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Предложено описание релаксации возбужденного состояния атома вблизи наночастицы с учетом

вращательных степеней свободы атома. Проведено его сравнение с результатами широко используемых

обобщенной (“векторной”) двухуровневой модели атома и модели классического осциллятора. Установ-

лено, что динамика девозбуждения реальных атомов (за исключением атомов с угловыми моментами

Jm = 1 и Jn = 0 верхнего и нижнего уровней) существенно отличается от предсказаний указанных

моделей.
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Введение. Давно известно, что радиационные

процессы вблизи материальных тел могут суще-

ственно отличаться от случая свободного простран-

ства [1]. Это связано с изменением структуры и ха-

рактера собственных мод электромагнитного поля

в данных условиях. К настоящему времени выпол-

нено много работ, как экспериментальных, так и

теоретических, в которых исследовалась релаксация

возбужденных состояний атомов и молекул вблизи

материальных тел конкретной конфигурации. При

этом особый интерес представляют нанотела. Од-

нако вплоть до настоящего времени теоретические

расчеты релаксации атома (молекулы) вблизи нано-

частицы основывались на моделях либо классиче-

ского осциллирующего диполя [2–13], либо обобщен-

ной (“векторной”) двухуровневой системы, в которой

матричные элементы декартовых компонент опера-

тора дипольного момента связываются с направле-

нием поляризации действующего на атом поля воз-

буждения так же, как и компоненты классического

осциллирующего диполя [14–17] (см. также обзор [18]

и книги [19–21], в которых представлена обширная

библиография, включая более ранние работы).

Цель настоящей статьи – расчет скорости релак-

сации возбужденных состояний атома вблизи нано-

частицы при точном квантово-механическом учете

его вращательных степеней свободы (вырождения

атомных энергетических уровней по проекциям угло-

вого момента). В предлагаемом подходе не делается

никаких дополнительных предположений о специфи-

ческой связи матричных элементов декартовых ком-
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понент оператора дипольного момента с направлени-

ем поляризации действующего на атом поля возбуж-

дения, характерных для “векторной” двухуровневой

модели. Полученные результаты использованы для

определения условий применимости двух указанных

широко используемых моделей атома к рассматрива-

емой проблеме.

Безрадиационная скорость релаксации воз-

бужденного уровня. Полная скорость релаксации

возбужденного атома связана как с излучением фо-

тона, так и с безызлучательной передачей энергии

наночастице за счет джоулевых потерь в ней. Мощ-

ность, передаваемая атомом, находящимся в ближ-

ней зоне от сферической наночастицы радиуса a,

представляется в виде [22]

Q(c) = 2ω Im





∑

α,β

G
(c)
αβ(R;ω)〈 : d̂(−)

α (t)d̂
(+)
β (t) :〉



 , (1)

где ω – частота возбуждающего света, d̂
(+)
β (t) и

d̂
(−)
α (t) – положительно- и отрицательно-частотные

декартовы компоненты оператора атомного ди-

польного момента d̂, символами : . . . : и 〈· · · 〉
обозначены операции нормального упорядоче-

ния и квантового усреднения соответственно,

G
(c)
αβ(R;ω) ≡ G

(c)
αβ(R,R;ω), G

(c)
αβ(r,R;ω) – часть

тензорной функции Грина (отклика) поля, ответ-

ственная за безызлучательную передачу энергии

наночастице, радиусы-векторы R и r, проведенные

из центра частицы, описывают положение атомного

диполя и точки наблюдения индуцированного им

поля.
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Для двухуровневого вырожденного атома цикли-

ческие компоненты оператора d̂σ (σ ≡ 0, ±1; d̂0 =

= d̂z, d̂± = ∓(d̂x ± id̂y)/
√
2) удобно выразить че-

рез единичные неприводимые тензорные операторы

(НТО) T̂K
Q (JmJn) [23]:

d̂(+)
σ (t) =

dnm√
3
T̂ 1
σ(JmJn) exp(−iωmnt) , (2)

где ωmn – резонансная частота атома, dmn – при-

веденный матричный элемент оператора дипольного

момента атомного перехода с верхнего уровня m на

нижний уровень n, Jm, Jn – угловые моменты соот-

ветствующих уровней.

Представим также оператор матрицы плотности

верхнего состояния ρ̂ (Jm) в виде разложения по пол-

ному набору неприводимых тензорных операторов

T̂κ

q (JmJm):

ρ̂ (Jm) =
∑

κq

ρκq (Jm) T̂κ

q (JmJm). (3)

С использованием разложений (3), (2) и свойств

НТО правая часть выражения (1) представляется

через неприводимые относительно вращений муль-

типоли ρκq (Jm) матрицы плотности и безразмерные

неприводимые сферические тензоры (НСТ) безради-

ационной релаксации γ(c)κ

q возбужденного уровня:

Q(c) = ~ωAmn

√

2Jm + 1
∑

κ,q

γ(c)κ

q ρ
κq (Jm) ; (4)

Amn =
4

3
k30

|dmn|2
~ (2Jm + 1)

, (5)

γ(c)κ

q ≡ 3

2

√

2Jm + 1 (−1)
Jm+Jn

{

1 1 κ

Jm Jm Jn

}

×

× k−3
0

{

Im
[

G(c)(R;ω)
]}

κ

q
, (6)

где Amn – первый коэффициент Эйнштейна,

k0 ≡ ω/c,

{

1 1 κ

Jm Jm Jn

}

– 6−j-символ, а

{

Im
[

G(c)(R;ω)
]}

κ

q
– компоненты НСТ мнимой

части доли полевой восприимчивости
[

G(c)(R;ω)
]

κ

q

ранга κ, ответственной за безрадиационную переда-

чу энергии от атома к наночастице. При этом НСТ

полевой восприимчивости [G(R;ω)]
κ

q выражается

через циклические компоненты тензора Gσσ1
(R;ω):

Gκ

q (R;ω) ≡
∑

σ,σ1=0,±1

〈1σ1σ1|κq〉Gσσ1
(R;ω), (7)

где 〈1σ1σ1|κq〉 – коэффициент Клебша–Гордана.

В отсутствие внешнего магнитного поля тен-

зор полевой восприимчивости Gαβ(R;ω) симметри-

чен относительно перестановки декартовых индек-

сов (см., например, [24]). В результате ранг κ НСТ

Gκ

q (R;ω), а значит, и γ(c)κ

q имеют только четные зна-

чения, 0 и 2 (см., например, [25]).

Отметим, что специфические особенности опти-

ческого перехода атома проявляются лишь в γ(c)κ

q с

κ = 2, поскольку для κ = 0 имеем [26]

√

2Jm + 1 (−1)Jm+Jn

{

1 1 0

Jm Jm Jn

}

= − 1√
3
.

(8)

Наиболее простой вид НСТ γκ

q имеет в естествен-

ной системе координат, в которой оси X,Y, Z направ-

лены вдоль главных осей тензора Gαβ(R;ω) и в ко-

торой для аксиально-симметричных наночастиц от-

личны от нуля лишь следующие компоненты НСТ

Gκ

q (R;ω) (G⊥ ≡ GXX = GY Y , G|| ≡ GZZ ; ось Z на-

правлена вдоль оси симметрии):

G0
0 = − 1√

3

(

G|| + 2G⊥

)

, (9)

G2
0 =

√

2

3

(

G|| −G⊥

)

. (10)

Радиационная скорость релаксации воз-

бужденного уровня. Радиационная скорость ре-

лаксации может быть найдена из выражения для

средней мощности Q(r), излучаемой системой атом+

+ наночастица. В квазистатическом случае, когда

a, R ≪ λ, эта мощность связана с излучением эффек-

тивного электрического диполя [20, 22]. Правиль-

ное квантовое выражение для средней радиационной

мощности получается из классического (см., напри-

мер, [27]) заменой d на оператор d̂, нормальным упо-

рядочиванием и последующим квантовым усредне-

нием (см., например, [28]):

Q(r) =
2

3c3

〈

:
(

¨̂
deff

)2

:

〉

=
4

3c3

〈

¨̂
d
(−)
eff

¨̂
d
(+)
eff

〉

; (11)

(

d̂
(+)
eff

)

α
≡

∑

β

[

δαβ + αs

V

R3

(

3
RαRβ

R2
− δαβ

)]

d̂
(+)
β ,

(12)

где V = 4
3πa

3 и αs = 3
4πεh

ǫ−1
ǫ+2 – объем и поляри-

зуемость сферической наночастицы соответственно,

ǫ ≡ εp/εh, а εp и εh – диэлектрические проницаемо-

сти наночастицы и окружающего пространства.

Как и при вычислении безрадиационных потерь,

разложение по НТО как матрицы плотности (3), так

и операторов d̂
(±) позволяет с учетом свойств НТО
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в явном виде провести квантовомеханическое усред-

нение выражения (11) и представить его в виде, ана-

логичном формуле (4), в которой необходимо заме-

нить Q(c) и γ(c)κ

q на Q(r) и γ(r)κ

q соответственно. В

свою очередь, выражение для НСТ безразмерной ра-

диационной релаксации γ(r)κ

q получается из форму-

лы (6) заменой γ(c)κ

q и
{

Im
[

G(c)(R;ω)
]}

κ

q
на γ(r)κ

q и
{

Im
[

G(r)(R;ω)
]}

κ

q
. В естественной системе коорди-

нат с осью Z, исходящей из центра частицы к атому,

тензор Im
[

G
(r)(R;ω)

]

имеет лишь следующие декар-

товы компоненты:

Im
[

G
(r)
XX(R;ω)

]

= Im
[

G
(r)
Y Y (R;ω)

]

≡ Im
[

G
(r)
⊥

]

=

=
2

3
k30

∣

∣

∣

∣

1− αs

V

R3

∣

∣

∣

∣

2

, (13)

Im
[

G
(r)
ZZ(R;ω)

]

≡ Im
[

G
(r)
|| (R;ω)

]

=

=
2

3
k30

∣

∣

∣

∣

1 + 2αs

V

R3

∣

∣

∣

∣

2

. (14)

Для изолированного атома (R → ∞) выраже-

ния (13) и (14) равны. Поэтому в данном случае

НСТ безразмерной радиационной релаксации

равен
(

γ(r)κ

q

)

free

= δκ,0δq,0 согласно формуле

(6) с индексами “(r)” вместо “(s)” и соотноше-

ниям (9), (10) и (8). Средняя же радиационная

мощность (11) в данном случае сводится (с ис-

пользованием формулы (4) с индексами “(r)”

вместо “(s)”) к известному выражению для мощ-

ности радиационного излучения возбужденного

вырожденного состояния атома в вакууме: Q
(s)
is =

= ~ωAmn

∑

Mm
〈JmMm|ρ̂ (Jm) |JmMm〉 [25], поскольку

ρ00 (Jm) =
∑

Mm
〈JmMm|ρ̂ (Jm) |JmMm〉/

√
2Jm + 1.

Скорость радиационной релаксации получается де-

лением этого выражения на полную энергию возбуж-

денного состояния ~ω
∑

Mm
〈JmMm|ρ̂ (Jm) |JmMm〉.

Полная скорость диссипации энергии атомного

возбуждения есть сумма безрадиационной и ради-

ационной скоростей. Она зависит не только от на-

селенности возбужденного уровня
√
2Jm + 1ρ00 (Jm),

но и от его выстраивания ρ2q (Jm), а значит, может

быть разной при различных способах возбуждения.

Ее зависимость от атомных характеристик опреде-

ляется (кроме Amn) одним и тем же произведением,

√
2Jm + 1 (−1)

Jm+Jn

{

1 1 κ

Jm Jm Jn

}

, входящим в

НСТ безрадиационной релаксации (6) и его радиа-

ционный аналог.

Безразмерная скорость девозбуждения уров-

ня γ получается делением скорости диссипа-

ции энергии на полную энергию возбуждения

~ω
√
2Jm + 1ρ00 (Jm) и на скорость радиационной

релаксации атома в свободном пространстве Amn.

Исследуем зависимость этой безразмерной скоро-

сти от характеристик атомных переходов и способов

возбуждения. Пусть атом возбуждается широкопо-

лосным импульсом света, длительность которого су-

щественно короче времени девозбуждения атома в

рассматриваемых условиях. Тогда индуцированные

светом мультиполи ρκq (Jm) пропорциональны НСТ

возбуждения Fκq [29, 30]:

Fκq = F0 |dmn|2 (−1)Jm+Jn+1

{

1 1 κ

Jm Jm Jn

}

Iκq
∗,

(15)

где F0 – константа пропорциональности, Iκq – поля-

ризационный НСТ возбуждающего света:

Iκq =
∑

σ,σ1=0,±1

(−1)
1−σ1〈1σ1 − σ1|κq〉eσe∗σ1

, (16)

а eσ – циклические компоненты вектора поляриза-

ции e действующего на атом электрического поля

(с учетом поля поляризации наночастицы). Ненуле-

вые компоненты Iκq для линейной поляризации поля,

определенной в естественной системе координат уг-

лами θ и ϕ, есть

I00 = 1/
√
3, (17)

I20 =
(

1− 3 cos2 θ
)

/
√
6. (18)

Случай неполяризованного изотропного возбуж-

дения. При этих условиях отлична от нуля лишь ком-

понента I00 = 1/
√
3. Следовательно, возбуждается

лишь населенность верхнего уровня атома. Поэто-

му динамика девозбуждения описывается единствен-

ной полной безразмерной константой релаксации γ0
0 ,

представляющейся суммой выражений (6) и их ана-

лога для радиационной релаксации при κ = q = 0:

γ0
0 =

1

2
k−3
0 Im

[

G|| + 2G⊥

]

, (19)

где G|| и G⊥ – продольная и поперечная (относи-

тельно оси симметрии) компоненты полного тензо-

ра полевой восприимчивости G(R;ω) ≡ G
(c)(R;ω)+

+G
(r)(R;ω).

Случай Jm = 1/2 (Jn = 1/2 либо 3/2). В этой си-

туации при любой поляризации возбуждающего све-

та выстраивание на возбужденном уровне m также

отсутствует, что математически выражается в равен-

стве нулю 6−j-символа

{

1 1 2

1/2 1/2 Jn

}

в выра-

жении (15), поскольку для такого 6−j-символа не

выполняется неравенство треугольника. Поэтому ди-

намика девозбуждения, независимо от поляризации
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возбуждающего света, тоже описывается единствен-

ной константой релаксации (19).

Для всех иных оптических переходов поляризо-

ванный свет возбуждает на верхнем уровне как на-

селенность, так и выстраивание.

Случай возбуждения атома с произвольными Jm
и Jn линейно поляризованным светом. Расчет скоро-

сти девозбуждения атома удобно проводить в есте-

ственной системе координат с осью Z, исходящей

из центра частицы к атому. В этой системе коорди-

нат отличны от нуля лишь компоненты НСТ поле-

вой восприимчивости G0
0 и G2

0 (см. выражения (9)

и (10)). Следовательно, согласно выражению (4) и

его радиационному аналогу для расчета скорости де-

возбуждения атома необходимо знать лишь отноше-

ние продольного выстраивания ρ20 к населенности√
2Jm + 1ρ00 (Jm). Как указывалось выше, для им-

пульсного широкополосного возбуждения отношение

ρ20 (Jm) /ρ00 (Jm) пропорционально F 20/F 00:

ρ20 (Jm)

ρ00 (Jm)
= (−1)

Jm+Jn+1

{

1 1 κ

Jm Jm Jn

}

×

×
√

3

2
(2Jm + 1)

(

1− 3 cos2 θ
)

. (20)

Здесь мы использовали явное выражение для 6−j-

символа с κ = 0 (8) и явный вид компонент поляри-

зационного НСТ (17), (18).

Учитывая отношение (20), а также выражения

(4), (6) (и их радиационные аналоги), (10) и (15),

безразмерную скорость девозбуждения γ в данном

случае можно представить в следующем виде:

γ = (1− w) γ0
0 + wγcl (θ) ; (21)

w ≡ 3 (2Jm + 1)

{

1 1 2

Jm Jm Jn

}2

, (22)

γcl (θ) ≡
3

2
k−3
0 Im

[

G|| cos
2 θ +G⊥sin2θ

]

, (23)

где γcl (θ) – “классическая” скорость девозбуждения

верхнего уровня, получающаяся в рамках описания

атома классическим осциллирующим диполем или

двухуровневым атомом, а w — ее вес (доля) в полной

скорости девозбуждения уровня.

Случай Jm = 1, Jn = 0. В данном случае w = 1 и

безразмерная скорость девозбуждения уровня γ сов-

падает с результатом, полученным в рамках моделей

классического осциллирующего диполя и двухуров-

невого атома. Такое совпадение неслучайно. Оно свя-

зано с тем, что в данных условиях задача действи-

тельно сводится к двухуровневому атому: в системе

координат с осью Z ′ вдоль вектора поляризации све-

та возбуждается с нижнего невырожденного уровня

и релаксирует на него лишь единственный подуро-

вень с нулевой проекцией углового момента на эту

ось (см. рис. 1). Выражение же в квадратных скоб-

Рис. 1. Возбуждение атома с Jm = 1, Jn = 0 светом

линейной поляризации. Ось Z
′ направлена вдоль поля-

ризации действующего на атом поля; ω и ωf – частоты

возбуждающего света и девозбуждения соответственно

ках (23) есть продольная (относительно оси Z ′) ком-

понента полевой восприимчивости в этой системе ко-

ординат.

Случай Jm = 3/2, Jn = 1/2. Для данного оп-

тического перехода вес “классической” части равен

w = 1/2. Полная же безразмерная скорость девоз-

буждения верхнего уровня (21) представима в виде

γ =
1

4
k−3
0 Im

[

G||

(

1 + 3 cos2 θ
)

+G⊥

(

2 + 3sin2θ
)]

.

(24)

Случай Jm = 1, Jn = 1. При этих угловых момен-

тах комбинирующих уровней доля “классической”

части составляет лишь w = 1/4, а γ согласно (21),

(23) представляется в виде

γ =
3

8
k−3
0 Im

[

G||

(

1 + cos2 θ
)

+G⊥

(

2 + sin2θ
)]

. (25)

На рис. 2 приведены зависимости безразмерных

скоростей девозбуждения γ от расстояния между

атомом и поверхностью серебряной наночастицы для

различных типов оптического перехода атома и по-

ляризаций действующего на атом возбуждающего

поля. Наибольшее различие в скоростях распада со-

стояний, возбужденных действующим полем, линей-

но поляризованным вдоль оси симметрии системы и

ортогонально ей, свойственно атому с Jm = 1, Jn = 0.

Заключение. Таким образом, показано, что учет

вырождения энергетических уровней атома по вра-
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Рис. 2. Зависимость безразмерной скорости релаксации

возбужденного атома от расстояния между ним и се-

ребряной наночастицей (ǫ = −15.37 + i0.231 для резо-

нансной частоты атома λ = 632.8 нм). Кривые 1 и 3

относятся к атому с Jm = 1, Jn = 0, а кривые 2 и 4 –

к атому с Jm = 1, Jn = 1. Линейная поляризация дей-

ствующего на атом поля возбуждения направлена для

кривых 1 и 2 вдоль оси симметрии, а для кривых 3 и 4 –

ортогонально ей. Кривая 5 соответствует изотропному

возбуждению атома

щательным степеням свободы приводит к существен-

ным качественным и количественным отличиям в ди-

намике девозбуждения атома по сравнению с пред-

сказаниями простейших моделей атома – обобщен-

ной (“векторной”) двухуровневой модели и модели

классического осциллирующего диполя. Лишь для

атома с Jm = 1, Jn = 0 скорость распада возбужден-

ного уровня совпадает с предсказаниями этих моде-

лей. Это совпадение обусловлено тем, что в данном

случае с электромагнитным полем взаимодействует

действительно только пара магнитных подуровней

(см. рис. 1). При изотропном возбуждении безраз-

мерная скорость девозбуждения верхнего уровня во-

обще не зависит от поляризации света и типа оптиче-

ского перехода, т. е. представляет собой универсаль-

ную функцию свойств наночастицы и расстояния

между ней и атомом. Такая же скорость девозбужде-

ния присуща и атому с угловыми моментами комби-

нирующих уровней, равными Jm = 1/2 (Jn = 1/2 ли-

бо 3/2), поскольку в этом случае на верхнем уровне

никакие поляризационные моменты, кроме населен-

ности, не возбуждаются. Во всех же остальных слу-

чаях скорость девозбуждения и ее связь с поляриза-

цией возбуждающего света оказываются зависящими

от угловых моментов комбинирующих уровней ато-

ма.

В заключение следует отметить, что приведенная

в данной работе динамика девозбуждения вырож-

денного по проекции углового момента уровня ато-

ма, расположенного вблизи наночастицы, справедли-

ва для начальных моментов времени после возбуж-

дения, когда различием изменения населенности и

выстраивания можно пренебречь. В противном слу-

чае динамика девозбуждения является более слож-

ная и требует отдельного рассмотрения.
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