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本文使用表面修饰的光学布洛赫方程和镜象洁，对小颗粒金属表面吸附原子的荧光和共振荧光等光

晕特性进行理论研究。着重讨论吸附原子的自发辐射寿命、跃迁频移、共振荧光谱、偶极矩的压缩以及吸

收线宽等，研究小颗拉金属的尺寸效应以及吸附原子与它之间距离的变化对上注光学性质的影响.
羔键词:荧光、共振荧光、压缩、小颗粒固体、服附原子、尺寸效应.

一、引

众所周知，当→块固体的尺寸减小到一定程度后，其物理性质会发生显著的变化。这→

现象通常称为尺寸效应口近些年来，小颗粒金属的电磁性质引起了不少研究人员的兴趣口，囚。

文献 [1] 综述了用量子力学和随机相位近似处理小颗粒金属的电磁性质方面的工作;文献

(2J 综述了用经典方法处理小颗粒固体的表面元激发方面的-工作o 本文将采用表面修饰的
光学布洛赫方程(简称为 SBE)C3J与修正的镜象法相结合的途径[4J 研究小颗粒金属表团吸

附原子的自发辐射性质以及与外激光场的相互作用。在具体的处理中，我们将把小颗粒金
属近似地看作是一个小金属圆球体口，2) 而吸咐原子则含有两个能级队加7) 同时，原子又可

看作是辐射着电磁波的电偶极子，它与金属球中的镜象相糯合。当原子离金属球很近时，它

的光学性质无疑会受金属球性质变化以及它与球的距离变化的双重影响。 本文直接使用文

献 [3]导出的光学布洛赫方程p 并在反射场中计入复反射系数因子E幻，对吸附原子的自发辐

射性质和与激光相互作用下的行为进行分析和讨论。

二、自发辐射性质

当外场不存在时的光学布洛赫方程为[3]

(;:)=(4γ 
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式中 r=vo十 '1'8， 均匀空间中的衰变率"，0= (2/3) (何 Ip I !lú)S / 03) ， 表面感应的衰变率 v' ==a 

Ipl !lImf 饵， R)，表面感应的跃迁频移为 Q'= !pI2R.f侈， R); ωfll 为吸附原子两个能级间的

跃迁频率;t， f 和 S2 分别是吸附原子的偶'极矩算符和反转算符; Ipl是电偶极算符矩阵元E

而 f仰， R)是吸附原子与颗粒表面的距离 d 和颗粒半径 R 的函数，它与反射电场之间的关

系是

E R = IplfCd, R)s-=pf(d, R) , (2) 

式中 ER 是反射场强ER 沿吸附原子偶极矩p 的投影，官

决定于颗粒的尺寸、性质以及与原子的距离。 当 ER 确

立后，吸附原子的自发衰变性质便也随之确定。

本问题的几何结构如图 1 所示。为简单起见p 这里

仅考虑吸附原子的偶极矩取向为切向E幻。根据电象法，原

子在理想金属球内的象为 p'= 一 [R/CR+d) J3p， P 与

p' 之间的距离为 α=d{l+ [R/(R+d)]}。根据 Kuhn[4] -

的能量转移方法，引入复反射系数 j '1" le-ið 来处理非理想 Fig. 1 The dipole with moment 

导体球情况，'1"与 8 的值取决于球的性质。这样，不难求 p induces an image dipole with 1/ 

得反射场强在吸附原子处的值为 in the metal sphere 

ER=n(子)3 由(丘十d)]忡|(84-62-LG-1〉 θ阳~ (3) 

其中饥为周围介质的折射率，并已定义无量纲量

b,= (fTUllRj吟， d=(mωd/功 ， â=(仿制/00 (吗

结合 (2) 、 (3)两式可求得函数

f(d , R) =(子)3nl '1" 1 [益j Cfl+d)] ~(â-3_iâ-!l -â-l) ei(â 飞 (5)

队伍)式可看出颗粒尺寸 R 的作用 3 这二点是大块固体衬底情况1:3， 4， ß....8) 所投有的。

从 (1) 和 (5) 可得自发表变率 F 和频移 Q'分别为

r=l 十3 i廿川川俨叫们I [阳豆

Qσ8=斗号|忖俨|阳a十 d)汀p阶1←丘俨3)汩c∞O叫一8创)-止仇!ls叫4一 8的)， (7) 

其中已使用均匀空间中的衰变率 '1'0 为单位。当原子离颗粒非常近时 (NP d• 0) ，或者当颗粒
的半径远太子原子与颗粒的距离 (~p R>>d) 时，则有

r=l十斗号|忖俨叫咐刊I{川{ι[口(价川刻均)叩

Qσ'=斗3 |忖俨叫咐州I{川{[口[(2d
(8创)和 (9创)式与大块理想导体(份δ=π叫)C阳9旧1 或导体叫的结果相符。然而，当 2较小时，尺寸效应

就变得十分重要。

众所周知，吸附原子的自发衰变寿命是衰变率的倒数，即 T= (l/r) 0 图 2 和图 3 是以

银颗粒为例:取 1 '1" 1 2 =0.94 和 Ô = 136 0 (4J 时p 衰变寿命和频移与 a 和 d 的关系，从图中可明
显地看剖白发衰变寿命T和频移。随距离 d变化中的振荡现象，官起因于入射场与反射场



396 光 学 学

1. 2 0.8 

0.4 

o 

o -0.4 
d 

报

n) 

O A 
d 

9 卷

10. () 

Fig. 2 Life time T vs distance â, 
，、.，、 4‘

Fig. 3 Frequency shift 0' vs distance â, 
eurve 1-R=1, curve 2-B-=10, curve 3-R-∞ curve 1-:8-1, eurve 2-R=-10, curve 3-R=00 

之间的干涉。当颗粒尺寸非常小时，上述振荡现象受到抑制，这便是尺寸效应的体现飞

三、共振荧光谱

当吸附原子处于外场中时，光学布洛赫方程为(3)

(〈?才!:丁川 (ω川十叫…Q
〈 η )=1 iωβγ2 一 2r 一 4ω0/2 川1<φS♂2) I → (r吁|

〈φs->I \ 0 一 4ωQ骨一 i(Ll十 D)8一 I'/ 飞〈φ，8->/ 飞 0/

(10) 

其中， E 和 ωL 分别是外激光场的振幅和频率， A=ω91一 ω'L， 拉比 (Rabi)频率。=2fp/E， 并
已使用转动坐标系E飞利用 (10)式与文献[10] 的方法便可求得共振荧光谱的非相干部分

g(←专IDI 4r(J)s→JDI~+4F)/(去 10 尸+ IZ l2 )(ai!l十此 ) 

D=v一ωL， z=T十i(Ll十OS)λ~

￠俨=纠÷扫|闷Dl尸问川斗川+1μ纠川叶|户E今)-4rωrD飞 U俨=D[jDj尸2十 (伺A十Q仙5I'尸j)-J)!l町叽2吁飞]0。
(11) 

(α11盯)式的部分数值结呆如图 4 所示'其中具有 t-1 最纲的量都是以 ν川0 作为单位。从图 4(α〉
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Fíg. 4 Resonance fluorescence spectl'um, I D' = [ν-叫， 4=1, Iρ1 2 =64， 
(的 ~=O .5, curve 1- .R=1， 巳urve 2- .RaDI0; 
(b) R=10, curvel-d国4.0， curve 2-d=2.0, curve 3-8=0.4, curve 4-d=0.25 

据本文的结果与早先的r.s，4汀，8J相比，有很大不同.

10.0 
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可知，当 d 固定时f颗粒大小的变化将导致共振荧光谱中各峰的高度和宽度和边带的中心位
置的相应变化。众所周知，两个边带的存在是起因于吸附原子能级的交流斯塔克(8协rk)效

应。显然，此效应会受到小颗粒金属存在的影响，图 4(b)显示了在 a 固定时，谱线形状对距
离 d 的依赖关系。显然，不同的 d会导致不同的峰的宽度和边带的位置。当 d减小后，即吸
附原子和颗粒的距离很近时，边带、甚至三个峰都会消失。这一现象的出现可解释如下z 当

吸附原子非常接近于固体颗粒表面时，原子向固体表面的能量转移过程凹，8) 变得十分强烈。

即当原子处于激发态时F 因衬底通过近电磁场作为媒介而吸收能量，导致原子更快地衰变。

在外场激发下，原子跃至激发态后，衰变所发出的能量中相当一部分被衬底吸收而不作为散

射场辐射出去。因此，外激光场入射的能量便通过吸附原子作为媒介，间接地由团体所吸

收，以致使散射光强太弱，无法显现三峰或单峰结构。

四、吸附原子偶极矩的压缩效应

近几年来，压缩效应引起了人们极大的兴趣。文献 [11J研究了共振荧光过程中，自由空

伺中原子的压缩现象，并得到了场和原子变量存在压缩与否的判别式

(Jσ.)!I斗lω1 ， (i=1 , 2) (12) 

÷一十川DI !I
(Jσs〉SZ/J4 、

(专 IDI2+l z I9) I 

~ (16) 

o 

-0.02 

(13) 

不难证明，判别式

- ~ Izl 9 

〈σ8)='-1--\F培.5 Q2vså when 1.0 1
2 =2, LI=O. 

{专 IQI9十 Iz 尸) 0 J curve l-B=l, curve 2-B==10 

显然，由 (6) 、 (7) 、 (14) 、 (16)式便可对压缩效应是否存在进行分析。图 5 就是我们所求得的
结果中的-部分o 从图中可看出 ω 随 d 变化曲线的振荡行为，以及这些行为对颗粒半径 a
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的依赖关系。曲线在横轴下面的部分表示吸附原子偶极矩的吸收分量得到压缩。我们发

现，除了文献 [11] 已提到的影响压缩态存在的因素之外，这里的颗粒尺寸以及吸附原子与颗

粒间的距离同样是重要的因素。在本问题中，处于颗粒表面附近的吸附原子辅射的电磁场

遭颗粒表面的部分反射，并伴随着吸附原子向表面的能量转移过程。反射场又反作用于吸

附原子，以致影响它的动力学行为和统计性质。反射场的振幅和相位强烈地依赖于团体颗

粒的尺寸、性质以及它与吸附原子间的距离。因此，毫无疑问，原子锅极矩涨落量便强烈地

依赖于a 和 d(这里因为反射系数 Irl 暂被看作是固定的)。

五、外激光场强度涨落所带来的影响

在上面的讨论中，没有考虑激光场实际存在强度涨落的问题。当计入这一因素p 也就是

在光学布洛赫方程中计入 Q 的涨落时口泪。根据 RTS 理论方法，当 Q 的涨落与真空涨落无

关时，可以求得稳态下的结果

〈σ1>..4.= -r(L1+.Q') (r!lS-D)jP1, 
〈σ!l>..4. =r!l (r!l3- D)jPl， ~ 

〈σs>..4. = r [(T + r !l!l) r十 (L1 +Q~) !a]jPl， J 
式中已假定。·=QE5， 121，并已定义

r!l!l =a!l[(叮2十r) !l+ (J+Q') !l]jP, 
r!l3=a!l (τ;1+2T) (τ;l+r)jP， 

r33 国α~.Q('r;-1 十r)jP，

P=[(τ，;;l+F) 且+ (L1 +D8) 2] (叮1十 2r) 十Q2(τ;;l+r) , 
Pl=r(r+r!l!l) (2r+rss) +r(r!lS-D) !l+ (L1+D')!l(2r+rS3) , 

(17) 

(18) 

α 和智。分别是噪声的强度和相干时间E1230 从 (17)式的共振形式的分母可求出吸附原子的吸
收宽度邸，12]

r..4. =r1/!l{[(r十F叫 (2r+rss) + (F2s -D)2]j(2T+r随)Pl窟。 (19)

(19)式的部分数值结果如图 6 所示(其中 α 和钉1 仍以 VO为单位)。从图中可看出吸收宽度
随 d变化的振荡行为，以及 a 的变化引起的该行为的变化。当 d 很小时，吸收峰几乎完全
消失，这一现象与图 2 相吻合。

最后，讨论一下压缩问题。图 7 和图 8 给出了部分结果气从图中可看出下述规律z 原
. 1'. I 3 A 

5.5 , 

5.31。
合

Fig.6 Absorptionlinewidth r .A vs dista.nce à when 1.0 12 =64, ,1 =1, 1:'0=0.2) a==2.83~ 
curve 1-íì, """'1, curve 2-R-I0, eurve 3-B田∞

曾由于计人强度涨落，这里把 (14);. (15)式中的钱记为 Quo



5 期

0.008 

-0.∞4 

小颗粒金属表面吸附原子的荧光和共振荧光

。

-0.02 

3 

l 

2 

Fig.7 Q2A vs a when 1.0 1 =1, ..d =0, Fig. 8 ~=10， 1 .0尸=0 .49， .1 =0, 
τ'c=0.2， α=1 't"c=0.2, a=0.84 

399 

eurve 1-R=1, curve 2- .R=10 curve 1一岛， curve 2-Q2, curve 3-Qu, curv句 1-也a

子偶极矩吸收或色散部分的涨落大小以及是否压缩口与 d 和 a 密切相关;并且，激发场强
的涨落越大，则原子偶极矩的涨落也越大，激发场强度涨落的存在不利于产生压缩效应.

六、结束语

由于影响固体表面吸附原子的光学性质包括了衬底固体的尺寸咱结构和介电性质等因

素，反之可以通过测量上述光学性质来对团体的性质进行检测，所以本课题的研究具有实际

意义口文献 [2]对小颗粒固体的红外吸收、辐射、喇曼散射等实验进行了介绍F 文献 [8] 则介绍

了吸附原子荧光寿命的测量。可以期待实验工作者把文献 [2] 和 [8] 的方法相结合，从实验

方面对本文的结果加以检验。另外，本课题还涉及处于非均匀空间中原于的辐射和光散射

问题，这对发展非线性光学理论也是具有学术意义的，
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Abstraot 

Spontaneons emission and resonance fiuor郎。enoo of an ad的om adsorbed near a. 
small metallio particle are studied by means of 七he snrfaoe-dre，田ed optical Bloch 

eq ua. tions and 也he modified image 如heory. Spon恤neous decay 如ime and Lam b shift; 

r四onanoo fiuoresoonoo Spe的rum， sq neezing e:ffiω恼， and abSorp七ion lineqid七h are 

disou郎。d. The influenc创 of size effeo恼， d坦协n佣 b的ween 如he ada巾omand par如iole， and 

fluo切且也ion i且也he 1ωer in tensi ty on 恼。 optioal property are analyzed. 

Xey words: fluoresoenoo; r倒Onan佣 fluor咽。enoe; sq neezing; small solid p町缸010 ，

a.dato皿i size effeot. 




