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摘要　以银原子团簇 (主 ) 共振散射峰作为共振散射光谱分布理论研究模型 , 采用密度矩阵法研究液相银原子

团簇 (主 ) 共振散射峰 ( 7. 06× 1014 Hz, 425 nm ) 和 1 /2分频共振散射峰 ( 1 /2× 7. 06× 1014 Hz, 850 nm) 的频

率和强度分布。银原子团簇 ( r = 12 nm) 溶液呈黄色 , 在 415 nm处有 1个吸收峰 ; 在 470 nm处产生吸收谷 , 在

485 nm处产生吸收峰 , 最大共振散射波长为 425 nm (× 1014 Hz)。当λex= 425 nm时 , 在 425 nm处产生 1个主共

振峰 , 在 850 nm ( 1 /2× 1014 Hz) 处产生 1个 1 /2分频共振峰。对于不同浓度的银原子团簇 ( 0～ 1. 0× 10- 5 mo l /L

Ag ) , 两散射峰的半峰宽度之比 (△λ)425 / (△λ) 850= 2 /3, 其散射光强度之比 I425 /425 /I425/850 ≈ 3 /1。在理想条件
(真空 )下 , 理论推导出共振散射光中心峰带与两边峰带谱线的强度比为 1 /3; 中心峰与边峰的高度比为 3 1; 边

峰宽与中心峰宽之比为 3 2。
关键词　银原子团簇　非线性共振散射　密度矩阵法
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Abstract　 The main resonance scattering peak w as used as the model fo r studying the distribution

of resonance scat tering spect ra. The densi ty m atrix procedure w as employed to calculate the f re-

quency and intensi ty of main resonance scat tering peak at 7. 06× 1014
Hz( 425nm) and a 1 /2 f raction

f requency resonance scat tering peak at 1 /2× 7. 06× 1014
Hz ( 850 nm ) of silv er clusters. Silv er clus-

ter solution is yellow , and produces a absorption peak at 415 nm , and a absorption valley at 470 nm

and a absorption peak again at 485 nm. The waveleng th of the larg est resonance scattering spectra

is 425 nm (× 1014
Hz) . When λex= 425 nm , there is a main resonance scat tering peak at 425 nm,

a 1 /2 f raction f requency resonance scattering peak at 850 nm. For silv er clusters of concentrations

f rom zero to 10- 5
mol/L Ag, the ratio of half-width of peak of tw o sca ttering peaks is 2 to 3; and

ratio of thei r intensity ( I425 /425 /I425 /850 )≈ 3 /1. Under ideal condi tions(vacuum ) , it is calculated that

the ratios of intensity , peak height and peak width of middle peak to side peak are 1 to 3, 3 to 1

and 3 to 2, respectiv ely.

Key words　 silv er clusters, nonlinear resonance scattering, densi ty matrix procedure

　　银原子团簇具有特殊的性质 , 已引起化学、物理

和生命科学工作者的极大兴趣 ,亦是感光科学和光化

学以及 Raman光谱的主要研究课题之一
[1～ 3 ]

。近来 ,

我们采用微波高压液相合成、光化学合成等技术制备

了银、 金、 铂、 二氧化钛、 氯化银液相纳米粒子 , 并

研究了它们的共振散射光谱特性
[4～ 10 ]

。将沉淀反应

与微波高压液相合成技术结合起来制得了稳定的液

相银原子团簇 ;研究了分频共振散射和倍频共振散射

与 (主 ) 共振散射之间的关系 ; 提出了液相团簇的分

频、和频、差频原理 ; 解释了液相团簇的分频、和频、

差频散射实验结果。但液相银原子团簇的 (主 ) 共振

散射峰 ( 7. 06× 1014 Hz , 425 nm)强度 (或峰高 )、半

峰宽度与 1 /2分频共振散射峰 ( 1 /2× 7. 06× 1014
Hz,

850 nm)强度 (或峰高 )、半峰宽度之间的关系尚未见

报道
[11～ 16 ]

。银原子团簇的 (主 )共振散射峰位于散射

光谱 ( RF-540型荧光分光光度计 )光域的中部、光吸

收较弱、 合成简便且价廉。本文选择它作为共振散射

光谱分布理论研究的模型 ,采用密度矩阵法研究了原

子团簇的 (主 ) 共振散射峰与 1 /2分频共振散射峰之

间的关系。
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1　实验方法

量取 0. 1 ml 1. 0× 10- 3
m ol /L AgNO3于小烧杯

中 , 置磁力搅拌器上 , 加入 5. 0 ml蒸馏水 , 在搅拌条

件下依次加入 1. 0 ml 1. 0× 10
- 3

mol /L NaCl、 0. 3 ml

1%柠檬酸三钠溶液 , 再加入 3. 6 ml蒸馏水 , 转入到

微波反应罐中 , 扭紧罐盖 , 混匀。置微波炉 (格兰仕

微波炉 ,中国顺德 , 800 W, 2 450 M Hz)中辐照 3 min,

取出冷却 ,用 RF-540型荧光分光光度计 (日本岛津 )

测量其散射光谱、 用 U-3400型紫外可见分光光度计

(日本日立 ) 测量其吸收光谱、 用 H-600型透射电镜

(日本电子株式会社 )测量其粒径 d。

2　实验结果

实验结果表明 , 银原子团簇 ( r = 12 nm) 溶液

呈浅黄色。它在 415 nm处有一个吸收峰。由于非线性

光学效应即光谱烧孔效应而在 470 nm产生吸收谷 ,

在 485 nm产生吸收峰。图 1为银原子团簇的共振散射

光谱 ,其最大共振散射波长为 425 nm (× 10
14

Hz) ,而

空白在此波长无峰。当λex = 425 nm时 , 在 425 nm处

产生一个主共振峰 ,在 850 nm ( 1 /2× 1014
Hz)处产生

一个 1 /2分频共振峰 (图 2)。对于不同浓度的银原子团

簇 ( 0～ 1. 0× 10
- 5

mol/L Ag ) , 此二散射峰的半峰宽

度之比 (△λ) 425 / (△λ) 850= 2 /3, 其散射光强度之比

I425 /425 /I425 /850≈ 3 /1。

图 1　银原子团簇的共振散射光谱

　　 Fig. 1　 Resonance scattering spectra of silv er cluster s

A: 1. 0× 10- 5 mol /L硝酸银 - 1. 0× 10- 4 mol /L氯化钠 - 0. 03%柠檬

酸三钠 -800W -3 min-低感光 -坐标刻度 “ 4” ; B: 空白 .

A: 1. 0× 10- 5 mol /L AgNO3- 1. 0× 10- 4mol /L NaCl- 0. 03%

trisodium ci t rate-800W-3 min-low sensitivi ty-ordinate scale “ 4” ; B:

blank

3　银原子团簇的共振散射光分布理论

在量子光学中 ,二能级原子的共振荧光分布理论

已有研究。当激光强度较大时 ,谱线分裂成 3个峰 ,中

心峰的位置仍是激光频率 , 另外 2个峰则对称地位于

中心峰两侧 ,与中心峰频率的差别分是± △n = ± 2ε

n
1 /2

, 即拉比频率。其中ε是原子与激光场的耦合常

数 , n是激光光子数 ,它正比于激光功率。当激光强度

较小时 , 谱线只有 1个峰 , 原子与单个光子间发生能

量交换 , 即基态原子吸收 1个光子激发至上能级 , 再

自由发射出 1个光子 , 回到基态。为保持能量守恒 ,散

射光的频率必然等于入射光的频率 (即 Rayleigh散

射 )。散射光谱是一个δ函数 , 呈高斯分布
[15, 17 ]

。液相

纳米粒子、超分子以及细胞的共振散射光谱实验结果

表明 , 即使采用普通单色光 (ωex )激发 , 除产生与入

射光频率相同的散射峰外 , 亦在 ωex±ωex /2处产生散

射峰。为解析 (主 )共振散射峰与 1 /2分频共振峰二散

射峰的半峰宽度比 (△λ) 425 / (△λ) 850= 2 /3、 散射峰

强度之比 I425 /425 /I425 /850 ≈ 3 /1,本文试图在理想条件

下 (如真空等 ) , 探讨二能级 (图 3) 原子团簇三峰

(图 4)之间的关系。下面采用密度矩阵法 [ 15]讨论二能

级原子团簇的共振散射光谱分布。

图 2　银原子团簇的散射光谱

Fig . 2　 Sca ttering spectra of silv er clusters

1. 0× 10- 5mo l /L Ag

图 3　两对相邻的银原子团簇的能级图

　　 Fig . 3　 Energy lev el diag ram of tw o pairs of neighbouring

silv er cluster s

　　根据密度矩阵法可把真空场看作库 ,把原子团簇

看作小系统 ,那么由哈密顿量描述的二能级原子的共

振散射光问题可以利用小系统与库耦合的密度矩阵

理论来处理。
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图 4　二能级原子团簇共振散射光的理论谱线

　　 Fig. 4　 Theor etical spect ra of r esonance sca ttered light of

silver clusters at the second energ y lev el

为计算简单起见 ,假设激励光场是高功率的 ,激

励光场可以用经典电磁场来描述 ,这时系统的哈密顿

量表示为

H = HA + HAL + HR + HRS , ( 1)

式中

H A = k0Sz , ( 2)

H AL = X(E e
- ikt

S+ + Ee
ikt
S- ) , ( 3)

HR = ∑
k

kkT
+
k Tk , ( 4)

HRS = ∑
k

kk (T
+
k S- + TkS+ ) . ( 5)

这里 E表示频率为k的电场的幅值 ,并假设它不随时

间变化 , HA表征原子团簇的能量 , HAL表示强激励光

场与原子团簇的相互作用能 , HR代表散射光场的能

量 , HRS表征散射光场与原子团簇相互作用能。在相

互作用绘景中 ,耦合体系原子团簇的密度矩阵d遵循

d
dt

d= - i [H
L
A L ,d]+

Γ
2

( 2S- dS+ - dS+ S- - S+

S- d) , ( 6)

式中Γ代表原子自发发射的速率 ,它满足

Γ= 2c∑
k

X
2
kW(kk - k0 ) , ( 7)

在共振情况下 (k= k0 ) , HL
AL变为

H
I
AL = K( S+ + S- ) , ( 8)

其中已令K= XE. 也可把 ( 6)式写成

d
dt

d= ad, ( 9)

这里a称为广义刘维算符 ,它定义为

aM = - i [H
I
AL , M ]+

Γ
2 ( 2S- MS+ - M S+ S- -

S+ S- M ) , ( 10)

式中 M为此系统的任意算符 ,显然它的时间演化方

程也可一般地定为

d
dt M = aM , ( 11)

如果以 |+ 〉 ,|- 〉代表裸原子团簇的激发态和基

态 ,那么在相互作绘景中 ,可利用本征值方程

H
I
AL|i〉 = Ei|i〉 , ( 12)

求得激励光场与原子团簇耦合系统的本征态 ,即修饰

态
[ 15]

,不难得知耦合系统的本征值和相应的修饰态

为

E1 = - K,|1〉 =
1

2
(|+ 〉 - |- 〉 ) , ( 13)

E2 = K,|2〉 = 1

2
(|+ 〉+ |- 〉 ) , ( 14)

这样 ,在修饰态表象中原子团簇的密度矩阵d可表示

为

d=
d22　d21

d12　d11
, ( 15)

将 ( 13)～ ( 15)式代入 ( 6)式 ,即得密度矩阵元dij ( i , j

= 1, 2)的时间演化方程:

d 22 = -
Γ
4
d22 +

Γ
4

d11 ,

d 11 = -
Γ
4
d11 +

Γ
4

d22 ,

d 21 = -
Γ
2
d22

Γ
2
d11 - (

3
4
Γ+ i2K)d21 -

Γ
4
d12 ,

d 12 = -
Γ
2
d22 -

Γ
2
d11 -

Γ
4

d21 - (
3
4
Γ - i2K)d21 ,

( 16)

这里已利用了关系式:

S+ |1〉 =
1

2
S+ (|+ 〉 - |- 〉 ) = -

1

2

|+ 〉 = -
1
2

(|2〉+ |1〉 ) ,

S+ |2〉 =
1
2

(|2〉+ |1〉 ) ,

S- |1〉 =
1
2

(|2〉 - |1〉 ) ,

S- |2〉 =
1
2 (|2〉 - |1〉 ) ,

S+ S- |1〉 = 1
2

(|2〉+ |1〉 ) ,

S+ S- |2〉 = 1
2

(|2〉+ |1〉 ) .

在计算散射光强度的稳恒分布时
[18 ]

,实际上是

计算时间关联函数

〈S+ ( t ) S- ( t + f)〉s = Trs[d( t ) S+ ( t ) S- ( t +

f) ]exp( - ik0f) , ( 17)

所以一旦我们由方程 ( 16)求得密度矩阵d( t ) ,就可

由 ( 17)式得到共振散射光的强度分布。由 ( 11)式可

知 , S- ( t + f)也可写成

S- ( t+ f) = e
ar
S- ( t ) , ( 18)

将 ( 18)式代入 ( 17)式 ,并利用 Trs( AB ) = TrsAB ,则

〈S+ ( t ) S- ( t+ f)〉= TrsS- ( t ) e
ar
d( t ) S- ( t ) S+
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( t ) exp(- ik0f) , ( 19)

为计算 ( 19)式中矩阵的迹 ,只有在算符 e
ar
的对角元

表象中才比较便利。很显然 ,在裸原子表象中 e
ar
不是

对角化的 ,考虑到强场情况 [ H
I
AL ,d]远大于Γ /2( 2S-

dS+ — dS+ S- — S+ S- d) ,因此在修饰态表象中可近

似认为 e
ar
是对角化的 ,这样 ( 19)式的计算应在修饰

态表象中进行。依据广义原子团簇算符定义为

enm = |n〉 < m|,

因而在修饰态表象中 ,原子的升、降算符的矩阵表示

满足

D+ = |2 > < 1|=
1
2

1　 - 1

1　 - 1
, ( 20)

D- = |1 > < 2|=
1
2

1　 - 1

1　 - 1
, ( 21)

D±与 S±之间的变换可通过一幺正变换算符 U实现 ,

即

D+ = U
- 1

S+ U ,　D- = U
- 1

S- U , ( 22)

利用 ( 22)式 ,将 ( 19)式变换到修饰态表象中 ,则

〈S+ ( t ) S- ( t+ f)〉s = TrsUU- 1
S- ( t ) ,

UU
- 1

e
ar
UU

- 1
d( t ) UU

- 1
S+ ( t )× UU

- 1
exp( - ik0f) =

TrsUD- ( t )U
- 1

e
ar
UU

- 1
d( t )UD+ ( t )U

- 1
exp( - ikf)

= TrsD- ( t )U
- 1

e
ar
UU

- 1
d( t )UD+ ( t ) exp(- ik0f) ,

( 23)

以 下为书写简单起见 , 我们将修饰态表象中的

U
- 1

e
af
U , U

- 1
d( t )U仍用 e

af
,d( t )表示 ,但须记住 e

af
,

d( t )已为修饰态表象中的算符。这样 ( 23)式简写为

〈S+ ( t ) S- ( t + f)〉s = TrsD- ( t ) e
ar

d( t )D+

( t ) exp(- ik0f) , ( 24)

为计算 ( 24)式 ,定义算符∑ (f):

∑ (Γ) = e
ar
∑

( 0)

, ( 25)

∑ ( 0) = d( t )D+ ( t ) , ( 26)

从 ( 25)和 ( 26)式可知 ,∑ (f)可以有如下的矩阵表

示:

∑ (f) =
∑

(f)

22 　∑
(f)

21

∑
(f)

12
　∑

(f)

11

, ( 27)

利用 ( 21) , ( 25)及 ( 27)式 , ,则 ( 24)式化为

〈S+ ( t ) S- ( t + f)〉s =
1
2

{ [∑
(f)

22 - ∑
(f)

11 ] -

[∑
(f)

21
- ∑

(f)

12
] } exp(- ik0f) , ( 28)

从 ( 28)式看到 ,如果求解出∑ ij (f) ( i , j = 1, 2) ,就可

得到双时关联数 ,〈S+ (f)S- ( t+ f)〉s。为此需求出矩

阵元∑ ij (f)随时间的演化规律。将 ( 25)式两边对 f

求导 ,得到

d
dt∑ (f) = a∑ (f) , ( 29)

显然∑ (f) 与 d(f) 遵循相同的方程 ( 9)式 ,因此

∑ j (f)和dij ( t )的解具有相同的形式 ,只不过它们的

初始值不同而已。为此下面求 dij ( t )的方程组 ( 16)

式。定义矢量:

d~( t ) =
1
2

d22 ( t ) + d11 ( t )
d22 ( t ) - d11 ( t )
d21 ( t ) + d12 ( t )
d21 ( t ) - d12 ( t )

=

d~1 ( t )
d~2 ( t )
d~3 ( t )
d~4 ( t )

, ( 30)

则方程组 ( 16)式变为
d
dt

d~1 = 0,

d
dt

d~2 = -
Γ
2
d~2 ,

d
dtd

~
2 = -

Γ
2d~1 - Γd~3 - 2iKd~4 ,

d
dt

d~4 = -
Γ
2
d~4 - 2iKd~3 , ( 31)

这是一阶线性微分方程组 ,求得其解为
d~1 ( t ) = d~1 ( 0) ,
d~2 ( t ) = d~2 ( 0) exp(- Γt /2) ,

d~3 ( t ) = i
2K

( - 1
4
Γ+ iT)C1exp [ ( - 3Γ /4+ iT) t ]

-
i

2K
(

1
4
Γ + iT) C2 exp [ ( - 3Γ /4 + iT) t ] -

Γ
2

2

4K2 +
Γ2

2

d~1 ( 0) ,

d~4 ( t ) = C1exp [ ( - 3Γ/4+ iT) t ]+

C2exp [ ( - 3Γ/4 - iT) t ]+
2iKΓ

4K2 +
Γ2

2

d~1 ( 0) , ( 32)

其中

T= 4K2 - (V/4) 2 ;

C1 =
1
2

( 1+
iΓ
4T

)d~4 ( 0) +
K
T

d~3 ( 0) -

i
2

KΓ
4K2 + Γ2 /2

( 1+ i
3K
4T

)d~1 ( 0) ;

C2 = 1
2

( 1+ iΓ
4T

)d~4 ( 0) - K
T

d~3 ( 0) -

i
2

KΓ
4K2 + Γ2 /2

( 1 - i
3K
4T

)d~1 ( 0) ,

式中di ( 0) ( i = 1, 2, 3, 4)是与密度矩阵元的初始值

dij ( 0)有关的量。

由于∑ ij (f) 遵循与 dij ( t ) 相同的方程 ,因此

∑ ij (f)的解具有与 ( 32)式相同的形式 ,但须注意此

时的这些di ( 0)与 dij ( 0)有关的量应相应地改为与

∑ ij ( 0)有关的量。考虑到 ( 26) , ( 15)及 ( 21)式 ,则

∑ ( 0) = d( t ) D+ ( t )

=
1
2

d22 ( t ) + d21 ( t ) - [d22 ( t ) + d21 ( t ) ]

d12 ( t ) + d11 ( t ) - [d12 ( t ) + d11 ( t ) ]

( 33)

与定义d( t )相似 ,定义矢量:
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∑ ( t ) =
1
2

∑ 22 ( t ) + ∑ 11 ( t )

∑ 22 ( t ) - ∑ 11 ( t )

∑ 21 ( t ) + ∑ 12 ( t )

∑ 21 ( t ) - ∑ 12 ( t )

=

∑ 1 ( t )

∑ 2 ( t )

∑ 3 ( t )

∑ 4 ( t )

,

( 34)

则∑ 2 (f) ,∑ 4 (f)的初始值为

∑ ( 0) =

1
4

d22 ( t ) + d21 ( t ) - [d11 ( t ) + d12 ( t ) ]

d22 ( t ) + d21 ( t ) + d11 ( t ) + d12 ( t )

d11 ( t ) + d12 ( t ) - [d22 ( t ) + d21 ( t ) ]

- [d21 ( t ) + d12 ( t ) + d22 ( t ) + d11 ( t ) ]

=

1
2

d1 ( t ) + d4 ( t )

d2 ( t ) + d3 ( t )

- d2 ( t ) - d4 ( t )

- d1 ( t ) - d3 ( t )

, ( 35)

由 ( 32)式 ,则∑ 2 (f) ,∑ 4 (f)可以表示为

∑ 2 (f) = ∑ 2 ( 0) exp(- Γt /2) , ( 36)

∑ 4 (f) = E1 ( 0) exp[ ( - 3Γ /4+ ia)f]+

E2 ( 0) exp[ ( - 3Γ /4 - ia)f]+
2iKΓ

4K
2
+

Γ2

2

∑ 1 ( 0) ,

( 37)

式中　E1 =
1
2

( 1+
iΓ
4a

)∑ 4 ( 0) +
K
a
∑ 3 ( 0) -

i
2

KΓ

4K2 + Γ
2

2

( 1+ i
3K
4a

)∑ 1 ( 0) ;

E2 =
1
2

( 1 -
iΓ
4a

)∑ 4 ( 0) +
K
a
∑ 3 ( 0) -

i
2

KΓ

4K2 + Γ
2

2

( 1 - i
3K
4a )∑ 1 ( 0) .

由于观测时间 t》Γ,因此我们实际上测量的是稳

态的散射光分布。于是由 ( 35)和 ( 32)式可知∑ 4 ( 0)

为　∑ 1 ( 0) =
1
2

[d2 (∞ ) + d4 (∞ ) ] =

iKΓ

4K2 +
Γ2

2

d1 ( 0) = - ∑ 3 ( 0) , ( 38)

∑ 2 ( 0) =
4K2

8K2 + Γ2d1 ( 0) = - ∑ 4 ( 0) , ( 39)

上式中di ( 0)为

d1 ( 0) =
1
2

[d22 ( 0) + d11 ( 0) ] =
1
2

. ( 40)

如果这里仅考虑激励光场很强 (实际的情况正是

如此 ,我们采用图 5装置实验 ,结果表明 ,散射光强度

约是激励光强度的万分之一 )的情况即K2 /Γ2》 1,则

( 36)和 ( 37)式简化为

图 5　 激励光的反射检测装置图

　　 Fig. 5　 Reflecto r

λref (= λex )为反射光波长

∑ 2 (f) =
1
4

exp( - Γf/2) , ( 41)

∑ 4 (f) = -
1
8 exp [ ( - 3Γ/4+ i 2K)f] -

1
8

exp[ ( - 3Γ /4 - i2K)f] -
1
4

Γ2

4K2+
Γ2

2

, ( 42)

将 ( 41)、 ( 42)式一并代入 ( 28)式 ,得

〈S+ ( t ) S- ( t+ f)〉S = [∑ 2 (f) -

∑ 4 (f) ]exp( - ik0f) {
1
4

exp( - Γf/2) +
1
8

exp [ ( -

3Γ /4 + i2K)f] +
1
8

exp [ ( - 3Γ/4 - i2K)f] +

Γ2

2
8K

2
+ Γ

2 } e
- ik

0
f
, ( 43)

这样我们求出了稳态时的双时关联函数值。将 ( 43)

式代入散射光谱线的强度分布公式 ( 44)

〈a
+
κ ( t )aκ( t )〉 = Xκ2〈{∫

t

o
S+ ( t′) exp[ikκ( t - t′) ]

d t′∫
t

o
S- ( t″) }〉× exp [- ikκ( t - t″) ]dt″}〉= X

2
κ∫

t

o
dt′

∫
t

o
d t″〈{S+ ( t′) S- ( t″) + S+ ( t″) S- ( t′) }〉× exp [-

ikκ( t′- t″) ] = 2ReX
2
κ∫

t

o
d t′∫

t′

o
d t″〈S+ ( t′) S- ( t″)〉×

exp [- ikκ( t′- t″) ], ( 44)
并利用初始条件 ,则得

〈a
+
k ak〉= 2X

2
k Re∫

1

0
dt f

∞
0 df〈S+ ( t ) S- ( t+ f)〉S exp( ikkf)

= 2X
2
k t Re∫

∞

0
df{

1
4

e[-
Γ
2
+ i(k

k
- k

0
)f] +

1
8

e[-
3
4
Γ+ i(k

k
- k

0
+ 2K)f]

+ 1
8

e[-
3
4
r+ i(k

k
- k

0
) ]+

Γ2

2
1

8K2 + Γ2 e
i(k

k
- k

0
)f

} = tΓ
4

k
2
k { 1

4
3

(kk - k0 - 2K)
2
+ (

3
4
Γ)

2
+ 1

(kk - k0 )
2
+ (

Γ
2

)
2

+
1
4

3

(kk - k0 - 2K)
2
+ (

3
4Γ)

2
+

4Γ2

8K2 + Γ2 2cW(kk

- k0 ) } , ( 45)
于是散射光辐射强度为

Rk =
d

di
〈a

+
k ak〉 =
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Γ
4

X
2
k

1

4

3

(kk - k0 + 2K)
2
+ (

3

4
Γ)

2
+

1

(kk - k0 )
2
+ (

Γ
2

)
2

+
1

4

3

(kk- k0- 2K)
2
+ (

3

4
Γ)

2
+

4Γ
2

8K
2
+ Γ

22cW(kk - k0 )
,

( 46)

由 ( 46)式可见 ,散射光中心峰带的强度 I2正比于

Γ
- 2
2 ,即

I2 ∝ Γ
- 2
2 = (Γ /2)

- 2
, ( 47)

两边带的强度

I1 = I3 ∝ ( 3 /4)Γ
- 2
1 = (Γ /2)

- 2
/3, ( 48)

所以中心峰带与两边带谱线的强度之比为

I1 /I2 = I3 /I2 = 1 /3. ( 49)

这正是共振散射光的实验结果。 ( 46)式中的最

后一项表征的是激励光光子被原子团簇弹性地散射

到散射光真空场的过程 ,此时原子团簇并未受激励光

场修饰 ,所以它对应弱场被裸原子团簇吸收和发射的

弹性散射过程。在强激励光场情况下 ,即K
2
》Γ

2
时 ,这

一项与前三项相比其幅值是一个小量 ,所以作为近似

可以忽略。上述理论给出的单原子团簇共振散射光强

度的表达式 ( 46)与银原子团簇二能级原子共振散射

光谱线 [7. 06× 1014 Hz( 425 nm )和 1 /2× 7. 06×

1014 Hz ( 425 nm) ]强度实验结果基本一致。但其 283

nm( 3 /2× 7. 06× 10
14

Hz)散射峰未出现 ,主要由于

液相银原子团簇体系在紫外区存在吸收而为非真空

条件所致。

从图 3可看出 ,主共振频率k对应着二种跃迁 ,k

- k/2和k+ k/2各对应着一种跃迁 ,自然会想到 ,中

心峰的强度 S2应是两边峰强度的 2倍 ,即

S2 = 2S1 , ( 50)

在纯属辐射减的情形 (即线型函数为洛伦兹函数

时 )Γ= 2V(V为散射峰宽度 ) ,中心峰与边峰的高度

比为 3 1,峰强度 S = 峰高 I×峰宽V/2,故有

边峰宽V1 /中心峰宽V2 = ( S1× I2 ) / ( S2× I1 ) =

( S1× 3I1 ) /( 2S1 × I1 ) = 3 /2, ( 51)

( 51) 式不仅与本实验银原子团簇的结果一致而且与

金原子团簇、 银、 金、 铂、 二氧化钛、 氯化银等液相

纳米粒子、 淀粉超分子、 果糖酸钙以及细胞、细菌的

实验结果一致 [19～ 23 ]。

二能级原子团簇是实际原子团簇的理想模型。实

际上 ,原子团簇往往具有许多能级 , 其共振散射光谱

非常复杂 , 它的固有频谱 (本征频谱 )是由一组连续

谱组成。
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