molecular  structure  diagram  and  energy  level  dia-

gram of  MB monomer and H-dimer (The horizontal  arrow

indicates  the  direction  of  the  dipole,  S0  represents  the

ground  state  of  the  monomer  or  dimer,  S1  represents  the

first excited state of the monomer, and S+ and S– represent

the two splitting states of the dimer, respectively).
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境 (两粒子中间区域视为纳米尺度腔体), 通过调整

其尺寸、形状和相对位置模拟金属纳米腔, 从而调

控复合体系光学性质.

  

图 2　MB分子聚集体与两个金属纳米粒子组成的复合体

系的结构示意图, 其中分子聚集体部分可以是分子单体或

分子单体与二聚体的复合体

Fig. 2. Schematic  diagram  of  the  structure  of  a  composite

system  composed  of  MB  molecular  aggregates  and  dual

metal nanoparticles, where the molecular aggregates can be

either monomers or a composite of monomers and dimers.
 

在激光脉冲场作用下, 该复合结构的系统哈密

顿量可描述为 

H (t) = Hmol +Hpl +Hmol-pl +Hfield (t) . (4)

Hpl

设金属纳米结构为两个金属纳米粒子, 等离激

元的哈密顿量  可写为 

Hpl =
∑
N

ENC+
NCN +

∑
N,M

JNMC+
NCM , (5)

EN

JNM

C+
N

C+
N = |φNe⟩ ⟨φNg| φNg

φNe

式中,   表示第 N (N = 1, 2)个金属纳米粒子上

产生的等离激元激发能;    表示不同金属纳米

间等离激元的耦合;   表示等离激元从其基态到

激发态的跃迁算符:   , 其中  代

表基态,   代表激发态, 满足玻色子对易条件.

Hmol-pl  表示分子与等离激元耦合, 可写为 

Hmol-pl = Hmon-pl +Hdimer-pl

=
∑
m,N

(
VmNB+

mCN + V ∗
mNBmC+

N

)
+
∑
d,N

(
VdNB+

d CN + V ∗
dNBdC

+
N

)
, (6)

VmN VdN

V =
κm(d)Nµm(d)µN

R3
m(d)N

κm(d)N µm(d)

µN Rm(d)N

κm(d)N

式中,   和  分别表示单体分子、二聚体分子

和等离激元的耦合. 在偶极近似下, 单分子间、二

聚体间的耦合均可以写为:   , 其

中  是取向因子,   是分子单体或二聚体

的偶极矩,   是等离激元的等效偶极矩,  

是两个偶极子中心之间的距离. 取向因子  

具体为 

κm(d)N = em(d) ·eN−3(em(d) ·nm(d)N )(nm(d)N ·eN ),
(7)

em(d) eN

nm(d)N

式中,   和  分别是分子 m(d)和等离激元 N

的过渡偶极矩方向的单位向量,    是连接两

者质心的单位向量.

Hfield(t)外场与激子的耦合项  可写为
 

Hfield(t) = −E(t) ·
∑
m

dmB+
m −E(t) ·

∑
d

ddB
+
d

− E(t) ·
∑
N

dNC+
N + H.c.

≡
∑
m

Rm(t)B+
m +

∑
d

Rd(t)B
+
d

+
∑
N

RN (t)C+
N + H.c. , (8)

E(t) dm,dd,dN

Rm(t) Rd(t) RN (t)

式中  为脉冲场;   是单体、二聚体、金

属纳米粒子的跃迁偶极矩;    ,    ,   

分别表示单体分子、二聚体分子、等离激元激发的

Rabi能量, 具体形式可写为
 

R̃m(d,N)(t) = −E(t) · dm(d,N)

= − n · dm(d,N)E0(t)e−iω0t + c.c. (9)

在密度矩阵理论框架下, 采用马尔科夫近似 [22],

系统的量子主方程为
 

∂

∂t
ρ̂ (t) = − i

ℏ
[H (t) , ρ̂ (t)]− −Dρ̂ (t) . (10)

耗散项主要由分子耗散与等离激元耗散两部分组

成, 其中, 分子耗散主要为分子退相干耗散, 可写为
 

− D̃molÔ = D̃pdÔ

= −
∑
m

γ(pd)
m

(
BmB+

mÔB+
mBm +B+

mBmÔBmB+
m

)
−

∑
d

γ
(pd)
d

(
BdB

+
d ÔB+

d Bd +B+
d BdÔBdB

+
d

)
,

(11)

γ
(pd)
m式中,   为分子基态激发态间的退相干速率. 等

离激元耗散可表示为
 

−D̃plÔ = −1

2

∑
N

γN

([
C+

NCN , Ô
]
+
− 2C+

N ÔCN

)
,

(12)

γN式中,   为等离激元的耗散速率.

ω̃m(d) = Em(d)/ℏ+

iγm(d) Ω̃M(N) = EM(N)/ℏ+ iγM(N)/2

采用双格点近似 [23],  引入  

 ,    ,  得到以下

动力学方程:
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∂

∂t

⟨
B+

m

⟩
= iω̃m

⟨
B+

m

⟩
+ i

∑
k ̸=m

Jkm
ℏ

(
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩) ⟨
B+

k

⟩
+ i

∑
p

U∗
mp

ℏ
(
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩) ⟨
B+

p

⟩
+ i

∑
K

V ∗
mK

ℏ
(
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩) ⟨
C+

K

⟩
+ i

R∗
m

ℏ
(
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩)
, (13)

 

∂

∂t

⟨
B+

d

⟩
= iω̃d

⟨
B+

d

⟩
+ i

∑
p ̸=d

Jpd
ℏ

(
1− 2

⟨
B+

d Bd

⟩) ⟨
B+

p

⟩
+ i

∑
k

U∗
kd

ℏ
(
1− 2

⟨
B+

d Bd

⟩) ⟨
B+

k

⟩
+ i

∑
K

V ∗
dK

ℏ
(
1− 2

⟨
B+

d Bd

⟩) ⟨
C+

K

⟩
+ i

R∗
d

ℏ
(
1− 2

⟨
B+

d Bd

⟩)
, (14)

 

∂

∂t
⟨B+

mBm⟩ = 2Im
∑
k ̸=m

Jmk

ℏ
⟨B+

mBk⟩ − 2Im
∑
p

U∗
mp

ℏ
⟨B+

p Bm⟩ − 2Im
∑
K

V ∗
mK

ℏ
⟨C+

KBm⟩+ 2Im
Rm

ℏ
⟨B+

m⟩, (15)

 

∂

∂t

⟨
B+

d Bd

⟩
= 2Im

∑
p ̸=d

Jdp
ℏ

⟨
B+

d Bp

⟩
+ 2Im

∑
k

U∗
kd

ℏ
⟨
B+

d Bk

⟩
− 2Im

∑
K

V ∗
dK

ℏ
⟨
C+

KBd

⟩
+ 2Im

Rd

ℏ
⟨
B+

d

⟩
, (16)

 

∂

∂t

⟨
B+

mBn

⟩
= i(ω̃m − ω̃∗

n)
⟨
B+

mBn

⟩
+ i

Jnm
ℏ

(⟨
B+

n Bn

⟩
−

⟨
B+

mBm

⟩)
+ i

∑
k ̸=m,n

[
Jkm
ℏ

(
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩) ⟨
B+

k Bn

⟩
− Jnk

ℏ
(
1− 2

⟨
B+

n Bn

⟩) ⟨
B+

mBk

⟩]

+ i
∑
p

[
U∗
mp

ℏ
⟨
B+

p Bn

⟩ (
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩)
− Unp

ℏ
⟨
B+

mBp

⟩ (
1− 2

⟨
B+

n Bn

⟩)]

+ i
∑
K

[
V ∗
mK

ℏ
⟨
C+

KBn

⟩ (
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩)
− VnK

ℏ
⟨
B+

mCK

⟩ (
1− 2

⟨
B+

n Bn

⟩)]

+ i
R∗

m

ℏ
(
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩)
⟨Bn⟩ − i

Rn

ℏ
(
1− 2

⟨
B+

n Bn

⟩) ⟨
B+

m

⟩
, (17)

 

∂

∂t
⟨B+

d Bf ⟩ = i(ω̃d − ω̃f )⟨B+
d Bf ⟩+ i

Jfd
ℏ

(⟨B+
f Bf ⟩ − ⟨B+

d Bd⟩)

+ i
∑

p ̸=d,f

[
Jpd
ℏ

(1− 2⟨B+
d Bd⟩)⟨B+

p Bf ⟩ −
Jfp
ℏ

(1− 2⟨B+
f Bf ⟩)⟨B+

d Bp⟩
]

+ i
∑
k

[
Ukd

ℏ
⟨B+

k Bf ⟩(1− 2⟨B+
d Bd⟩)−

U∗
kf

ℏ
⟨B+

d Bk⟩(1− 2⟨B+
f Bf ⟩)

]

+ i
∑
K

[
V ∗
dK

ℏ
⟨C+

KBf ⟩(1− 2⟨B+
d Bd⟩)−

VfK

ℏ
⟨B+

d CK⟩(1− 2⟨B+
f Bf ⟩)

]

+ i
R∗

d

ℏ
(1− 2⟨B+

d Bd⟩)⟨Bf ⟩ − i
Rf

ℏ
(1− 2⟨B+

f Bf ⟩)⟨B+
d ⟩, (18)

 

∂

∂t
⟨B+

d Bm⟩ = i(ω̃d − ω̃∗
m)⟨B+

d Bm⟩ − i
∑
k

Jmk

ℏ
⟨B+

d Bk⟩(1− 2⟨B+
mBm⟩) + i

∑
p

Jpd
ℏ

⟨B+
p Bm⟩(1− 2⟨B+

d Bd⟩)

+ i
∑
k

Ukd

ℏ
⟨
B+

k Bm

⟩ (
1− 2

⟨
B+

d Bd

⟩)
− i

∑
p

Ump

ℏ
⟨
B+

d Bp

⟩ (
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩)
+ i

∑
K

[
V ∗
dK

ℏ
⟨
C+

KBm

⟩ (
1− 2

⟨
B+

d Bd

⟩)
− VmK

ℏ
⟨
B+

d CK

⟩ (
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩)]

+ i
R∗

d

ℏ
⟨Bm⟩

(
1− 2

⟨
B+

d Bd

⟩)
− i

Rm

ℏ
⟨
B+

d

⟩ (
1− 2

⟨
B+

mBm

⟩)
, (19)
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∂

∂t

⟨
C+

N

⟩
= iΩ̃N

⟨
C+

N

⟩
+ i

∑
K

JKN

ℏ
⟨
C+

N

⟩
+ i

∑
k

VkN

ℏ
bk + i

∑
p

VpN

ℏ
bp + i

R∗
N

ℏ
, (20)

 

∂

∂t

⟨
C+

NCM

⟩
= i(Ω̃N − Ω̃∗

M )
⟨
C+

NCM

⟩
+ i

∑
K

[
JKN

ℏ
⟨
C+

KCM

⟩
− JMK

ℏ
⟨
C+

NCK

⟩]
+ i

∑
k

[
VkN

ℏ
⟨
B+

k CM

⟩
− V ∗

kM

ℏ
⟨
C+

NBk

⟩ ]
+ i

∑
p

[
VpN

ℏ
⟨
B+

p CM

⟩
−

V ∗
pM

ℏ
⟨
C+

NBp

⟩]
− i

RM

ℏ
⟨
C+

N

⟩
+ i

R∗
N

ℏ
⟨CM ⟩ , (21)

 

∂

∂t
⟨C+

NBm⟩ = i(Ω̃N − ω̃∗
m)⟨C+

NBm⟩ − i
∑
k

Jmk

ℏ
⟨C+

NBk⟩(1− 2⟨B+
mBm⟩)− i

∑
p

Ump

ℏ
⟨C+

NBp⟩(1− 2⟨B+
mBm⟩)

+ i
∑
K

JKN

ℏ
⟨C+

KBm⟩ − i
∑
K

VmK

ℏ
⟨C+

NCK⟩(1− 2⟨B+
mBm⟩) + i

∑
k ̸=m

VkN

ℏ
⟨B+

k Bm⟩

+ i
VmN

ℏ
⟨B+

mBm⟩ − i
Rm

ℏ
⟨C+

N ⟩(1− 2⟨B+
mBm⟩) + i

R∗
N

ℏ
⟨Bm⟩, (22)

 

∂

∂t
⟨C+

NBd⟩ = i(Ω̃N − ω̃∗
d)⟨C+

NBd⟩ − i
∑
p

Jdp
ℏ

⟨C+
NBp⟩(1− 2⟨B+

d Bd⟩)− i
∑
k

U∗
kd

ℏ
⟨C+

NBk⟩(1− 2⟨B+
d Bd⟩)

+ i
∑
K

JKN

ℏ
⟨C+

KBd⟩ − i
∑
K

VdK

ℏ
⟨C+

NCK⟩(1− 2⟨B+
d Bd⟩) + i

∑
p ̸=d

VpN

ℏ
⟨B+

p Bd⟩

+ i
VdN

ℏ
⟨B+

d Bd⟩ − i
Rd

ℏ
⟨C+

N ⟩(1− 2⟨B+
d Bd⟩) + i

R∗
N

ℏ
⟨Bd⟩, (23)

式中 m, n, k 用于描述单体分子; d, f, p 用于描述

二聚体分子; N, M, K 用于描述等离激元.

分子团簇处于稳态时激发态的电子占据数为 

P
(ss)
tot =

∑
m

P (ss)
m +

∑
d

P
(ss)
d , (24)

P
(ss)
m

P
(ss)
d

其中  是第 m 个单体分子达到稳态时的激发态

布居,    是第 d 个二聚体分子达到稳态时的激

发态布居, 布居数随入射光频率的变化图像可以反

映分子的吸收谱特征 [24]. 

3   结果与讨论

km = kd = 0

将金属纳米腔中的 MB分子单体和二聚体作

为研究对象, 相关参数如分子个数 N、偶极矩 d、耗

散系数 g 和外场强度 E 等列于表 1中, 其中单体、

二聚体激发态能量, 金属纳米粒子偶极矩取自文

献 [21,25]. 由于所研究的动力学过程在皮秒范围,

而分子单体及二聚体的寿命通常在纳秒量级, 所以

文中取激发态到基态的衰变率  . 在研

究MB溶液中形态共存及其比例变化的实验中 [26],

MB溶液同时包含单体和二聚体形态. 通过调节其

溶度, 可以获得分子聚集体中不同比例的单体与二

Nmon+Ndimer = 12

ap = E0τp =

106 ps · V/m, τp = 20 fs

聚体分布. 在我们的计算中, 设MB分子单体和二

聚体的总数保持一定 (设  ), 用单

体和二聚体数量的比例来表示溶液的浓度. 溶液

中MB染料的单体偶极矩为 3.5 D, 在分子间距为

2.67 Å的间距下, 二聚体偶极矩约为 3.8 D. 如图 3(a)

所示, 在强脉冲电场 (激发光脉冲面积 

  激发光脉冲宽度  )的激发下,
 

表 1    激子-等离激元耦合研究参数设置
Table 1.    Parameter  settings  for  exciton  plasmon

coupling research.

参数名称 数值

Nmon 12, 8, 6

Ndimer 0, 4, 6

Emon/eV 1.87[21]

Edimer/eV 2.03[21]

Epl/eV 2.60

dmon/D 3.5

ddimer/D 3.8

dpl/D 2925[25]

γ/ meV 3, 5, 10, 15, 20

γpl/ meV 57

E0/(V·m–1) 105—107

τp/fs 10, 20, 50
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研究了不同组成比例的 MB分子聚集体对波长的

响应, 计算了其光脉冲的动态响应过程. 可以看到

在单体形态下,  MB分子仅在 663 nm (橙色竖

线)处有明显的吸收峰; 随着二聚体分子比例的增

大, 610 nm (绿色竖线)附近出现了新的吸收峰,

且其强度显著增强. 这表明在激光脉冲场的作用

下, 单体和二聚体分子同时被激发. 由于二聚体的

明能级偶极矩大于单体分子, 其比例的增加导致相

应频率的吸收峰发生显著变化, 变化趋势和峰值比

例与不同浓度下 MB染料的光吸收光谱一致 [21]

(图 3(b)). 采用不同组成比例的单分子和 H型二

聚体组合, 可以有效模拟 MB分子聚集体在溶液

中的吸收行为.

ap =

106 ps · V/m, τp = 20 fs

P (ss)
tot

为了研究不同浓度的 MB溶液与杂化纳米结

构的耦合效应, 选用单体分子表示低浓度 MB溶

液, 单体与二聚体以 1∶1组成的分子团簇表示高浓

度溶液. 将由两个金属纳米粒子组成的复合体看作

杂化纳米结构, 把单体及单体与二聚体的复合体置

于两个金属纳米粒子中间. 在强场短脉冲 ( 

 )作用下, 图 4(a)给出了不

同间距的双金属纳米粒子 (两个金属纳米粒子最

近邻表面间的间距分别为 3.0, 4.3, 4.5, 4.7, 5.0,

7.0 nm)与 MB单体复合结构的稳态激发态布居

 随波长的变化. 可以看到, 单体分子与不同间

P (ss)
tot

P (ss)
tot

距的双金属纳米粒子均在 663 nm (橙色竖线)附

近发生耦合劈裂, 形成两个新的光学响应峰, 特别

是当两个金属纳米粒子表面间距为 4.5 nm时, 复

合体的光学响应峰呈明显的对称性. 这是因为在

4.5 nm的间距下, 两个金属纳米粒子共振耦合形

成的等离激元耦合态与MB单体激子态能级共振,

导致能级耦合劈裂. 随着金属纳米粒子间距的增

大, 等离激元的共振耦合态发生蓝移, 不再与单体

激子态共振, 导致复合体的耦合杂化态发生变化,

表现为共振峰对称性的减弱. 通过计算不同波长下

的稳态激发态布居  , 可以实现对光学吸收谱的

模拟. 图 4(b)给出了低浓度 MB染料与银纳米腔

构成的杂化纳米结构的光学散射谱 [21]. 我们发现

 的峰值与实验观测到的散射谱的峰值呈现对

称性特征, 符合实验规律. 这证明我们采用的双金

属纳米粒子复合结构模型能够模拟实验中的银纳

米腔体系, 且分子复合体与纳米腔中的等离激元耦

合形成了杂化态.

下文采用两个金属纳米粒子模拟金属纳米腔,

进一步研究高浓度 MB溶液与双金属纳米粒子间

的耦合行为. 这里涉及到多模耦合, 多模耦合是指

多个不同模式 (单体的激子态、二聚体的激子态、

等离激元态)之间的同时相互作用. 图 5给出了不

同间距 (分别为 3.0, 4.3, 4.5, 4.7, 5.0, 7.0 nm)的
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P
(ss)
tot图 3    (a) 不同数值比例的MB分子团簇的稳态激发态布居   随波长的变化; (b)不同数值比例的MB分子团簇吸收谱, 蓝色

箭头表示染料浓度增大 [21]

Fig. 3. (a)  Steady-state  excited  state  population  of  MB  molecular  clusters  with  different  numerical  ratios  as  a  function  of

wavelength; (b) absorption spectra of MB clusters at different numerical ratios, with blue arrows indicating increased dye concen-

trations[21].
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P (ss)
tot

双金属纳米粒子与MB分子团簇 (单体∶二聚体 =

1∶1)所组成的复合体系 (下文简称为 MB-双金属

复合体)在不同波长下的稳态激发态布居  . 在

波长 663 nm (橙色竖线)和 610 nm (绿色竖线)

处, 观察到单体和二聚体混合体系与双金属纳米粒

子间发生了耦合劈裂, 形成了多个光学响应峰. 值

得注意的是, 随着金属纳米粒子间距的增大, 光学

响应峰向短波方向移动. 这一现象的产生机制在于

双金属纳米粒子共振形成的等离激元态与 MB单

体激子态和二聚体激子态发生耦合作用, 且随着金

属纳米粒子间距的增大, 等离激元共振吸收峰发生

蓝移, 导致 MB单体和二聚体与双金属纳米粒子

耦合产生的杂化态也蓝移, 从而形成了一种可调谐

的多模耦合态.

Pm Pd

ℏω0 = 1.82 eV ℏω0 = 1.93 eV

Pm

为深入研究 MB分子团簇在金属纳米腔中不

同激发脉冲下的动力学过程, 采用脉宽为 20 fs的

短脉冲激发 MB分子团簇与双金属纳米粒子的复

合体系, 并计算不同光学响应频率下团簇内分子激

发态布居  和  随时间的演变. 图 6中蓝色彩球

表示MB单体, 图中的纵坐标表示分子数, 彩色图

代表的是分子激发态布居. 由于间距为 4.5 nm的

双金属纳米粒子与MB单体共振, 计算了此条件下

(  (图6(a))和  (图6(b)))

外场激发时分子单体激发态布居  随时间的演

变. 可以发现, 在这两个共振能量下, 激发态布居

呈对称性分布, 分子链中心的分子产生较强的 Rabi

振荡, 并迅速达到稳态, 而两侧分子的激发态布居

随时间变化缓慢减小. 说明当 MB分子中的激子

与纳米腔中的等离激元的不同模式处于共振态时,

其杂化态特征类似. 具体而言, 邻近双金属纳米粒
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tot图 4    (a) 不同间距的双金属纳米粒子与MB单体所组成的复合结构的稳态激发态布居   随波长的变化; (b) 不同尺寸的银

纳米立方体与低浓度MB溶液所组成的杂化纳米结构的散射光谱 [21]

Fig. 4. (a) Steady-state excited state population of composite structures composed of dual metal nanoparticles with different spa-

cing and MB monomers as a function of wavelength; (b) scattering spectra of hybrid nanostructures composed of silver nanocubes of

different sizes and low-concentration MB solution[21].
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图 5    不同间距的 MB-双金属复合体的稳态激发态布居

 随波长的变化 (绿色和橙色的竖线分别表示 610 nm

和 663 nm处光学响应峰)

Fig. 5. Steady-state  excited  state  population  of  MB  and

dual  metal  nanoparticles  complex  with  different  spacing

varies with wavelength (The green and orange vertical lines

represent the optical response peaks at 610 nm and 663 nm,

respectively).
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子的激子耦合作用强, 促进了能量转移, 加速了激

子耗散过程, 而随着金属纳米粒子与分子间距离的

增大, 耦合强度减弱, 激子的耗散速率降低.

(ℏω0 =

1.82 eV ℏω0 = 1.93 eV ℏω0 = 2.05 eV
Pm Pd

图 7进一步给出了 3种不同共振能量  

 ,    ,    )下 ,  MB-

双金属复合体中分子激发态布居  和   随时间

ℏω0 =

1.82 eV

ℏω0 = 2.05 eV

的演变. 图中的红色和蓝色彩球代表 MB分子团

簇 (单体∶二聚体 = 1∶1), 纵坐标表示分子数, 彩色

图代表的是分子激发态布居. 结果发现, 在  

 的脉冲激发下, 金属纳米等离激元仅与MB

单体发生耦合, 表现出明显的 Rabi振荡现象, 当

能量为  (图 7(c))时, 单体分子不再
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Fig. 6. Evolution of molecular excited state population over time in the composite structure composed of MB monomer and dual

metal nanoparticles: (a)   ; (b)   .
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(d)复合体系的杂化能级示意图
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Fig. 7. Evolution of molecular excited state population of MB and dual metal nanoparticles complex over time: (a)   ;

(b)   ; (c)   . (d) Schematic diagram of hybrid energy levels in composite systems.
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ℏω0 = 1.93 eV

表现出 Rabi振荡, 此时金属纳米等离激元仅与MB

二聚体发生耦合. 而在   的脉冲激发

下时, 单体和二聚体分子均显示出明显的耦合振荡

现象. 表明单体激子态、二聚体激子态及等离激元

态形成了多模杂化态, 其能级杂化示意图如图 7(d)

所示.

比较图 7(b)与图 6(b)能够发现, 图 7(b)中分

子激发态布居的对称性分布不如图 6(b)显著, 且

图 7(b)中单体分子的激发态占据数高于二聚体激

子, Rabi振荡现象也更加明显. 这主要是因为双金

属纳米粒子形成的等离激元与 MB单体激子态之

间有较好的共振, 因此等离激元态与单体激子态间

的耦合作用更强, 从而提高了能量转移效率.

ap = 106 ps · V/m ap = E0τp

τp

P (ss)
tot

τp =

为深入探究 MB分子团簇与双金属纳米粒子

间的耦合行为与激光脉冲场的关系. 针对确定的脉

冲场能量  (  ), 计算了不

同脉冲宽度  激发下复合结构的稳态激发态布居

 的变化. 图 8(a)所示为不同脉冲宽度 (10, 20,

50 fs)对 MB单体分子与金属纳米粒子的复合结

构光学响应的影响. 随着脉冲宽度的增大, 光学响

应峰的宽度变窄. 这是因为长脉冲具有较窄的激发

频域, 减少了与等离激元耦合的激子数目, 从而减

弱了耦合强度. 而在单体分子和二聚体与金属纳

米粒子的复合体系中, 如图 8(b)所示, 当使用 

50 fs

τp = 50 fs

 脉冲激光激发时, 仅在 663 nm (橙色竖线)处

观察到耦合劈裂现象, 形成新的光学响应峰, 然

而随着脉冲宽度的减小, 610 nm (绿色竖线)附近

也出现了耦合劈裂, 产生了更多光学响应峰. 说明

 的脉冲激发下, 由于激发频域展宽很窄,

二聚体激子态与等离激元态间没有发生耦合; 反

之, 随着脉冲宽度的减小, 激发频域变大, 出现了

多模耦合态. 从图 8(a)可以看到, 在不同脉冲宽度

下, 单体和二聚体混合体系与双金属纳米粒子耦合

劈裂所形成峰谷都小于单体与金属纳米粒子耦合

产生的峰谷. 这是因为单体与金属纳米粒子之间的

直接耦合作用较强, 而二聚体分子的激子态与等离

激元态之间的耦合受到内部相互作用的影响, 导致

耦合效率相对较低.

ap = 106 ps · V/m, τp = 20 fs

γ

γ

此外, 考虑到等离激元具有超短寿命, 复合系

统耗散性质对耦合行为也会有显著影响, 图 9给出

了短脉冲强场 (  )条件

下, 不同激子退相干速率对耦合体系的影响. 可以

看到, 对于单体复合体, 激子的退相干速率越小,

激子态寿命越长, 耦合强度越大, 表现为耦合峰高

越大. 对于MB-双金属复合体, 随着激子寿命的增

大 (  减小), 等离激元与单体耦合劈裂峰峰值增

大, 但与二聚体激子耦合劈裂峰峰值则减小. 说明

在激子寿命较大时 (小  值)多模耦合现象更显著.
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图 8    (a)不同脉冲宽度下, MB单体与双金属纳米粒子所组成的复合结构的稳态激发态布居   随波长的变化; (b)不同脉冲

宽度下, MB-双金属复合体系的稳态激发态布居   随波长的变化

Fig. 8. (a)  Steady-state  excited  state  population  of  the  composite  structure  composed  of  MB  monomer  and  dual  metal  nano-

particles  as  a  function of  wavelength under  different  pulse  widths;  (b)  the  steady-state  excited state  population of  MB and dual

metal nanoparticles complex as a function of wavelength under different pulse widths.
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值得注意的是, 激子-激子耦合是影响分子团

簇与等离激元耦合的重要因素之一, 在我们的偶极

模型中, 分子或二聚体间间距越小, 耦合越强. 在

单体与金属纳米粒子的复合体系中, 分子间距减

小,  光学响应峰数量增多 (图 10(a)).  在间距为

1.5 nm时其光学响应峰的峰值大幅减小, 大约是

其他分子间距下峰值的十分之一, 表明在这个耦合

强度下激子间的能量转移大大增强, 杂化态的数量

也随之增加, 形成了离域的激子态与等离激元耦

合. 离域激子与等离激元进一步耦合作用下, 激子

的耗散速率明显加快, 导致光学响应峰的峰值大幅

减小. 对于混合体系与金属纳米粒子的复合体系

中 (图 10(b)), 在与单体相同分子间距下, MB二聚

体的激子共振态附近表现出明显的光学响应峰. 随

着分子间距离的减小, 单体与等离激元耦合的光学

响应峰峰值相对增加, 相较于单体激子态, 二聚体

激子态的耗散速率随分子间距变化缓慢, 因此在相

应的波长下, 光学响应峰的峰值变化不大.
 

4   结　论

本文将 MB分子单体、H型二聚体简化为二
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图 9    (a)不同激子退相干速率下 , MB单体与双金属纳米粒子所组成复合结构的稳态激发态布居   随光子能量的变化 ;

(b)不同激子退相干速率下, MB-双金属复合体的稳态激发态布居   随光子能量的变化

Fig. 9. (a)  Steady-state  excited  state  population  of  the  composite  structure  composed  of  MB  monomer  and  dual  metal  nano-

particles as a function of photon energy at different exciton decoherence rates; (b) the steady-state excited state population of MB

and dual metal nanoparticles complex as a function of photon energy at different exciton decoherence rates.

 

500 550 600 650 700 750 800

Wavelength/nm


(s

s)
to

t

0

0.2

0

1

0

1

2
0

1

0

1

2

1.5 nm

(a)

2.0 nm1

2.3 nm

2.5 nm

2.8 nm

3.0 nm


(s

s)
to

t

(b)

0

1

2

0

1

0

1

2

1

1

0

1

0

500 550 600 650 700 750 800

Wavelength/nm

1.5 nm

2.0 nm

2.3 nm

2.5 nm

2.8 nm

3.0 nm

P
(ss)
tot

P
(ss)
tot

图 10    (a)不同分子间距下, MB单体与双金属纳米粒子所组成的复合结构的稳态激发态布居   随波长的变化; (b)不同分子

间距下, MB-双金属复合体的稳态激发态布居   随波长的变化

Fig. 10. (a)  Steady-state  excited  state  population  of  the  composite  structure  composed  of  MB  monomer  and  dual  metal  nano-

particles as a function of wavelength at different molecular spacings; (b) the steady-state excited state population of MB and dual

metal nanoparticles complex as a function of wavelength at different molecular spacings.
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能级模型, 并将两个金属纳米粒子之间的间隙视为

纳米腔, 应用密度矩阵和平均场近似方法, 基于量

子主方程, 深入探讨了 MB分子团簇在纳米腔中

的复合体系耦合动力学行为. 研究表明, 在强短脉

冲场的激发下, MB单体与纳米腔产生单模耦合,

形成新的杂化态; 而当分子团簇由单体和二聚体混

合构成时, 则与纳米腔形成多模耦合态, 从而扩展

激子的激发频域, 这与实验中不同浓度 MB染料

与金属纳米腔所组成的纳米杂化结构的散射光谱

相吻合. 同时对不同杂化能级下的耦合动力学行为

进行了分析, 揭示了多模耦合态的形成是单体激子

态、二聚体激子态及等离激元态共同作用的结果.

在不同脉冲场的激发下, 随着脉冲宽度的减小, 更

多的激子态和等离激元态被激发, 增强了耦合作用

并进一步扩展了激子的激发频域. 在短脉冲激励

下, 等比例的单体、二聚体与双金属纳米粒子组成

的复合体系明显表现出多模耦合现象. 研究还发

现, 激子退相干速率直接影响 MB分子团簇与双

金属纳米粒子间的耦合效应, 耦合强度随激子退相

干速率的减小而增大. 当分子团簇包含多种激子态

时, 受等离子态共振频率的影响, 不同耦合杂化态

的光学响应峰会呈现相反的变化趋势. 此外, 分子

间距是影响分子团簇与双金属纳米粒子耦合行为

的重要因素, 分子间距较小时, 激子间耦合作用增

强, 导致杂化能级劈裂增大, 促进更多激子与等离

激元的耦合. 在激子-激子耦合与激子-等离激元耦

合共同作用下, 激子耗散速率加快, 当激子态与等

离激元态共振时, 该现象尤为明显.
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Abstract

Methylene  blue  (MB),  as  an  organic  dye,  exhibits  rich  photophysical  properties  when  interacting  with
metal nanoparticles.  Based on the double Rabi splitting experiment of  MB molecular clusters and dual metal
nanoparticles  in  a  silver  nanocavity,  a  cluster  model  composed  of  MB  molecular  monomers  and  dimers  is
developed  and  placed  in  a  nanocavity  environment  consisting  of  two  metal  nanoparticles  in  this  work.  The
density  matrix  theory  framework  combined  with  dipole  approximation  is  used  to  calculate  the  coupling
dynamics of the hybrid state formed between MB molecular clusters and dual metal nanoparticles. The semi-
classical model is used to deal with the coupling of external fieldsand molecules and plasmons, and the multi-
mode  coupling  effect  caused  by  the  interaction  between  multi-exciton  states  and  plasmons  is  discussed.  The
results  are  qualitatively  consistent  with  experimental  results.  The  research  results  show  that  under  the
excitation  of  strong  short  pulse  fields,  single-mode  coupling  occurs  mainly  between  MB  monomers  and
nanocavities, forming new hybrid states. When the molecular cluster is composed of a mixture of monomers and
dimers, it forms a multi-mode coupling state with the nanocavity. As the pulse width decreases, more exciton
states and plasmon states are activated, which not only enhances the coupling effect but also further expands
the  excitation  range  of  excitons.  The  effects  of  exciton  decoherence  rate  and  intermolecular  distance  on  the
coupling  process  are  explored.  The  results  show  that  the  coupling  strength  increases  with  the  exciton
decoherence rate decreasing, that is, the longer the exciton decoherence time, the greater the coupling strength
will be. This is because a longer decoherence time means that the exciton state has a longer lifetime and can
more  effectively  couple  with  the  plasmonic  state.  Meanwhile,  molecular  spacing  is  also  an  important  factor
affecting  coupling  behaviors.  When  the  intermolecular  distance  is  small,  the  coupling  between  excitons  is
enhanced, which leads to an increase of the splitting of hybrid energy levels, thereby promoting more excitons
to couple with plasmons. The study of the multi-mode coupling mechanism between MB molecular clusters and
dual  metal  nanoparticle  structures  reveals  that  under  the  interaction  between  multi-exciton  states  and
plasmons,  more  hybrid  energy  levels  can  be  generated  in  the  composite  system,  leading  the  optical  response
peak to change accordingly. This work not only deepens our understanding of the coupling between molecules
and  plasmons  but  also  provides  theoretical  insights  for  designing  efficient  light  harvesting  and  conversion
materials.
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