
 

分子团簇在扫描隧道显微镜针尖与衬底
形成的不同腔中的超辐射研究*
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扫描隧道显微镜 (scanning tunneling microscope, STM)针尖与衬底形成的等离激元腔系统因其可以突

破衍射极限将电磁场增强上百倍并局域在纳米甚至亚纳米尺度而备受关注. 扫描隧道显微镜针尖与衬底形

成的等离激元腔系统可以作为研究超快尺度下超辐射现象的先进平台. 本文应用宏观量子电动力学与开放

量子系统理论, 探讨了不同几何构形的亚甲基蓝分子团簇在特定扫描隧道显微镜纳米腔和皮米腔下的辐射

动力学. 在扫描隧道显微镜纳米腔中, 允许在多种分子团簇构形和激发波长下实现超辐射. 而扫描隧道显微

镜皮米腔对产生超辐射的分子团簇构形较为严格, 具有较高排列对称性的分子团簇更容易产生超辐射现象,

且对激发波长的变化更加敏感. 此外, 相对于扫描隧道显微镜皮米腔, 在扫描隧道显微镜纳米腔中观察到的

超辐射强度较低, 持续时间较长. 这些结果表明, 合理设计腔结构及分子团簇的几何构形可以有效调控超辐

射现象的发生和增强, 为未来在光学和纳米技术领域的实际应用提供了新思路和方法.
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1   引　言

扫描隧道显微镜 (scanning tunneling micro-

scope, STM)自 20世纪 80年代初发明以来, 一直

是纳米科学领域的重要探测工具, 其核心原理是基

于金属针尖与样品之间的电子隧穿效应来探测样

品表面的原子结构 [1,2]. STM的独特之处在于其原

子级分辨率, 这使得它能够在样品表面精确成像 [3].

当 STM探针尖端与金属衬底之间的间隙减小到纳

米甚至亚纳米尺度时, 针尖和衬底表面的等离激元

会被激发, 产生局部的电磁场增强效应, 从而导致

发光现象,  这种技术称为 STM诱导发光 (STM

induced luminescence, STML), 为研究分子特性

包括分子构型和光谱特性, 提供了新的研究路径 [4–7].

这种由 STM针尖和金属衬底两个紧邻的金属纳米

结构构成的纳米间隙称为 STM纳米腔, 最早由

Stroscio和 Eigler[8] 于 1991年提出, 它的出现实现

了在纳米尺度下的原子控制和组装. 而 STM皮米

腔这一概念最早由 Benz等 [9] 提出, 是纳米腔的一

种特殊形式, 电场局域在一个立方纳米量级及更小

的空间体积上 [10], 使得光与物质的相互作用更强,

从而在基于拉曼散射的纳米甚至亚纳米光学成像

领域展现出巨大的应用潜力 [11,12].

超辐射是量子发射体自发辐射的一种叠加效

应, 因此也被称作量子发射体的集体自发辐射 [13].

在超辐射研究中,  STM腔因能够精确操控分子

和有较高的局域场增强而具有其独特的优势.

2019年 Luo等 [14] 报道了基于 STM纳米腔中水平

放置的酞菁锌 (ZnPc)分子链的电驱动光子超辐
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射, 他们构筑了包含 2—12个酞菁染料分子的有序

分子链结构, 研究了这些分子链体系的发光特性,

为染料分子材料在 STM纳米腔中的超辐射研究开

辟了新的路径. 但在他们的实验中酞菁染料分子水

平放置在 STM纳米腔中, 分子不可避免地会随着

探针的移动而晃动和旋转, 可能会对实验结果产生

影响. Chikkaraddy等 [15] 应用分子笼组装技术将

分子束缚, 使得分子可以竖直固定在 STM纳米腔

中, 并发现竖直放置的分子与光场的相互作用效率

显著增强, 可以实现单分子与纳米腔的较强的耦合

效应. 作为特殊的 STM纳米腔, STM皮米腔中竖

直放置的分子必然也与腔等离激元场有较强的耦

合, 此外等离激元效应也会影响分子或团簇的辐射

行为. 根据调研, 目前尚无理论研究 STM纳米腔

和皮米腔中分子团簇构形对分子团簇辐射过程的

影响. 本文分别在 STM纳米腔和皮米腔中计算了

不同构形的分子团簇在光激发下的辐射光谱及其

相关规律. 根据研究结果提出了改变分子团簇超辐

射效率的方法.

本文中第 2节给出了研究的理论和模型, 即分

子动力学的量子主方程和计算远场辐射光谱的公

式. 第 3节系统地研究了 STM纳米腔和皮米腔中

不同构形的分子团簇的远场辐射效应及激发波长

对辐射光谱的影响. 第 4节对我们的工作进行总结

和展望. 

2   理论和模型

由于亚甲基蓝 (methylene blue, MB)分子具

有显著的光吸收和荧光发射特性, 实验上在可见光

区域可以观测到明显的吸收峰 [16], 且可以通过分

子笼组装技术竖直放置在腔内 [15], 本文以亚甲基

蓝分子作为研究对象, 其相应的性质可以推广到类

似的染料分子体系. STM纳米腔和皮米腔在相同

激光照射下的共振特性存在差异, 而与分子的共振

特性是增强辐射的一个主要原因, 这样需要首先通

过调节两种腔的结构参数, 使其在某一特定波长处

达到共振状态, 这里设其均与单个亚甲基蓝分子的

吸收峰 660 nm共振. 这一调整不仅有助于消除因

共振频率差异带来的干扰, 而且能够更清晰地揭示

辐射现象及其在不同腔结构中的表现.

E0

k0

图 1为本文构建的 STM纳米腔和皮米腔的模

型及相应的结构参数. 模型均由一个锥形针尖和衬

底组成, 其中针尖由一个倒立圆锥体和曲率半径

为 r 的球体相结合构成. 按照已报道的实验装置,

针尖和衬底的材料通常选银或金等贵金属, 本文选

取银作为研究材料, 使用 Johnson-Christy提供的

实验中测量的银介电参数 [17]. 同时, 腔均受到与衬

底法线呈 55°角的平面波激发 (偏振为  、传播为

 ), 并根据 STM相关实验在腔的另一侧收集辐

射信号.

ρ̂

在实验上研究 STM腔中单分子或分子团簇的

发光现象时, 电磁场与腔体系之间的相互作用通常

是弱耦合的 [14,18,19], 这意味着电磁场的变化对系统

量子态的影响相对较小. 因此, 可以将电磁场视为

一个外部的经典场, 而不需要考虑其量子性质. 对

于分子本身, 我们仍应用量子力学理论来进行描

述. 采用密度矩阵理论, 设  为体系的约化密度矩

阵算符. 在半经典近似下, 根据宏观量子电动力学

理论 [20,21], 结合分子的激发和耗散过程, 其有效量
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图 1    (a) 针尖尖端半径为 42.5 nm, 高度为 93.5 nm的银针尖与银衬底形成的 STM纳米腔 ; (b) 针尖尖端半径为 1 nm, 高度为

112.5 nm的银针尖与银衬底形成的 STM皮米腔, 其中腔中的蓝色区域表示不同构形的亚甲基蓝分子团簇

Fig. 1. (a) An STM nanocavity formed by a silver needle tip with a radius of 42.5 nm and a height of 93.5 nm with a silver sub-

strate; (b) an STM picocavity formed by a silver needle tip with a radius of 1 nm and a height of 112.5 nm with a silver substrate,

the blue areas in the cavity are clusters of methylene blue molecules of different configurations.
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子主方程为 

∂

∂t
ρ̂ = − i

ℏ

[
Ĥmol + Ĥext + Ĥpla, ρ̂

]
+Dplas [ρ̂] , (1)

其中, 

Ĥmol =

N∑
s=1

ℏωsσ̂
22
s , (2)

 

Ĥext = ℏ
∑
s

(
σ̂21
s νse−iωlt + ν∗s e

iωltσ̂12
s

)
, (3)

 

Ĥpla = −
N∑

s,s′=1

ℏΩss′ σ̂
21
s σ̂12

s′ , (4)

 

Dplas [ρ̂] =

N∑
s,s′=1

1

2
Γss′(2σ̂

12
s′ ρ̂σ̂

21
s − σ̂21

s σ̂12
s′ ρ̂

− ρ̂σ̂21
s σ̂12

s′ ), (5)

Ĥmol ωs

σ̂22
s

ωs = ωe Ĥext

σ̂21
s σ̂12

s

ℏνs =
−ds ·E (rs, ωl) ds E (rs, ωl)

rs

ωl Ĥpla

Ωss

(s = s′) Ωss′ (s ̸= s′) Dplas [ρ̂]

Γss

(s = s′) Γss′ (s ̸= s′)

式中,   是由频率为  的 N 个分子组成的聚集

体的哈密顿量,    是投影算符, 表示第 s 个分子

处于激发态. 这里设所有的分子全同, 其跃迁频率

为  .   是分子与外场相互作用的哈密顿

量,   和  是第 s 个分子的跃迁算符, 其中基态

和激发态由上标 1,  2标记 ,  耦合系数为  

 ,    是分子的偶极矩,    是

经典处理的分子位置  处的表面等离激元增强场,

 是外场激发的频率.   是表面等离激元与分子

激发态的相互作用有效哈密顿量, 描述了表面等离

激元导致的分子激发能降低,  即兰姆位移  

  和分子间的相干耦合  .  

是耗散项,  描述了 Purcell增强的分子衰变  

  和分子间的耗散耦合  .

Ωss′ Γss′分子间的相干耦合  和耗散耦合   表达

式分别为 

Ωss′ =
1

ℏε0

(ωe

c

)2

d∗
s · Re

←→
G (rs, rs′ ;ωe) · ds′ , (6)

 

Γss′ =
1

ℏε0

(ωe

c

)2

d∗
s · Im

←→
G (rs, rs′ ;ωe) · ds′ , (7)

ε0 ds
←→
G (rs, rs′ ;ωe) Re

←→
G (rs,

rs′ ;ωe) Im
←→
G (rs, rs′ ;ωe)

其中  是真空介电常数, c 是光速,   为分子跃迁

偶极矩,   是并矢格林张量,  

 表示其实部,   表示其虚部.

r位置  处的远场辐射强度为 [22,23]
 

I (t) ≈ Re
N∑

s,s′=1

Kss′
⟨
σ̂21
s′ σ̂

12
s

⟩
(t) , (8)

其中, 

Kss′ =
cr2

4π2ε0

[
ω2
s′

c2
←→
G ∗ (r, rs′ ;ωs′) · ds′

]

·
[
ω2
s

c2
←→
G (r, rs;ωs) · d∗

s

]
, (9)

  ⟨
σ̂21
s′ σ̂

12
s

⟩
(t) = tr

{
σ̂21
s′ σ̂

12
s ρ̂ (t)

}
, (10)

r⟨
σ̂21
s′ σ̂

12
s

⟩(9)式和 (10)式分别为在位置  处的传播因子和跃

迁算符  的期望值.

I (t)

Iind ≈ Re
∑N

s
Kss

⟨
σ̂21
s σ̂12

s

⟩
(t) Iint ≈

Re
∑N

s ̸=s′
Kss′

⟨
σ̂21
s′ σ̂

12
s

⟩
(t)

为了阐明分子聚集体或团簇远场辐射的集

体性质, 我们将总辐射   分为单个分子的贡献

 和分子间的贡献 

 两部分 ,  它们分别由矩

阵 I 的对角项和非对角项确定.

Ô ⟨Ô⟩ = Tr{ρ̂Ô}
∂t⟨Ô⟩ = Tr{∂tρ̂Ô}

⟨
σ̂22
s

⟩ ⟨
σ̂12
s

⟩⟨
σ̂21
s σ̂12

s′

⟩ ⟨
σ̂22
s σ̂22

s′

⟩ ⟨
σ̂22
s σ̂12

s′

⟩⟨
σ̂12
s σ̂12

s′

⟩

为了模拟尽可能多的分子, 在密度矩阵理论框

架下采用平均场方法 [24] 求解量子主方程, 任意算

符  的期望值   的动力学方程为

 , 在这里将方程进行合理的截断,

得到一系列阶层方程, 包括一阶均值方程, 如激

发态布居数  和分子相干性   , 以及二阶

方程, 如分子关联   ,    ,    ,

 .

Ĵ

为了说明分子聚集体的集体动力学的过程, 需

引入集体自旋算符  : 

Ĵx =
1

2

∑
s

(
σ̂12
s + σ̂21

s

)
, (11)

 

Ĵy =
i

2

∑
s

(
σ̂12
s − σ̂21

s

)
, (12)

 

Ĵz =
1

2

∑
s

(
2σ̂22

s − 1
)
, (13)

A和集体自旋矢量  : 

A =
∑

i=x,y,z

⟨
Ĵi
⟩
ei, (14)

⟨Ĵi⟩ ei

N/2

其中  是集体期望值,   是笛卡尔坐标系的单位

矢量. 对于纯量子态的分子来说, 集体自旋矢量是

一个以原点为中心、半径为  的布洛赫球面. 对

于完全处于基态或处于激发态的分子, 集体自旋矢

量分别指向布洛赫球的南极和北极, 对于混合态或

纠缠态的分子, 它指向球体内部的位置. 

3   结果和讨论

我们将考虑 3种常见的不同分子团簇构形: 环

状构形、二维平面构形和一维链状构形 [25]. 将这
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3种构形的分子团簇分别放置在已调节至 660 nm

共振状态的 STM纳米腔和皮米腔中. 由于分子团

簇的超辐射脉冲对分子数量 N 有很强的依赖性,

随着 N 的增加, 超辐射脉冲会变得更明显 [26], 同时

考虑到模拟 10个以上分子需要耗费较多的计算资

源, 这里选择由 9个全同亚甲基蓝分子组成不同构

形的分子团簇.
 

3.1    环状构形

本工作根据文献 [25]设计了由 9个全同亚甲

基蓝分子组成的半径为 2 nm的环状构形分子团

簇, 如图 2(a)所示, 并将其分别置于调节后的 STM

纳米腔和 STM皮米腔中, 设圆心均处于腔的中心

位置. 在强度为 Iext = 103 μW/μm2 的连续激光激

发下,  STM纳米腔和皮米腔中的辐射光谱图如

图 2(b), (c)所示. 通过对比, 发现两种结构中分子

团簇的总辐射均呈现出复杂的振荡行为, 说明在不

同的激发时刻分子团簇所处的激发程度是不同的.

超辐射往往在系统具有较高激发程度时更易发生

且表现更为显著. 为探究强激光作用下分子团簇的

超辐射脉冲行为, 需要选择合适的激发时间, 从而

保证团簇中尽可能多的分子能够达到接近其完全

激发状态.

J ⩽ N/2 −J < M < J

(M = J)

(M = −J)

−J

M ≈ 0

M = J

为了更精确地阐释分子团簇的激发过程, 引入

了 Dicke态理论来描述其动力学行为 .  在 Dicke

态的框架下, 量子数 J 表征着 Dicke态的总角动量,

而 M 则描绘了该角动量在特定方向上的投影, 这

两个量子数分别表示 Dicke态的对称性和激发程

度. 其中  ,   . 所有可能的Dicke

态共同构成了一个三角形的空间结构, 如图 3(a)

中蓝色虚线所示. 这个三角形的顶点象征着纯量

子态, 如所有分子均处于激发态   或基态

 , 三角形的边界点和内部的点则代表混

合态, 这些态的 M 值介于  和 J 之间, 反映了系

统部分激发的状态, 即分子既有处于激发态的部

分, 又有处于基态的部分, 且二者比例因态而异.

在 Dicke三角形空间中的动力学演化可以通过其

位置的变化来追踪. 例如, 当 STM纳米腔中的分

子团簇被外场激发时, 它从基态沿右边界向上移

动, 随后通过辐射衰减过程返回到略高于基态的位

置, 然后重复同样的过程直至   的 Dicke态.

这一演化过程揭示了分子团簇在不同量子态之间

的转换和相互作用. 若在连续激光激发过程中某一

时刻的 Dicke态在三角形空间中十分接近  

这一顶点, 表明此刻更多的分子趋向于达到完全激

发的状态, 从而为研究超辐射现象提供有利条件.
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图 2    (a) 9个全同亚甲基蓝分子组成的半径为 2 nm的环状分子团簇; (b) 连续激光激发下 STM纳米腔中的远场辐射谱; (c) 连

续激光激发下 STM皮米腔中的远场辐射谱

Fig. 2. (a) A circular molecular cluster with a radius of 2 nm composed of 9 identical methylene blue molecules; (b) far-field radi-

ation  spectra  in  STM nanocavity  by  continuous  laser  excitation;  (c)  far-field  radiation  spectra  in  STM picocavity  by  continuous

laser excitation.
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为此, 选择图 2(b), (c)中连续激发过程中辐

射的前两个波峰和波谷对应的时刻停止激发, 可以

观察到图 3(b), (c)中的现象. 发现无论是在 STM

纳米腔还是皮米腔条件下, 均在连续辐射的第 1个

波谷时刻, 分子团簇的激发程度达到最优状态. 因

此, 我们确定该时间点作为触发超辐射脉冲的理想

激发时长. 具体而言, 在 STM纳米腔中, 选取 28 fs

的激发时长, 而在 STM皮米腔中, 则选取 13 fs的

激发时长.

基于上面的分析, 采用 28 fs和 13 fs的激光脉

冲分别驱动 STM纳米腔和皮米腔中的分子, 图 4(a),

(b)给出了相应的辐射谱及分子团簇的动力学特

性. 在图 4(a)中, 我们发现在 STM纳米腔中, 当

激发停止后, 辐射谱中出现了明显的总辐射曲线

峰值. 该峰值的中心位置大约在 606 fs, 宽度约为

750 fs. 这一峰值的强度显著高于单个分子的辐射

强度, 并且与分子间干涉曲线显示出显著的正相关

性. 由于这种快速的辐射增强和随后的衰减符合超

辐射的典型特征, 所以认为这是产生了超辐射现

象 [26]. 图 4(a)中插图蓝线显示了分子的集体自旋

矢量从北极几乎垂直拉伸到南极, 进一步证明了分

子团簇经历了一个非常快速的跃迁过程. 这种快速

跃迁现象再一次证实了超辐射行为的存在. 相比之

下, STM皮米腔中的分子团簇展现出更为集中且
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图 3    (a) 连续激光激发下Dicke态量子数平均值表示的 STM纳米腔中的分子动力学; (b) 不同激发时长时, STM纳米腔中用Dicke

态量子数的平均值表示的分子动力学; (c) 不同激发时长下, STM皮米腔中用 Dicke态量子数的平均值表示的分子动力学, 其中

蓝色虚线表示 Dicke态边界

Fig. 3. (a) Molecular dynamics in STM nanocavity represented by the mean value of quantum numbers in Dicke states by continu-

ous laser excitation;  (b) molecular dynamics in STM nanocavity expressed by the average of  the quantum numbers of  the Dicke

states  at  different  excitation durations;  (c)  molecular  dynamics  in  the STM picocavity expressed by the average of  the quantum

numbers of the Dicke states at different excitation durations, where the blue dotted line represents the Dicke state boundary.
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图 4    (a) 持续时间为 28 fs的激光脉冲激励下, STM纳米腔中远场辐射谱; (b) 持续时间为 13 fs的激光脉冲激励下, STM皮米

腔中远场辐射谱; 插图分别对应 STM纳米腔和皮米腔中用集体自旋矢量表示的分子动力学, 其中灰色线表示最外层球面

Fig. 4. (a) Far-field radiation spectra in STM nanocavity by laser pulse excitation with a duration of 28 fs; (b) far-field radiation

spectra in STM picocavity by laser pulse excitation with a duration of 13 fs; the insets correspond to molecular dynamics represen-

ted by collective spin vectors in STM nanocavity and picocavity, respectively, where the gray line represents the outermost sphere.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 7 (2025)    076102

076102-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


强烈的超辐射行为, 其辐射谱中的峰值中心约在

125 fs, 宽度约为 150 fs. 这种在辐射强度和时间尺

度上的差异与腔体中等离激元散射格林张量 z 分

量的虚部有关. 在 STM纳米腔中, 这个虚部较小,

意味着分子间的耗散耦合较弱, 导致能量损失较

小, 相干长度增大. 同时导致单个分子的激发能级

较低, 从而使得整体脉冲的强度较弱. 此外, STM

皮米腔的超辐射行为更为显著, 这与其更小的尺寸

和更强的局域场增强效应有关.  分子间的距离

1.3 nm与 STM皮米腔的针尖尖端半径 1 nm相

近, 导致分子间相互作用更强, 从而在激发后能更

快地达到相干态, 产生更强烈的超辐射脉冲. 

3.2    二维平面构形

本文还根据文献 [25]设计了如图 5(a)所示的

二维平面状构形的分子团簇, 设中心分子位于不同

腔的中心且分子间彼此相距 1.3 nm. 同样根据之

前的分析选取连续辐射的第一个波谷时刻为该构

形下的激发时长, 但由于分子构形的改变, STM纳

米腔和皮米腔第一个波谷分别出现在 28 fs和 11 fs.

结果显示, 在这两种腔结构下都观察到了超辐射现

象. 同样在 STM纳米腔中, 超辐射的脉冲强度相

对较低, 持续时间较长, 而 STM皮米腔内, 超辐射

则表现为脉冲短而强度高的特性. 这是因为环状构

形和二维平面构形都是较为紧凑的平面结构, 因此

观察到的现象及产生原因都比较类似. 虽然二维平

面和环状构形分子团簇同时具有轴对称和中心对

称性, 但环状分子团簇还具有多个旋转对称性, 所

以二维平面构形的排列对称性低于环状构形, 这导

致二维平面构形在空间分布上的能量分布模式不

如环状构形均匀, 从而使得分子间的相互作用效率

有所下降. 因此, 在这种构形下, 超辐射的强度有

所减弱, 特别是在 STM皮米腔中, 这一现象更为

显著. 

3.3    一维链状构形

最后根据文献 [25], 设计由 9个分子以 1.3 nm

的步长沿腔径向排列构成的一维链状构形, 并将径

向排列的第 1个分子置于腔中心处, 如图 6(a)所

示. 用 33 fs的激光脉冲驱动 STM纳米腔, 9 fs的

激光脉冲驱动 STM皮米腔中的分子. 图 6(b), (c)

辐射谱显示停止激发后在 STM纳米腔中出现了轻

微的超辐射, 而在 STM皮米腔中没有出现先增大

后减小的峰, 图 6(c)插图显示分子团簇也没有从
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图 5    (a) 9个全同亚甲基蓝分子组成的二维平面构形分子团簇; (b) 持续时间为 28 fs的激光脉冲激励下, STM纳米腔中远场辐

射谱; (c) 持续时间为 11 fs的激光脉冲激励下, STM皮米腔中远场辐射谱

Fig. 5. (a) A two-dimensional planar configuration molecular cluster composed of 9 identical methylene blue molecules; (b) far-field

radiation spectra in STM nanocavity by laser pulse excitation with a duration of 28 fs; (c) far-field radiation spectra in STM pico-

cavity by laser pulse excitation with a duration of 11 fs.
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北极到南极的快速衰减的动力学行为, 所以我们认

定 STM皮米腔中没有产生超辐射. 这是因为当

9个分子以一维链状排列时, 不同分子所经历的激

发参数有所不同. 在较大的 STM纳米腔中, 整个

分子团簇都位于腔内, 使得分子之间仍保持一定的

相干性, 但相对于二维平面和环状构形分子团簇,

一维链状构形的分子团簇只具有轴对称性, 因此其

强度有所减弱. 在 STM皮米腔中, 由于腔体尺寸

的限制, 一维链状排列的分子无法全部被有效激

发, 这限制了分子间的相互作用, 从而阻碍了超辐

射现象的发生. 

3.4    不同激发波长下不同腔中分子团簇的
辐射现象

在上文研究中, 我们设腔中的等离激元与单个

亚甲基蓝分子共振, 但当多个全同亚甲基蓝分子形

成团簇时, 其共振能级会发生变化 . 根据 Kasha

理论, 分子团簇可分为 J型和 H型. 对于 J型分子

团簇, 吸收峰较单体发生红移, 而 H型分子团簇的

吸收峰则较单体发生蓝移 [27,28]. 为了更全面地了解

外场对腔中分子团簇辐射的影响, 以环状构形为例

探讨了在固定外场激光强度 Iext = 103 μW/μm2

下, 激发波长对辐射光谱的影响, 如图 7所示. 结

果表明, 在所有不同的激发波长条件下, 都观察到

了辐射强度先增强后减弱的现象, 这表明超辐射现

象在 STM腔中普遍存在. 当激发波长逐渐接近单

分子的共振波长 (即 660 nm)时, 发现 STM纳米

腔中的分子团簇所表现出的超辐射强度及宽度的

变化相对较小, 而 STM皮米腔中超辐射现象则显

得更为短暂且强烈, 出现时间更早. 随着激发波长

远离 660 nm, STM纳米腔中的分子团簇所表现出

的超辐射强度略有减弱, 出现时间延后, 而 STM

皮米腔中超辐射强度显著降低, 出现时间也延后,

但持续时间延长. 这些结果表明相对于单个亚甲基

蓝分子, 我们所使用的 9个全同亚甲基蓝分子团簇

的吸收峰变化不大, 验证了我们设定腔内等离激元

效应与单个亚甲基蓝分子共振的合理性. 此外还揭

示了分子团簇在不同尺度的腔中的行为差异, 具体

来说, 在微小尺度的结构中, 入射光对分子的激发

和相干性的影响更大, 因而对超辐射效应的影响也

更加显著和敏感. 

4   结　论

基于宏观量子电动力学与开放量子系统理论

结合提出的半经典理论, 本文探讨了环状、二维平

面和一维链状 3种不同构形的亚甲基蓝分子团簇

在 STM纳米腔和皮米腔中的辐射特性. 发现对于

同一个腔来说, 分子团簇在腔中的排列对称性越

高, 越容易形成明显的超辐射脉冲, 这是因为其对
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图 6    (a) 9个全同亚甲基蓝分子组成的一维链状分子团簇; (b) 持续时间为 33 fs的激光脉冲激励下, STM纳米腔中远场辐射谱;

(c) 持续时间为 9 fs的激光脉冲激励下, STM皮米腔中远场辐射谱

Fig. 6. (a) A one-dimensional chain of molecular clusters composed of 9 identical methylene blue molecules; (b) far-field radiation

spectra in STM nanocavity by laser pulse excitation with a duration of 33 fs; (c) far-field radiation spectra in STM picocavity by

laser pulse excitation with a duration of 9 fs.
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光场的捕获能力更强, 这使得团簇中的各分子更容

易处于相同的激发状态. 这种影响在 STM皮米腔

中会更加显著, 因为皮米腔具有更高的空间分辨率

和更强的局域场增强效应, 这有助于放大由分子团

簇结构引起的微小差异. 另外, 对于放在不同尺寸

腔中的同种分子团簇, 在能够产生超辐射的情况

下, STM纳米腔中的超辐射强度普遍低于 STM

皮米腔, 而持续时间普遍长于 STM皮米腔, 这一

现象表明, 腔体的尺寸和结构对分子团簇的辐射特

性有着直接的影响. 因此, 我们可以通过增大 STM

针尖的尖端半径或降低分子团簇在腔中的排列对

称性, 使得耗散耦合降低, 将超辐射脉冲的时间尺

度拉长到皮秒量级. 未来的研究将进一步探索更多

分子团簇构形及其在不同腔体环境中的超辐射特

性, 以期获得更加全面的认识和应用前景.
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图 7    波长 620—700 nm, 强度为 Iext = 103 μW/μm2 激光激发下　 (a) STM纳米腔中环状分子团簇的远场辐射谱 ; (b) STM

皮米腔中环状分子团簇的远场辐射谱

Fig. 7. By  laser  excitation  with  wavelengths  from  620—700 nm  and  an  intensity  of  Iext  =  103  μW/μm2:  (a)  Far-field  radiation

spectra of clusters of cyclic molecules in STM nanocavity; (b) far-field radiation spectra of clusters of cyclic molecules in STM pico-

cavity.
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Abstract

The plasmon cavity system composed of a scanning tunneling microscope tip and a substrate has attracted

much attention due to its  ability to break through the diffraction limit,  enhance the electromagnetic  field by

hundreds of times, and localize it on a nanometer or even sub-nanometer scale. This plasmon cavity system can

serve  as  an  advanced  platform  for  studying  superradiance  phenomena  on  an  ultrafast  scale.  Methylene  blue

molecules have many applications in the field of optics due to their significant light absorption and fluorescence

emission characteristics. In this work, macroscopic quantum electrodynamics and open quantum system theory

are  used  to  explore  the  radiation  dynamics  of  methylene  blue  molecular  clusters  with  three  different

configurations:  cyclic,  two-dimensional  planar,  and  one-dimensional  chain,  in  specific  scanning  tunneling

microscope nanocavity and picocavity. Taking the cyclic molecular clusters for example, the radiation effects of

different  external  field  excitations  on  the  molecular  clusters  in  the  cavity  are  studied.  The  research  results

indicate that for the same molecular cluster configuration, the scanning tunneling microscope picocavity has a

more  significant  superradiance  intensity,  while  the  scanning  tunneling  microscope  nanocavity  has  a  longer

duration of superradiance. From the perspective of symmetry, the one-dimensional chain molecular clusters only

have axial symmetry, while the two-dimensional planar and cyclic molecular clusters have both axial symmetry

and central symmetry. The cyclic molecular clusters also have multiple rotational symmetries. Therefore, within

the  same  scanning  tunneling  microscope  cavity,  the  higher  the  symmetry  of  the  arrangement  of  molecular

clusters,  the easier  it  is  to generate significant superradiance pulses.  In addition,  because of  its  higher spatial

resolution and stronger local field enhancement effect, the picocavity of scanning tunneling microscope is more

sensitive  to  changes  of  external  conditions  such  as  excitation  wavelength.  These  results  indicate  that  the

occurrence and enhancement of superradiance can be effectively controlled by reasonably designing the cavity

structure and geometric configuration of molecular clusters, and the time scale of superradiance pulses can be

extended to the picosecond order, which provides new ideas and methods for practical applications in the fields

of optics and nanotechnology in the future.

Keywords: surface  plasmon,  scanning  tunneling  microscope  cavity,  geometric  configuration  of  molecular
clusters, superradiance
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