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双分子链中非线性多激子态的动力学研究*

符晓倩    吕思远    王鹿霞†

(北京科技大学数理学院物理系, 北京　100083)

(2020 年 1 月 15日收到; 2020 年 6 月 28日收到修改稿)

在超快激光激发下分子聚集体内有多个激子产生. 针对具有链间耦合的双分子链系统, 应用密度矩阵理

论, 在偶极-偶极近似和算符算术平均值近似下通过求解量子主方程计算了不同双链构型下的多激子动力学

过程. 研究发现在光激发作用下的多激子离域在双链分子系统中, 在能量表象下形成激子态能带. 激子态能

带的宽度和激子占据能级随双分子链构型的不同而不同. 对于链间和链内均为 H型排列的分子链, 激子态能

带变宽, 激子态优先占据在高阶能级上. 在不同能级下的激子具有不同的动力学演变特点. 若链间耦合较强,

激子态通过链间耦合传递, 与分子是否直接受到激发没有直接关系, 激发态在两个链内的转移周期与最近邻

的链间耦合有直接关系.
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1   引　言

激子的动力学问题无论在无机半导体领域 [1,2]

还是在有机分子领域 [3,4] 一直是理论和实验物理学

家关注的问题, 激子动力学过程涉及的能量转移 [5]

和电荷输运过程 [6] 关系到相关器件的工作效率, 对

分子激子动力学过程的深入理解有助于探究分子

器件的工作机理, 进一步提高工作效率. 随着飞秒

激光技术的发展和纳米光刻技术的成熟, 在强场激

发作用下 [7] 或与金属纳米粒子耦合 [8−11] 的体系中,

分子可能受到强激发而产生多激子现象, 多激子的

传导与解离必将影响相关器件的工作效率. 因此,

深入研究多激子在分子体系内的动力学过程将是

重要的科学问题.

激子在半导体量子点结构的动力学过程近年

来有较多的研究 [12−16]. 例如, Garagiola和Osenda[14]

研究了球形量子点中的激子性质, 发现激子结合能

和量子点的核半径的关系表现出很强的非线性行

为. Tahara和 Kanemitsu[15] 探索瞬态吸收信号的

系统中的多重激子相干现象, 发现了多激子偶极振

荡与共振频率间的关系. Mehata和 Ratnesh[16] 通

过连续的离子层吸附和反应, 考察了壳层对量子点

光学特性和激子动力学的影响, 发现了量子点的增

长与壳层的表面钝化间的关系. 相比于量子点体

系, 在分子体系内的多激子动力学研究要少得多.

目前有关分子中的激子动力学研究主要有: 利用泡

利主方程描述局域弗伦克尔激子态随时间的演变 [17];

将激光脉冲优化理论应用于弗伦克尔激子模型, 研

究超快优化激光脉冲对激子动力学的影响 [18]; 在

染色团分子聚集体中用密度矩阵理论分析了分子

跃迁能量波动的相干作用 [19] 等等, 但是这些工作

在激子-激子非线性耦合动力学方面并没有给出详

细的讨论. 目前实验上已验证了在分子聚集体内,

单体跃迁偶极矩之间的强烈耦合作用能够改变紫

外可见光谱上的吸收特征, 而适宜的酸度或离子强

度等都会促使卟啉的吸收带分裂, 从而出现 J型聚

集体红移锐化的谱带和 H型聚集体蓝移宽化的谱
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带 [20], 这些实验结果给出了非局域激子态的特征,

但在激子间耦合效应等方面没有过多的分析. 在共

轭聚合物方面, 链间相互作用对聚合物中激发态的

影响已有较多研究 [21−25]. 比如 ,  Qiu[21],  Sun和

Stafström[22], Zhang等 [23], Meng等 [24], Johansson

和 Stafström[25] 研究了共轭聚合物中电荷的转移,

指出在没有电场的作用下, 聚合物体系中加入的电

荷由于强的链间耦合作用不会局域在一条链上而

是扩散到相邻的几条链上. 截止目前, 据我们调研,

分子聚集体中链间耦合对激子动力学的影响还没

有研究过.

我们曾用密度矩阵理论模拟了一维分子链中

激子的动力学过程, 详细研究了单分子链中激子态

的动力学过程 [26]. 为了简单起见, 采用全同分子组

成的一维分子链 [26], 研究发现在强场作用下多激

子态产生, 其动力学过程与激光脉冲的宽度有关,

且激发态的形成对理解激子动力学过程非常重要.

我们知道溶液中的分子聚集体的构型很复杂, 在形

成分子链的同时也会形成二维分子平面或三维分

子聚集体. 根据我们的调研目前对二维分子面系统

的激子动力学过程没有深入地讨论, 也没有考虑链

间相互作用对激发态动力学的影响, 但是多激子动

力学过程对二维材料及三维分子聚集体的电荷输

运性质至关重要. 本文首先对双分子耦合链系统的

多激子问题进行研究, 为将来进一步研究二维分子

面和三维分子聚集体中的多激子问题提供理论

基础.

本论文针对具有链间耦合的双链系统, 考虑链

间耦合对分子聚集体激子态的影响，研究其动力学

过程， 讨论耦合的分子链在不同聚集条件下的激

子态能级分布. 

2   理论模型及相关公式

H

J

H− H
H H− J

对于单分子链系统, 分子的有序排列有 H型

分子链和 J型分子链 [27]. 所谓  型分子链指的是分

子链的方向与其偶极矩方向垂直 (如图 1(a)和图 1(b)

中的每条单链位形);   型分子链中分子链的方向与

其偶极矩方向平行 (如图 1(c)中每条单链的位形).

为了系统研究双分子链系统中的激子动力学过程,

我们按照分子的偶极矩方向设计了 3种双分子链

模型, 分别为   型: 两条分子链的链内和链间

偶极矩均为  型排列 (图 1(a));   型: 两条分子

H J

J− H J

H

m

φmg

Em

链内和链间偶极矩分别为  型和  型排列 (图 1(b));

 型: 两条分子链内和链间偶极矩分别为  型和

 型排列 (图 1(c)). 本文中为了简单起见, 设分子

链中的分子全同且只考虑其二能级模型, 忽略强激

光作用下的激子-激子湮灭过程. 令分子  的绝热

单分子基态为  , 基态能为零, 绝热单分子激发

态的能量是  . 系统总的哈密顿量为 

H(t) = Hexc +Hfield(t), (1)

Hexc其中  为激子的哈密顿量, 表达式为 

Hexc = Eg +
∑
m

EmB+
mBm +

∑
JmnB

+
mBn, (2)

m n

B+
m = |φme⟩ ⟨φmg| m

Eg

Em m Jmn

其中  (  ) 表示分子链中分子的序数, 在双链耦合

的体系中仍然将分子序数统一排序, 若一条链中

有 N 个分子, 分子序数为 1–N 的属于第一条分子

链, 分子序数为 N+1到 2N 的属于第二条分子链,

且第 m 个分子与第 N+m 个分子在链间最近邻.

转移算符   表示第   个分子的电

子激发转移耦合,    表示激子基态能量, 这里设

为 0,   表示第  个分子第一激发态能量,   表

示链内或链间激子有效库仑相互作用矩阵元, 在偶

极-偶极近似下, 电荷转移矩阵元可以表示为 

Jmn=
1

|Rmn|3
[(dm ·d∗

n)− 3 (dm · n) (n · d∗
n)] . (3)

Rmn m n n

n = Rmn/|Rmn|
dm = dm em em m

J̃12

Hfield(t)

这里  代表  分子和  分子之间的位移矢量,   代

表沿分子链方向的单位向量, 满足  ,

而  代表分子偶极矩,   为第  个分子

偶极矩的单位向量. 为了方便起见我们用  表示

最近邻的链间耦合. 在 (1)式中,   为外场和

 

Jmn > 
Jmn > 

Jmn > 

Jmn > 

Jmn < 

Jmn < 

(c)(b)(a)

H− H
H− J J− H Jmn

图  1    双分子链耦合的结构示意图  (a)    型排列 ;

(b)   型排列; (c)   型排列.   为分子间的耦合

作用矩阵元

H− H H− J J− H
Jmn

Fig. 1. Schematic diagram of the coupling of two molecular

chains:  (a)      type;  (b)      type;  (c)      type.

   is the  matrix  element  of  intermolecular  coupling   ac-

tion. 
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系统相互作用项, 其具体形式为 

Hfield(t) = −E(t)
∑
m

dm B
+
m +H.c., (4)

外场的表达式为 

E(t) = nE E(t) exp(−iω0t) + c.c., (5)

nE ω0

E(t) = E0×
exp(−4 ln 2(t− tp)

2/τ2p ) τp tp

E0

式中   代表外场的单位向量,    代表脉冲频率.

设外场为高斯型脉冲 , 满足表达式  

 , 其中   代表脉冲宽度 ,   

为脉冲最大值对应的时间,   是振幅.

ρ̂(t)

1

2
AN

M

Ô

O(t) =
⟨
Ô
⟩
= tr

{
ρ̂(t)Ô

}
Ô B+

m Bn

Ô(t)

应用密度矩阵理论并引入密度矩阵算符  

描述双分子链系统的激发态动力学. 如果考虑多激

子在不同分子上的激发, 每一种激发位形都会对应

一个矩阵元方程, 比如在由 M 个分子组成的一维

分子链中若有 N 个激子同时激发需要考虑  种

不同的位形, 且计算量将随分子数目的增加而急速

增加. 为了计算多个分子组成的分子链系统且能够

正确反映其相应的动力学行为, 采用了算符的算术

平均值近似 [26], 其基本思想是不精确考察每个激

发位形的行为, 而是计算每个分子上的平均激发几

率, 这种方法在我们以前的工作中证明是正确且有

效的. 在这个近似下定义任意算符  的算术平均值

 , 这里的   可以是   ,   

或两者的任意组合. 算符  可通过密度算符的量

子主方程 

∂

∂t
ρ̂(t) = − i

ℏ
[H(t), ρ̂(t)]− −Dρ̂(t), (6)

得到, 其中第一部分表示系统的相干部分, 第二部

分为耗散部分, 其耗散项的具体形式写为 

Dρ̂(t) =
∑
m

km
2

([
B+

mBm, ρ̂(t)
]
+
− 2Bmρ̂(t)B+

m

)
.

(7)

km

m

Ô(t)

这里只考虑由于分子内部转换而导致的耗散,   

代表  分子从其第一激发态到基态的衰变率. 相应

地, 算符  的算术平均值满足的运动方程为
 

∂

∂t

⟨
Ô
⟩
= tr

{
∂

∂t
ρ̂(t)Ô

}
=

i
ℏ

⟨[
H(t), Ô

]
−

⟩
−
⟨
D̃Ô

⟩
,

(8)

D̃
Ô

其中  为由迹函数引起的算符重组后的耗散算符,

作用在算符  上的具体形式为 

D̃Ô =
∑
m

km
2

([
B+

mBm, Ô
]
+
− 2B+

mÔBm

)
. (9)

B+
m Bn这样, 对于由  ,   组合而得到的算符数学期望

值动力学方程为 

∂

∂t

⟨
B+

m

⟩
=

i
ℏ
Em

⟨
B+

m

⟩
+

i
ℏ
∑
m

Jkm
⟨
B+

k (1− 2B+
mBm)

⟩
+

i
ℏ
R∗

m

⟨
(1− 2B+

mBm)
⟩
− km

2

⟨
B+

m

⟩
, (10)

 

∂

∂t

⟨
B+

mBm

⟩
=

i
ℏ
∑
k

(
Jkm

⟨
B+

k Bm

⟩
− Jmk

⟨
B+

mBk

⟩)
+

i
ℏ
R∗

m ⟨Bm⟩

− i
ℏ
Rm

⟨
B+

m

⟩
− km

⟨
B+

mBm

⟩
, (11)

 

∂

∂t

⟨
B+

mBn

⟩
=

i
ℏ
(Em − En)

⟨
B+

mBn

⟩
+

i
ℏ
∑
k

Jkm
⟨
(1− 2B+

mBm)B+
k Bn

⟩
− i

ℏ
∑
k

Jnk
⟨
B+

mBk(1− 2B+
n Bn)

⟩
+

i
ℏ
R∗

m

⟨
(1− 2B+

mBm)Bn

⟩
− i

ℏ
Rn

⟨
B+

m(1− 2B+
n Bn)

⟩
− km + kn

2

⟨
B+

mBn

⟩
. (12)

⟨B+
mB+

n Bn⟩
1− 2B+

mBm

1− 2B+
mBm

⟨(1− 2B+
mBm)⟩ βm Pm Wmn

容易看出这三个方程并不能组成封闭方程组, 方

程中产生了新的算符组合项, 如  等, 需

要引入解耦近似. 比如   表示电子的基

态占据与第一激发态占据之差, 我们认为这一项

与电子能量转移算符的耦合较小, 因此方程中若

出现   的算符形式 , 就用它的期望值

 来代替. 此外, 引入  ,   和 

进一步简化方程形式, 其定义分别为 

βm =
⟨
B+

m

⟩
, (13)

 

Pm =
⟨
B+

mBm

⟩
, (14)

 

Wmn = (1− δm,n)
⟨
B+

mBn

⟩
, (15)

βm Pm

Wmn

Ωm(t) = n · dmE(t)/ℏ
βm(t) = exp(iω0t)bm(t)

其中   表示 m 分子的激发,    代表激发态的电

子占据数, 非对角线元素   代表不同分子之间

的跃迁. 为了计算的方便, 设 

并采用旋波近似, 令   , 得到

以下的动力学方程: 

∂

∂t
bm = i(ω̃m − ω0)bm + i

∑
n

jnm(1− 2Pm)bn

− iΩ∗
m(1− 2Pm), (16)
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∂

∂t
Pm(t) = − kmPm(t) + 2Im

∑
n

jmnWmn(t)

− 2Ωm(t)Imbm(t), (17)
 

∂

∂t
Wmn(t) = iω̃mnWmn(t)− ijnm(Pm(t)− Pn(t))

+ i
∑
k ̸=n

jkm(1− 2Pm(t))Wkn(t)

− i
∑
k ̸=m

jnk(1− 2Pn(t))Wmk(t)

+ iΩm(t)(1− 2Pm(t))b∗n(t)

− iΩn(t)(1− 2Pn(t))bm(t). (18)

ω̃m = ωm + ikm/2 jmn = Jmn/ℏ rm = Rm/ℏ
ω̃mn = ω̃m − ω̃∗

n bm(0) =

Pm(0) = Wmn(0) = 0

这里,   ,   ,   ,

 , 设分子激发前的初始态有 

 . 

3   结果和讨论
 

3.1    系统的物理参数选择

Nmol = 20

dmol = 8 D

∆mol = 1.2 nm
∆chain

Emol = 2.6 eV
ℏkmol = 3 meV E0

本文主要关注模型计算, 不考虑具体分子的特

殊参数, 设系统由两条全同的分子链组成, 每条链

有 10个分子, 取   . 由于一般染料分子有

较大的偶极矩, 取分子的偶极矩为   , 分

子间距的变化对多激子动力学的影响已在文献 [26]

中有较多的研究, 这里不再讨论, 设每条链中分子

间距   , 设分子链之间的链间距在

1.5到 3.5 nm之间变化, 用   表示. 设分子的

第一激发态能级为  , 设分子内转换而

引起的耗散能为  , 取外场振幅为  ,

其他参数见表 1. 

3.2    不同分子链位形下的激子态能级

由前面的研究 [26] 我们知道, 由于分子间的相

互作用, 分子链中的激子为非局域态, 离域在整个

分子链内, 在能量表象形成激子态能带. 这一部分

中, 设双分子链系统中所有分子均受到外场激发,

研究不同位形双分子链系统中的激子态能带. 图 2

给出不同频率的外场激发作用下不同结构的双链

 

表 1    参数列表 (具体说明见正文)
Table 1.    Parameter list (see text for details).

Nmol 20

dmol 8 D

Emol 2.6 eV 

ℏkmol 3 meV 

∆mol 1.2 nm 

∆chain 1.5, 2.5, 3.5 nm 

E0 106 − 108 V/m 

τp 20 fs− 2 ps 
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∆mol = 1.2 nm τp = 2 ps E0 = 5× 106 V/m
∆chain = 1.5 nm ∆chain = 2.5 nm

∆chain = 3.5 nm H− H
H− J J− H

图 2    双分子链同时受到激发时 , 链内总占据数   随激

发 场 频 率   变 化 曲 线 .每 条 链 内 有 10个 全 同 分 子 ,

 ,    ,    . 其中黑色

实线表示   , 红色虚线表示   ,

蓝色点划线表示   . 分子链位形为 (a)  

型; (b)   型; (c)   型

Ptot

ℏω0

H− H
H− J J− H

∆mol = 1.2 nm τp = 2 ps
E0 = 5× 106 V/m ∆chain = 1.5 nm

∆chain = 2.5 nm
∆chain = 3.5 nm

Fig. 2. Curves  of  the  total  population  in  the  chain   

varying with the frequency of the excitation field    with

the two molecular chain simultaneously excited: (a)   

type; (b)    type; (c)    type. There are 10 identic-

al  molecules  in  each  chain,    ,    ,

 . The black solid line is   ,

the red dotted line is     and the blue stipple

line is   . 
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Ptot =
∑
m

Pm

系统在分子间距为 1.5, 2.5和 3.5 nm条件下, 激

发稳定后的总占据数   与外场频率的

关系.

Ptot

ℏω0

Ptot

Ptot

Ptot

我们可以看到在光激发作用下, 分子链激发态

稳定后的占据数随激发频率的变化出现若干个峰,

且峰值对应的外场激发频率随链结构、链间距的不

同而不同. 如图 2(a)所示,    对应的峰值随激发

场频率 (即  )的降低而降低, 链间距越小, 整个

 的谱线蓝移越多, 说明在 H-H型双链系统中,

链间距小对应的链间耦合大, 其激子态能带宽, 激

子态优先占据在高阶能级上. 由图 2(b)看到,   

对应的峰值随激发场频率的降低而降低, 链间距越

小, 整个   的谱线红移越多, 说明在 H-J型双链

系统中, 链间耦合大的体系激子态能带整体向低能

量方向移动. 这样 H-J双链的激子态能带的宽度

与 H型单链或 H-H型双链相比较都显著变窄. 我

们看到 H-J型双链系统的激子态仍优先占据在高

能级上, 这是由于链间偶极矩的 J型库仑相互作用

使得整个双链系统能量降低, 所以 H-J双链系统

比 H型单分子链系统更稳定, 并且因为分子链内

的 H型排列, 使得相互排斥的库仑相互作用占主导,

最终导致激子仍然会优先占据在高能级的激子能

级上. 同理, 在 J-H型分子链中, 对于分子链内 J型

排列, 链间 H型排列的双分子链系统, 与 J型分子

链相比, 整个激子谱蓝移, 激子态能带变宽, 说明

链间的 H型库仑耦合使系统的能量升高, 但由于

单分子链内分子偶极矩呈 J型排列, 电子仍然优先

占据在低能量激子态上. 对于双链系统, 从能量的

角度来讲, J-H型双分子链激子态更为稳定, 由于

J型分子链库仑相互作用较大, 激子能带也最宽. 

3.3    分子链全部激发的动力学过程

Pm

在这部分中, 将以 H-H型为例讨论双链系统

的多激子的动力学过程. 作为参考, 图 3给出了 H

型单分子链系统的分子的  随时间演变的等高线

图. 由图 3可以看到在宽度为 20 fs激光脉冲的激

发下, 分子链两端的激子首先激发然后激子态向中

间靠拢, 激子态在链内运动至 300 fs左右时, 系统

激发态占据达到全同, 多激子态为整个分子链系统

共有. 为了研究链间耦合对激子动力学的影响, 计

算了链间距为 1.5 nm的双链系统中多激子的动力

学过程. 由于两条链同时激发, 这两条链具有完全

对称性, 图 4只给出一条分子链内激子的动力学过

Pm

程. 在脉冲宽度为 20 fs的外场激发作用下, 双链

分子系统内   随时间演变过程与单链系统很类

似, 其动力学过程都是从两端激发, 然后从分子链

两端向其中心传递. 不同的是, 由于分子链间的耦

合作用, 电荷占据数比单链明显减小. 这是由于在

H-H型分子链中, 由于链间的 H型排列, 链间耦合

作用为排斥库仑力, 使整个激子能带整体升高, 相

应的激子态的占据就降低. 图 4给出的激子动力学

过程是在外场频率为 2.6 eV(单分子激发能)下的

激发. 为了讨论不同激子共振频率下激子动力学过
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图 3    H型单分子链受到激发时, 分子激发态的电荷占据

演变.   ,   ,  

∆mol = 1.2 nm τp = 20 fs E0 = 5× 107 V/m

Fig. 3. Charge  population  evolution  of  excited  molecular

with  monomolecular  chain  of  H-type  excited.

 ,   ,   .
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图 4    H-H型双分子链同时受到激发时, 分子激发态的电

荷占据演变 .   ,   ,   ,

 ,  

∆mol = 1.2 nm ∆chain = 1.5 nm τp = 20 fs
E0 = 5× 107 V/m ω0 = 2.6 eV

Fig. 4. Charge  population  evolution  of  molecular  excited

states with two molecular chains of H-H type excited simul-

taneously.    ,    ,    ,

 ,   .
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E0 = 106 V/m
程 , 图 5给出了双链系统在宽度为 1 ps, 振幅

 的脉冲激发作用下, 在共振激子态

频率 (参见图 2(a))下的激发态演变过程 (由于对

称性, 只展示一条分子链的演变过程). 在宽脉冲对

应的激光场频谱窄, 只有相应能级的激子态被激

发, 我们看到不同共振能级激发下的激子态动力学

过程显示出不同的动力学特征. 以激子态最高共振

能级激发, (图 5(a))其激发态占据数显示一个波包

的运动, 在受到激发后 500 fs内系统达到全同. 若

以较低共振能级激发 (图 5(b)—(d))激子态上波包

的数目逐个增加, 强度依次减小 (由于每条分子链

只取了 10个分子, 连续的等高图曲线有些不平滑),

由于链间耦合作用, 在某些能级上 (图 5(c))波包

运动特征不是非常明显. 进一步说明在 H-H型双

分子链中多激子态是离域态, 激子态从高能级向低

能级占据, 在不同能级上显示出不同的波包特征.
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∆mol = 1.2 nm ∆chain = 1.5 nm
τp = 1000 fs E0 = 106 V/m ω0 = 2.67 eV ω0 = 2.64 eV ω0 = 2.61 eV ω0 = 2.58 eV
图  5      H-H双 分 子 链 在 不 同 共 振 能 级 下 同 时 激 发 时 , 分 子 激 发 态 的 电 荷 占 据 演 变 .    ,    ,

 ,   . (a)   ; (b)   ; (c)   ; (d)  

∆mol = 1.2 nm ∆chain = 1.5 nm τp = 1000 fs E0 = 106 V/m ω0 = 2.67 eV ω0 = 2.64 eV
ω0 = 2.61 eV ω0 = 2.58 eV

Fig. 5. Charge population evolution of molecular excited states with two molecular chains of H-H type excited simultaneously at dif-

ferent  resonance  levels.    ,    ,    ,    :  (a)    ;  (b)    ;

(c)   ; (d)   .

 
 

3.4    双分子链中一条分子链被激发

在实际的自组织分子团簇结构中, 各个分子链

可能处于不同的激发环境, 存在某些分子受激发,

另一些分子不受激发的情况. 在下面的模型中假设

一条分子链中所有的分子受到外场激发, 另一条分

子链不受激发, 但两条链之间存在库仑耦合. 还是

以 H-H型分子链为例, 讨论不同激发作用下的多

激子动力学过程. 设第一条链中分子序号为 1—10,

1.5 nm

2.5 nm

3.5 nm

第二条分子链的序号为 11—20, 并假设外场作用

在第一条分子链的所有分子上. 图 6给出了不同分

子链间距的被激发的分子链和未被激发的分子链

中每个分子随时间的演变情况. 由图 6可以看到当

分子链间距在  时, 两条分子链的电荷占据数

可以达到基本一致. 这说明若链间耦合作用足够

强, 激子态就会通过链间耦合传递, 与分子是否直

接受到激发没有关系. 随着链间距从  增加到

 , 相应的最近邻链间耦合强度从 3.89 meV
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3.5 nm
下降到 1.42 meV, 未激发的分子链电荷占据数随

链间距的增加而减小. 当链间距增大到   时,

被激发的分子链电荷占据数明显高于未被激发的

分子链.

T = ℏ/J̃12 J̃12

比较图 6(a)和图 6(b)电子占据随时间的演

变, 我们看到未激发链的电子占据总是落后于激发

分子链的电子占据若干飞秒. 在图 6(c)中给出了

激发分子链 (chain 1)和未激发分子链 (chain 2)

的链内激发总占据随时间的演变, 看到链间距小,

两条链的电荷交换周期短, 反之, 周期长, 其电荷

转换周期满足   的关系, 其中    为两条

链之间最近邻的链间耦合 . 例如当链间距为

1.5 nm时, 振荡周期为 T = 36 fs, 两条链的激发

电荷占据达到平衡. 当链间距增大到 3.5 nm时,

由于 T = 460 fs, 在 700 fs内两条链的电荷占据没

有达到相同. 

4   结　论

针对光激发作用下具有链间耦合的双分子链

系统, 按照分子偶极矩的方向, 考虑几种不同的分

子排列构型, 如 H-H型、H-J型、J-H型双分子链

系统, 应用密度矩阵理论, 采用量子算符的数学期

望值近似计算了不同激发条件下的多激子动力学
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图  6        型 双 分 子 链 只 有 第 一 条 链 受 到 激 发 时 , 分 子 激 发 态 的 电 荷 占 据 演 变 .  ,    ,

 . 其中, 第一行的图中分子链间距   ; 第二行的图中分子链间距   ; 第三行中分子

链间距   ; (a) 列为被激发的分子链 ; (b) 列为未被激发的分子链 ; (c) 列为两条链各自的总占据数 . 在 (a) 列和 (b)

列中的 1—5分别对应分子链中第 1—5个分子, 由于分子链关于分子中心对称, 图中只给出了 5个分子的动力学演化过程

∆chain = 1.5 nm
∆chain = 2.5 nm ∆chain = 3.5 nm

Fig. 6. Charge population evolution of molecular excited states with only first chain excited in two molecular chains of H-H type.

The spacing of the molecular chains in the first row is    ; The spacing of the molecular chains in the second row is

 ; The spacing of molecular chains in the third row is    ; Column (a) is the chain of molecules that

are excited; Column (b) is the unexcited molecular chain; Column (c) is the total number of the two chains. The 1—5 in Column

(a) and (b) correspond to the 1—5 molecules in the molecular chain. Because the molecular chain is symmetric about the center of

the molecular chain, the dynamic evolution process of only 5 molecules is shown in the figure. 
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过程. 研究发现几种构型的双分子链系统的激子态

为非局域激子, 在能量表象中形成激子能带. 相对

于单链系统, 双链系统由于存在链间耦合, 激子能

带出现不同程度的蓝移或红移. 在 H-H型排列中,

若双分子链同时受到单分子共振频率外场激发, 电

子的占据率较低, 若其受到的外场频率比单分子振

动频率大, 电子占据率有一定程度的增加; 若分子

双链系统中有一条受到激发, 在强链间耦合条件

下, 激发电荷在两条链间传输, 传输周期正比于

 . 在后续的工作中我们将讨论分子链系统的

激子-激子湮灭过程, 分子平面内激子动力学过程

等物理现象.
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Abstract

Details of exciton dynamics in dye aggregates and supra-molecular complexes are substantially important

for  the  functionality  of  molecular  based  opto-electronic  devices.  There  are  intensive  theoretical  studies  of  the

multi-exciton dynamics in quantum dot structures but much less in molecular systems. Multiple excitons can be

produced in molecular chains as well as two-dimensional and three-dimensional aggregates under an excitation

of ultrafast strong laser pulse. According to the dipole arrangements of molecular chains, the coupled molecular

chains are designed as H-H, H-J and J-H types of dipole configurations. In the scheme of density matrix theory,

the dynamic processes of multiple excitons of different configurations are investigated by solving the quantum

master equation through using the approximate dipole-dipole and expectation values of interest. The equations

of motion for expectation values of interest governing the respective density operator are used to describe the

temporal evolution of the multi-exciton states. It is found that the exciton energy band can be formed in the

energy  representation,  and  the  multiple  excitons  are  delocalized  in  the  aggregates.  The  excitons  represent

different  temporal  evolutions  excited  by  different  resonant  excitations.  Compared  with  single-chain  systems,

double-chain systems have different degrees of blue shift or red shift due to interchain coupling. In the H-H type

of  aggregate,  the  electron  population  is  lower  if  the  double-molecule  chain  is  simultaneously  excited  by  the

resonance frequency of a single molecule; the electron population increases to a certain extent if the frequency of

the field is higher than the vibration frequency of a single molecule. The band width and the energy levels of

the multiple excitons vary for different configurations of coupled molecular chains, and the wave packets show

their own characters in these energetic levels. In the H-H type of aggregate, exciton state has priority to occupy

the high-order energy level. The width of the exciton band of H-J type is significantly narrower than that of H

single or H-H double chain configuration, because the Coulomb interaction of the inter-stranded dipole moment

makes the whole energy low. In the J-H aggregates, the exciton states are more stable from the energy point of

view, and the exciton energy band is wide because of the large Coulomb interaction. The energy of exciton state

can be transferred via the interchain coupling,  no matter  which chain is  excited.  The transfer  period directly

correlates with the nearest interchain coupling.

Keywords: coupled  bimolecular  chain,  approximation  of  dipole-dipole,  density  matrix  theory,  multi-exciton
dynamics
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