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弱耦合近似下激子-激子湮灭动力学研究*

范旭阳    陈瀚超    王鹿霞†

(北京科技大学数理学院物理系, 理论物理研究所, 北京　100083)

(2021 年 7 月 3日收到; 2021 年 7 月 26日收到修改稿)

分子聚集体中激子-激子湮灭动力学过程与其发光特性和能量转移过程密切相关, 研究激子动力学过程

对模拟自然界中的光合作用以及研究其光载流子的输运过程有重要意义. 本文在密度矩阵理论框架下引入

弱耦合近似得到率方程, 用率方程研究了分子间距离、激子态密度和激发态偶极矩与激子-激子湮灭动力学

的关系. 研究发现当分子间距离减小时, 第一激发态衰变过程受激子融合过程的影响, 导致其衰变有明显的

S型特征. 高阶激发态的偶极矩是激子融合过程的关键因素, 且偶极矩越大, 激子融合过程越容易发生. 在不

同激子密度下第一激发态随时间的演变规律与在低功率下激发聚对苯乙炔 (OPPV7)类单体和不同功率下激

发聚对苯乙炔 (OPPV7)类聚集体的激子动力学过程的实验结果一致. 考虑光激发作用下的量子波包作为初

始态, 模拟了不同激子能级下的激子动力学演变过程发现激子态在几百飞秒内能够保持很好的局域性, 说明

激子态是相干叠加态, 其局域特点与所在的激发能级有关.

关键词：激子-激子湮灭, 量子波包, 分子聚集体, 能量转移
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1   引　言

染料分子聚集体、有机半导体材料和分子聚合

物材料中的激子动力学研究在有机光电材料领域

中一直是热点问题 [1−7]. 这是由于激子的产生和动

力学过程直接与有机材料中的能量转移和发光特

性相关, 研究染料分子聚集体中的激子动力学过程

及相关的能量转移过程对模拟自然界中的光合作

用以及制作光合作用材料具有重要的意义.

激子-激子湮灭过程是分子聚集体或异质结构

中的光载流子输运的关键因素 [8]. 在实验上瞬态吸

收谱是检测激子-激子湮灭过程的主要手段, 例如

应用超快光谱技术可以研究光合色素-蛋白质复合

物的能量和电荷转移动力学 [9], 应用瞬间吸收光谱

实验可以检测方酸-方酸聚合物中的激子动力学过

程, 发现其瞬间吸收信号有具有明显的 S型, 说明

聚合物中出现了多激子态及相应的激子-激子湮灭

过程 [10]. 应用激子-激子湮灭原理可以解释孤立单

体链和聚集体波段重叠区的重叠光谱 [11].

另一方面, 近年来光纳科学的发展对实验研究

分子聚集体中的多激子激发过程提供了更多的机

会, 在光学微腔中或金属纳米粒子周围的分子聚集

体受到局域强电场的激发可以产生多激子态, 其动

力学过程出现更为复杂的行为 [12,13]. 在理论研究方

面, 单激子态在分子中或分子界面的动力学过程已

经有较多的研究 [14], 但分子系统中多激子态在光

激发作用下的能量转移和动力学过程相比于半导

体量子点材料要少得多 [15−18]. 一方面是由于分子

聚集体中的多个激子态在不同分子上排列组成大

量的多激子位形, 若考虑激子-激子湮灭过程需要

考虑分子的高阶激发态, 将构成更为复杂的激发态

位形, 在半导体量子点材料中应用的方法在分子聚

集体中不再适用; 另一方面分子聚集体中分子间的
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相互作用在能量表象上形成激子能带, 不同的激光

脉冲会激发不同能带上的激子态, 也将产生不同的

非线性动力学过程, 增加了研究其动力学过程的复

杂性, 也增加了相关动力学理论准确描述的难度.

对于光合作用材料来讲, 光俘获过程是一个多

光子的吸收过程, 也是多激子激发过程. 以染料分

子聚集体为模型的光激发动力学研究对光俘获相

关的光吸收、能量转移及激子湮灭及发光过程都有

重要意义, 在理论上也迫切需要包括光激发过程和

激子-激子湮灭过程的多激子动力学的描述. 目前

已有不同方法描述与激子-激子湮灭和多激子的动

力学过程的相关理论, 如在密度矩阵理论框架下用

二能级模型描述的非局域多激子动力学过程的研

究 [19,20], 通过费米黄金法则在微观模型上描述激

子-激子湮灭过程, 研究干涉双激子波函数的相位

关系来分析聚集体的不同构型对激子湮灭率的

影响 [21].

本文从分子聚集体激子态的量子描述出发, 假

设分子间的量子相干过程在较为稳定的半经典近

似下来描述多激子态的激子-激子湮灭过程. 在分

子三能级近似下研究相关动力学过程, 同时模拟体

系受到光激发条件下的能量转移和多激子动力学

过程, 对进一步深入理解和解释分子聚集体内的多

激子非线性动力学过程将是有益的尝试, 也将对研

究更为复杂的聚集体材料的光激发下的激子-激子

湮灭过程提供合理的参考. 

2   理论和模型

在分子的三能级近似下, 分子聚集体的哈密顿

量可以写为 

H =
∑
m

Hm +
1

2

∑
m,n

Vmn, (1)

Hm m(n)

Vmn

φmg φme

φmf Emg Eme Emf

Emf ≈

2Eme B+
m = |φme⟩⟨φmg| Bm =

式中,   是单分子的哈密顿量,   表示分子聚

集体中的分子编号,   表示聚集体中不同分子间

的库仑相互作用. 本文不考虑分子的振动态, 若考

虑激子-激子湮灭过程, 至少要考虑分子的三个电

子态: 基态   , 第一激发态   , 以及高阶激发

态  , 对应的能量分别为  ,   和  , 且高

阶激发态能量约为第一激发态能量的 2倍 ( 

 ). 引入单分子跃迁算符   ,  

|φmg⟩ ⟨φme| D +
m = |φmf ⟩⟨φme| Dm = |φme⟩⟨φmf | ,    和   ,

这样与激子-激子湮灭过程相关的哈密顿量的算符

表示为 

H =
∑
m

EmB+
mBm+

∑
m

εmD+
mDm

+
∑
m,n

JmnB
+
mBn +

∑
m,n

JmnD
+
mDn

+
∑
m,n

(
KmnD

+
mBn +K∗

mnDmB+
n

)
, (2)

Em = Eme − Emg Em = Emf − Emg

Emg Jmn =
κmndmdn

|Rmn|3

Jmn =
κmnmmmn

|Rmn|3
Kmn =

κmndmmn

|Rmn|3
Vmn

dm(n) = dm(n)em(n)

mm(n) =mm(n)em(n) m (n)

Rmn = Rmnnmn

m n em(n) em(n)

κmn = em · en − 3 (em · nmn) (nmn · en)

式中   ,    , 设分子

系统中基态能   为 0, 其中     ,

 ,    是 (1)式中

 的不同分子态之间的相互作用的具体形式, 分

别为第一激发态间、高阶激发态间和融合过程相

关的库仑耦合矩阵元. 其中   和

 分别表示分子   的第一激

发态和高阶激发态跃迁偶极矩,   代

表  和  分子间的位移矢量 (  和  是单位

向量),   .

Pm(t) = ⟨B+
mBm⟩

Nm(t) = ⟨D+
mDm⟩

Πm(t) = ⟨BmB+
m⟩ = 1− Pm(t)−Nm(t)

Ô (t)

用密度矩阵理论描述分子系统的多激子动力

学过程时, 需要考虑分子聚集体中多个激子态的情

况. 多个激子态分布在不同的分子上形成不同的多

激子态位形, 多激子态的位形对应于不同的密度矩

阵元, 矩阵元的数目随分子聚集体中分子数量的增

大而指数增大. 这里关心的物理量用其相关算符的

算术平均值表示 [22], 其思想是只关注某个分子上

的平均产生率, 不考虑其具体位形, 在这个近似下

对由多个分子组成的聚集体而言计算量大幅减少,

且不影响对激子-激子湮灭过程的相关基本物理量

的分析. 比如分子的第一激发态占据数用其数学期

望值  来表示, 高阶激发态占据数用

 表示, 在考虑的三能级体系中, 电

子在三个能级的占据数之和为 1, 因此分子基态占

据数表示为  ,

任意算符  的算术平均值满足的运动方程:
 

∂

∂t

⟨
Ô
⟩
=

i

ℏ

⟨[
H, Ô

]
−

⟩
−
⟨
D̃Ô

⟩
, (3)

D̃
D̃IC

D̃pd ⟨B+
mBm⟩ ⟨D+

mDm⟩

其中  为耗散算符, 耗散部分包括高阶激发态到第

一激发态的内部转换产生的耗散  以及失相耗散

 . 对于激发态占据数   和   得到

了期望值的运动方程: 
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∂

∂t

⟨
B+

mBm

⟩
= − k

⟨
B+

mBm

⟩
+ r

⟨
D+

mDm

⟩
− i

ℏ
∑
n

(Jmn

⟨
B+

mBn

⟩
− Jnm

⟨
B+

n Bm

⟩
− Jmn

⟨
D+

mDn

⟩
+ Jnm

⟨
D+

nDm

⟩
+K∗

mn

⟨
B+

n Dm

⟩
−Kmn

⟨
D+

mBn

⟩
+K∗

nm

⟨
B+

mDn

⟩
−Knm

⟨
D+

nBm

⟩
), (4)

 

∂

∂t

⟨
D+

mDm

⟩
= −r

⟨
D+

mDm

⟩
+

i

ℏ
∑
n

(−Jmn

⟨
D+

mDn

⟩
+ Jnm

⟨
D+

nDm

⟩
+K∗

mn

⟨
B+

n Dm

⟩
−Kmn

⟨
D+

mBn

⟩
), (5)

k r

Wmn = ⟨B+
mBn⟩ Zmn = ⟨D+

mDn⟩ Xmn =

⟨D+
mBn⟩ (m ̸= n)

其中,   和  分别是第一激发态到基态和高阶激发

态到第一激发态的衰变率, 此外, 在方程 (4)和 (5)

中出现了分子间耦合密度矩阵元的算术平均, 将其

定义为   ,    和  

   , 这些非对角矩阵元代表不同分

子间的相干跃迁, 进一步简化方程 (4)和 (5)得到: 

∂

∂t
Pm = − kPm + rNm +

2

ℏ
Im

∑
n

JmnWmn

− 2

ℏ
Im

∑
n

JmnZmn

− 2

ℏ
Im

∑
n

KmnXmn

− 2

ℏ
Im

∑
n

KnmXnm, (6)

 

∂

∂t
Nm = − rNm +

2

ℏ
Im

∑
n

JmnZmn

+
2

ℏ
Im

∑
n

KmnXmn. (7)

Wmn Zmn

Xmn

∂

∂t
Wmn = 0

∂

∂t
Zmn = 0

∂

∂t
Xmn = 0

若分子间间距在 1 nm以上, 分子间的库仑相

互作用较弱, 符合弱耦合近似条件, 在弱耦合近似

下非对角元的相干转移变化较小, 忽略  ,  

和   随时间的变化, 令   ,   

和  , 只考虑分子间库仑相互作用下的准

静态过程, 得到:
 

 

Wmn =
−Jnm [(Em − En)− iℏk]

(Em − En)
2
+ ℏ2k2

[(Πm − Pm)Pn − Pm(Πn − Pn)] , (8)
 

Zmn =
−Jnm [(Em − Em)− (En − En)− iℏ (k+ r)]

[(Em − Em)− (En − En)]
2
+ ℏ2(k+ r)

2 [(Pm −Nm)Nn −Nm(Pn −Nn)] , (9)
 

Xmn =
−K∗

mn

[
(Em − Em − En)− iℏ

(
k +

r

2

)]
(Em − Em − En)

2
+ ℏ2

(
k +

r

2

)2 [(Pm −Nm)Pn −Nm(Πn − Pn)] . (10)

将 (8)式—(10)式的虚部代入方程 (6)和 (7)中, 最终得到一组率方程: 

∂

∂t
Pm = − kPm + rNm − Pm

∑
n

J ′
mn(Πn − Pn) + (Πm − Pm)

∑
n

J ′
mnPn +Nm

∑
n

J ′
mn(Pn −Nn)

− (Pm −Nm)
∑
n

J ′
mnNn − Pm

∑
n

K ′
nm(Pn −Nn) + (Πm − Pm)

∑
n

K ′
nmNn

− (Pm −Nm)
∑
n

K ′
mnPn +Nm

∑
n

K ′
mn(Πn − Pn)， (11)

 

∂

∂t
Nm = − rNm −Nm

∑
n

J ′
mn(Pn −Nn) + (Pm −Nm)

∑
n

J ′
mnNn

−Nm

∑
n

K‘mn(Πn − Pn) + (Pm −Nm)
∑
n

K’mnPn, (12)
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式中 , 

J ′
mn = 2 |Jnm|2 k/

(
∆EJ

2 + ℏ2k2
)
,

J ′
mn = 2 |Jnm|2 (k + r) /

(
∆EJ

2 + ℏZ2(k + r)2
)
,

K ′
mn = 2 |Kmn|

2
(k + r/2) /

(
∆Ek

2 + ℏ2(k + r/2)
2)

∆EJ = Em − En

∆EJ = (Em−Em)−(En−En) ∆EK = Em − Em−

En

分别代表了第一激发态, 高阶激发态和激子融合过

程相关的能量转移率. 为了保证体系的弱耦合近

似, 在这里引入分子间的能量差   ,

 和  

 . 在下面的计算模拟中分别用平均第一激发态 

P̄N (t) =
1

N

N∑
m=1

Pm(t),

平均高阶激发态 

N̄N (t) =
1

N

N∑
m=1

Nm(t),

总第一激发态 

Ptot(t) =

N∑
m=1

Pm(t),

总高阶激发态 

Ntot (t) =

N∑
m=1

Pm(t),

和归一化的第一激发态 

P (t) =
1

N × Pm (t = 0)
×

N∑
m=1

Pm(t)

来表征激子-激子湮灭的动力学过程. 

3   结果与讨论

S0 S1

Sn

首先用三能级的双分子模型来简述激子-激子

湮灭过程. 如图 1所示,   表示分子的基态,   表

示分子的第一激发态, 产生激子-激子湮灭的条件

是存在某个高阶激发态, 其能量是第一激发态能量

的二倍, 把这个高阶激发态记为  . 设两个分子在

光激发条件下形成两个激子, 相互靠近的激子单体

进行能量交换, 一个激子吸收另外一个激子态回落

至基态的能量跃迁至其高阶激发态, 称其为融合过

程. 处于高阶激发态的分子不稳定, 衰变率更高,

在很短的时间内通过非辐射过程快速弛豫至第一

激发态, 称为湮灭过程. 第一激发态上分子的寿命

一般在纳秒量级, 在所讨论的皮秒动力学过程中保

持稳定. 将包括激子的融合过程和湮灭过程的整个

过程称为激子-激子湮灭过程.
 
 


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图 1    激子-激子湮灭过程的能级示意图

Fig. 1. Schematic diagram  of  the  energy  levels  of  the   ex-

citon-exciton annihilation (EEA) process. 

3.1    参数的选择

κmn

N = 20

dm(n)

dm(n) = 8 D D
mm(n)

dm(n) 0.1 D 8.0 D

k =

10−3 ps−1

Em = 2.5 eV
Em

∆EJ∆EJ ∆EK

在本文的计算中将不针对某个具体的分子系

统, 考虑分子链组成的聚集体模型, 将研究分子体

系中多激子的能量转移和动力学过程, 其结果对相

似结构的分子有参考意义. 本文按照分子偶极矩一

致的方向形成 J型 (   = –2, 分子偶极矩头尾相

连)聚集体结构, 设聚集体内有 20个分子 (  ).

为了保证系统的弱耦合近似 , 分子间的能量差

设为 1 meV. 染料分子中基态和第一激发态之间

的跃迁偶极矩   一般有较大的数值 , 设其为

 (  为德拜). 一般来说高阶激发态的

跃迁偶极矩 (  )比第一激发态的跃迁偶极

矩 (  )小, 设其在   到   之间变化. 第

一激发态上的激子寿命一般在纳秒量级, 设  

 , 高阶激发态上的高阶激子态寿命没有

相关的实验数据, 但一般来说比第一激发态上的激

子寿命小得多, 其数值在 50—100 fs之间变化 (r =

10—20 ps–1). 分子的第一激发态和基态间的能级

差为  , 高阶激发态和基态间的能级差

为  = 5.0 eV. 分子间的相互作用是库仑耦合, 其

距离在 1.2—2.5 nm之间 , 具体参数为 : N = 20,

dm(n) = 8 D, mm(n) = 0.1 D, 0.8 D, 8 D, Dm, m±1 = 1.2,

1.5, 2.5 nm, Em = 2.5 eV, 1/k = 1000 ps, 1/r  =

0.1, 0.005 ps,    = 1 meV. 

3.2    全激发下的激子态动力学

∆m,m±1

Pm (t = 0)

在弱耦合近似下的率方程可以计算分子链中

的分子全部被激发至其第一激发态时激子的融合

过程和湮灭过程. 图 2给出了分子间距离  

分别为 1.2 nm, 1.5 nm和 2.5 nm, 初始第一激发

态占据数  为 1.0时对应的第一激发态和
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∆m,m±1

Kmn

∆m,m±1

高阶激发态的电子占据随时间的变化. 当分子间距

离为 1.2 nm时, 第一激发态随时间的变化出现了

明显的 S型, 说明第一激发态的衰变过程受到激子

融合过程的影响而变缓. 这里先理想假设所有分子

的第一激发态被激发, 在分子间耦合较强的情况

下 (   = 1.2 nm和 1.5 nm), 由于融合耦合

强度  较大 (–4.63 meV和–2.37 meV), 一部分

高阶激子在 10 ps内由激子融合过程产生 (见图 2

中的插图), 高阶激发态的产生率也较高 (大于

20%). 若分子间耦合较小 (   = 2.5 nm), 激

子的融合过程在 0.1—1 ps内产生, 且高阶激子态

产生率很低. 激子融合过程虽然不依赖于波函数的

交叠, 但分子间距离大, 相互作用小是高阶激子态

产生低的主要原因. 说明当分子间距离较小时, 分

子间相互作用较强, 提高了高阶激发态的产生率.

mm(n) D

D D
mm(n) ≪ dm(n)

mm(n) = dm(n)

图 3给出了分子间距离为 1.2 nm, 第一激发

态到高阶激发态间的跃迁偶极矩   为 0.1  ,

0.8  和 8.0  对应的高阶激发态和第一激发态的

动力学过程图. 当   时, 高阶激发态

的产生率只有 5%左右. 若令  时, 在

5 fs的时间内激子融合过程即刻完成, 激子融合的

相干时间远小于随之发生的湮灭过程的湮灭时间,

mm(n) = dm(n)

∆m,m±1

mm(n)

出现了更明显的 S型特征, 说明高阶激发态的偶极

矩是激子融合过程的关键因素. 在  

(蓝线)的极端条件下分子的基态、第一激发态和高

阶激发态的产生率在 10 fs时间内各占 1/3, 达到

瞬间平衡. 与图 2的黑线比较可以看到, 在最近邻

分子间间距较小 (   = 1.2 nm)的条件下 ,

激子的融合主要依赖于高阶激发态的偶极矩  ,

偶极矩越大, 融合过程越快, 相应的湮灭过程也较

快, 当高阶激发态占据率相同时湮灭率趋于一致.

在率方程近似下计算的激子动力学过程可以得到

与相关实验一致的结果, 其他关于高阶激发态衰减

率 r和聚集体湮灭率的讨论参见文献 [23].

Pm (t = 0)

图 4给出了分子聚集体中的激子数分别为 1, 5,

10, 20 (对应的初始第一激发态占据数   =

1.0, 0.5, 0.25, 0.05)用率方程模拟的总的激发态占

据数随时间变化的动力学过程. 从图 4中小插图中

能够看出, 激子密度越大, 激子融合过程越容易发

生. 并且随着分子聚集体中激子密度的增大, 第一

激发态占据数随时间的变化出现了明显的 S型特

征曲线, 这是因为高阶激发态占据数的增大导致随

后的弛豫过程中大量的高阶激子弛豫到第一激发

态, 同时高阶激发态的弛豫时间要比第一激发态快

得多从而使第一激发态的湮灭过程减慢.
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∆m,m±1

mm(n) =

0.8 D

图  2    不同分子间距离   下的 J型分子聚集体的

平均第一激发态和高阶激发态占据数动力学过程 ( 

 ).插图 : 前 100 fs的 J型分子聚集体的平均激发态占

据数和时间的线性关系图

∆m,m±1 mm(n) = 0.8 D

Fig. 2. Population  of  the  average  first  excited  state  and

higher excited state of the J-type molecular aggregates with

the  distance  between  molecules    (   

). Inset: Linear graph of the population of the average first

excited state and higher excited state by the J-type molecu-

lar aggregates in the first 100 fs versus time. 
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mm(n)图  3    不同高阶激发态偶极矩   下的 J型分子聚集

体的平均第一激发态和高阶激发态占据数动力学过程; 插

图 : 前 100 fs的 J型分子聚集体平均激发态占据数和时间

的线性关系图

mm(n)

Fig. 3. Population  of  the  average  first  excited  state  and

higher excited state of the J-type molecular aggregateswith

different  dipole  moment  of  higher  excited  state  .In-

set: Linear graph of the population of the average first ex-

cited state and higher excited state of the J-type molecular

aggregates in the first 100 fs versus time. 
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文献 [11]中给出了用光谱监测 OPPV7(聚对

苯乙炔类)单体和在不同激发功率下监测 OPPV7

(溶剂: 四氢呋喃 (THF))聚集体的信号衰减速率

随时间的变化曲线. 如图 5(a)所示, 外场的激发功

率越强, 衰减速率越大, 表明分子聚集体内的多激

子产生率就越高. 图 5(b)是 20个分子组成的分子

聚集体中有不同激子数时, 对应的归一化的第一激

发态随时间演变的动力学过程. 比较图 5(a)和 5(b)

可以发现, 本文理论计算结果与文献 [11]的实验结

果非常一致, 在 25 µW功率下激发 OPPV7单体

的信号衰减速率与理论计算的分子链中初始态有

一个激子的第一激发态随时间的湮灭率一致. 分子

链中初始态有 5个激子、10个激子和 20个激子的

第一激发态随时间的湮灭率与在 10 µW, 50 µW
和 600 µW功率下激发 OPPV7聚集体的信号衰

减曲线相比一致. 在激子单体模型中由于没有融合

过程, 动力学过程由分子第一激发态的内转换过程

决定. 外场越强, 聚集体内的激子数越多, 融合过

程越明显, 在纳秒量级内的衰变就越快, 激子-激子

湮灭过程越容易发生. 

3.3    光激发作用下激子湮灭过程的量子波
包动力学模拟

激子态是在光激发作用下产生的, 由于分子间

的相互作用, 激子态在激发后不是局域在某个分子

上, 而是在分子聚集体内巡游, 形成非局域激子态,

激子-激子湮灭过程实质上是非局域激子态的激发

湮灭过程. 分子聚集体的非局域激子态在能量表象

上形成一个有宽度的能带, 外场对分子聚集体的激

发其实质是对这个能带上能级共振的有效激发. 激

子态的激发效率直接与外场的激发频率以及脉冲

的宽度和强度有关, 在率方程近似下原则上不能体

现分子聚集体的能带效应, 也无法模拟非局域激子

的湮灭过程. 在非局域激子态的研究中发现在共振

激光激发作用下, 激子态在不同能级的电子占据呈

现明显的量子波包形态. 在光激发作用下量子波包

的量子动力学过程可以反映相关激子态的动力学
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图 4    不同激子数下 J型分子聚集体的总第一激发态和总

高阶激发态占据数动力学过程 (  ); 插图 :

前 100 fs的 J型分子聚集体总第一激发态占据数和总高阶

激发态占据数和时间的线性关系图
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Fig. 4. Thepopulation  of  the  total  first  excited  state  and

higher excited state of the J-type molecular aggregates with

different  numbers  of  excitons(  ). Inset:  Lin-

ear  graph of  the  population  of  the  total  first  excited  state

and higher excited state of the J-type molecular aggregates

in the first 100 fs versus time. 
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Fig. 5. (a) Emission decays of OPPV7 monomer and OPPV7 (THF: water) Aggregates  [11]; (b) annihilation process of the first ex-

cited state when the J-type molecular aggregates are excited in different excitons(  ,   ).
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|Cm|2图 6    J型分子聚集体哈密顿量对角化的前四个明能级对应的波包分布概率   对应率方程的 4种初始激发位形　(a)第一能

级; (b)第三能级; (c)第五能级; (d)第七能级

|Cm|2Fig. 6. Four initial excitation configurations of the wave packet distribution corresponding (  ) to the first four bright energy

levels corresponding to the diagonalization of the Hamiltonian of the J-type molecular aggregates: (a) The first energy level; (b) the

third energy level; (c) the fifth energy level; (d) the seventh energy level. 

 

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0.01

0.1

1

时
间
/
p
s

分子位置

0

0.1085

0.1910

0.2735

0.3560

0.4385

0.5210

0.6035

0.6860



(
)

(a)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0.01

0.1

1

时
间
/
p
s

分子位置

0

0.1130

0.2080

0.3030

0.3980

0.4930

0.5880

0.6830

0.7780



(
)

(c)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0.01

0.1

1

时
间
/
p
s

分子位置

0

0.09525

0.18450

0.27370

0.36300

0.45220

0.54150

0.63070

0.72000



(
)

(b)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0.01

0.1

1

时
间
/
p
s

分子位置

0

0.1085

0.1910

0.2735

0.3560

0.4385

0.5210

0.6035

0.6860



(
)

(d)

mm(n) = 0.8 D ∆m,m±1图  7    J型分子聚集体 (10个激子 )激发时的第一激发态占据数演变 (  ,     = 1.2 nm)　 (a)第一能级 ;

(b)第三能级; (c)第五能级; (d)第七能级

mm(n) = 0.8 D ∆m,m±1Fig. 7. Population evolution of the first excited state when J-type molecular aggregates are excited (  ,     =

1.2 nm): (a) The first energy level; (b) the third energy level; (c) the fifth energy level; (d) the seventh energy level. 
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演变情况. 在分子聚集体中模拟光激发作用下激子

的动力学过程需要考虑分子聚集体内激子态的不

同位形和激子相互作用, 将涉及更大的计算量, 本

文将系统的哈密顿量对角化可以得到分子聚集体

内的激子态能级以及相应的波包分布概率. 图 6给

出了有 20个分子的 J型聚集体对应的激子能级上

的波包分布概率, 对应的能级分别是第一、三、五、

七能级 (能量由低到高), 偶数能级上的波函数为奇

函数, 对应的偶极跃迁矩阵元为 0, 使得相应的偶

数能级为暗能级, 这里不再讨论. 奇数能级上的电

子占据分布出现 0, 2, 4, 6个节点波包.

∆m,m±1

图 7(a)—7(d)和图 8(a)—8(d)给出了图 6(a)—

6(d)对应的波包分布下用率方程模拟的 J型聚集

体的第一激发态和高阶激发态的动力学演变过程

图. 设分子链中有 10个激子同时被激发, 由图 8

可以看到, 相应激子能级上的电子占据在   =

1.2 nm的条件下在几百飞秒时间内保持很好的局

域性, 在 0.02—1 ps之间高阶激发态经历产生和衰

变的过程. 高阶激发态与第一激发态的波包局域性

保持一致, 都出现相同节点波包分布. 比较分子链

中多个激子以及单激子态 (在文中未给出)的动力

学过程, 发现其随时间的演变规律大致相同. 除了

多激子态的占据数较大以外, 激子的融合过程很类

似, 在演变过程中保持其原有的局域性, 说明分子

聚集体中的激子态是相干叠加态, 其局域特点与所

在的激发能级有关. 

4   结　论

分子聚集体中的分子间的间距大于 1 nm, 分

子间的库仑相互作用可以看作弱耦合, 密度矩阵理

论下的非对角元的相干转移不随时间变化, 可以得

到表征激子-激子湮灭过程的率方程. 应用率方程

计算了不同分子间的间距、高阶激发态偶极矩以及

不同激子浓度下的第一激发态和高阶激发态的动

力学过程. 研究发现分子间的间距较小和高阶激发

态偶极矩较大时, 高阶激子态产生率较高. 第一激

发态衰变呈 S型特征曲线, 说明第一激发态的衰变

过程受到激子融合过程的影响而变缓. 通过对比实

验上的 OPPV7聚集体在不同激发功率下的信号

衰减随时间的变化与理论计算上初始态为一个或

多个激子态的归一化动力学数值结果, 发现理论模

拟结果与实验非常一致, 说明在强场激发下分子聚

集体内产生多激子并发生明显的激子湮灭过程. 在
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mm(n) = 0.8 D ∆m,m±1图  8    J型分子聚集体 (10个激子 )激发时的高阶激发态占据数演变 (  ,     = 1.2 nm)　 (a)第一能级 ;

(b)第三能级; (c)第五能级; (d)第七能级

mm(n) = 0.8 D ∆m,m±1Fig. 8. Population evolution of the higher excited state when J-type molecular aggregates are excited(  ,    =

1.2 nm): (a) The first energy level; (b) the third energy level; (c) the fifth energy level; (d) the seventh energy level. 
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激子能带理论下模拟了不同能级上 J型分子聚集

体的第一激发态和高阶激发态的动力学演变过程

图, 发现第一激发态和高阶激发态在几百飞秒内保

持很好的局域性, 说明聚集体中的激子态是相干叠

加态, 其局域特点与所在的激发能级有关. 在后续

的工作中将考虑外场真实激发作用下分子聚集体

的激子-激子湮灭过程, 研究相干能量转移过程等

因素对湮灭过程的影响.
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Abstract

Emf ≈ 2Eme

Dynamics  of  exciton-exciton  annihilation  (EEA)  in  molecular  aggregates  is  closely  related  to  its

luminescence characteristics and energy transfer. It is meaningful to uncover energy and charge transfer process

in molecular systems. Therefore, studying the dynamics of exciton is important for simulating photosynthesis in

nature and analyzing the transport process of photocarriers. In this paper the weak coupling approximation is

adopted  to  obtain  the  rate  equation  in  the  framework  of  density  matrix  theory.  The  relation  among  the

intermolecular  distance,  exciton  state  density,  excited  state  dipole  moment  and  exciton-exciton  annihilation

dynamics  is  studied  by  the  rate  equations.  It  is  found  that  the  decrease  of  intermolecular  distance  leads  the

generation  rate  of  higher-order  excited  states  to  increase,  resulting  in  the  obvious  S-shaped  decay

characteristics. Moreover, the dipole moment of the higher-order excited state is the key factor of the exciton

fusion process, and the greater the exciton density, the more easily the exciton fusion process occurs. Therefore,

the reduction of intermolecular distance and the increase of the dipole moment of the higher-order excited state

make the nearest neighbor molecules have a strong coupling, resulting in a high generation rate of the higher-

order excited state. It is found that the evolution processes of the first excited state in different exciton densities

are consistent with the experimental results of the excitation of OPPV7 monomer (PPV oligomers of 7) at a low

excitation  energy,  and  the  excitation  of  OPPV7  aggregates  at  different  excitation  energy  levels.  It  can  be

observed  that  the  exciton  decay  rate  is  faster  under  the  excitation  of  the  strong  external  field.  Using  the

quantum wave packet under optical  excitation as the initial  state,  the excited state dynamics is  simulated at

different  exciton  energy  levels.  It  is  found  that  the  exciton  state  can  maintain  good  locality  within  a  few

hundreds  of  femtoseconds,  which shows that  the  exciton state  is  a  coherent  superposition state,  and its  local

characteristics  are  related to the excitation energy level.  These conclusions are  applicable  to  the aggregations

whose  single  molecule  has  an  energy  level  of    ,  and  also  provide  a  reasonable  reference  for  the

exciton-exciton annihilation process under optical excitation.

Keywords: exciton-exciton annihilation, quantum wave packet, molecular aggregates, energy transfer
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