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激发能量转移是影响对六苯相关器件应用的重要因素之一, 研究对六苯团簇在不同外场激发作用下的

激子动力学过程及激子相干效应, 这对于提高由对六苯及其相关衍生物所组成的分子器件的应用性能具有

重要意义. 本文基于密度矩阵理论, 采用算符的数学平均值近似, 应用不同脉冲场激发盘状对六苯分子团簇,

对其激子动力学过程及激子相干行为进行了分析. 研究发现, 当处于强场短脉冲激发时, 团簇内产生多激子

效应, 激子能级出现新的杂化态. 在短脉冲激发下, 在不同能量区域激发态分布不同, 但均表现出明显对称

性. 由于 H型团簇最高能级的激子态被优先激发, 发现随脉冲场增大, 激子相干增强, 当脉冲场较大时, 在脉

冲激发过程中, 激子振荡协同性消失, 极短时间内大量分子产生激子相干, 出现瞬态离域现象.
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1   引　言

近年来, 共轭聚集体和分子团簇广泛应用于多

种光电器件中, 由于电荷及能量转移效率直接或间

接影响相关器件的应用, 因此其电荷转移和能量转

移动力学过程是研究的焦点问题之一 [1−6]. 对六苯

(para-sexiphenyl,  6P)分子 [7−9] 具有平面骨架结

构, 可以形成离域的 π 键, 体系能量低, 分子稳定

性高, 其衍生物可以组装成结构各异、功能独特的

超分子结构, 因此在有机薄膜晶体管 [10−12]、场效应

晶体管 [13]、有机发光二极管 [14−16]、光伏电池 [17,18]

等有机光器件 [19,20] 中具有广泛的应用.

我们知道在弱场激发作用下, 分子聚集体或分

子团簇内一般形成单激子态, 其相干性较好, 但能

量转移量低; 在强场激发作用下, 团簇内多个分子

被同时激发 [21], 能量转移量高, 但由于分子间的相

互作用, 在团簇内形成非局域激发态, 同时需要考

虑激发能量转移和静电位移的影响, 在外场激发过

程中涉及多激子能带、多激子协同衰变和超辐射等

过程, 其相干行为比较复杂, 深入理解其多激子激

发及相干转移过程对提高相应分子器件的工作效

率具有积极意义.

近年来由于分子光刻和金属纳米腔技术的发

展 [22,23], 在局域空间内形成强场已经成为可能, 强

场激发下分子或分子团簇的吸收、荧光和发射谱实

验研究 [24−27] 已经成为当前的热点, 但相应的理论

研究相对少得多, 主要原因是多激子态在分子团簇

内形成的激发位形较为复杂, 对其准确描述需要耗

费大量的计算资源, 且多激子态的量子动力学过程

比较复杂, 结果难与实验比较. 本工作基于密度矩

阵理论框架, 将局域外场激发或表面等离激元局域

场激发都化为激光脉冲激发模型, 应用算符的数学

平均值近似 [21,28,29], 考虑分子上的平均激子占据,
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不考虑多激子占据的具体位形和表面等离激元引

发的量子场效应, 大大缩减计算量的同时能够正确

反映多激子态的量子动力学过程, 得到相干能量转

移信息.

根据 Kasha理论, 分子聚集体和团簇可分为

J型和 H型. J型聚集体中偶极子头尾相连, 呈现

负激子耦合, 聚合物较单体吸收峰红移, 出现荧光

增强及超辐射现象. 而 H型聚集体中偶极子平行

排列, 表现正激子耦合, 吸收光谱较单体蓝移且出

现荧光猝灭现象 [4,30]. 近年来, 随着具有荧光性质

的染料分子出现, 荧光型 H聚集体成为可能, 是新

一代纳米材料的代表 [31−33]. 且 H聚集可产生强相

干激发, 在非线性光学等领域应用广泛 [34], 因此研

究 H型聚集体的能量及电荷转移行为尤为重要.

Efg ≫ Eeg

对于 H型 6P分子团簇的理论研究, 主要集中

在一维分子链的激发能量转移 [21] 及其与无机界面

间的电荷转移 [35,36], 但许多有机光器件中 6P薄膜

为直立分子组成的平面团簇, 目前对二维结构中多

激子行为的研究较少. 本工作以具有平面结构的

6P分子团簇作为研究对象, 对其内部激发能量转

移过程及相干行为进行研究. 由于其高阶激发态的

能量远大于两倍的第一激发态的能量, 即  ,

我们将其简化为二能级系统, 忽略激子-激子湮灭

过程 [37,38] 对动力学过程的影响. 第 2节介绍理论

模型, 第 3节针对不同激发场下多激子态布居数演

变过程和团簇的多激子过程展开讨论, 第 4节对本

文进行了总结. 

2   理论模型和动力学方程

B+
m

采用二能级模型对 6P分子电子态进行描述,

引入单分子跃迁算符  : 

B+
m = |φme⟩ ⟨φmg| , (1)

|φmg⟩ |φme⟩
B+

mBm +BmB+
m =

|φme⟩ ⟨φme|+ |φmg⟩ ⟨φmg| = 1

其中   为分子基态,    表示分子第一激发

态, 在单电子模型下满足关系:  

 . 这样 6P分子团簇的

哈密顿量可以写为 

Hmol =
∑
m

(
Em +

∑
n

VmnB
+
n Bn

)
B+

mBm

+
∑
m,n

JmnB
+
mBn, (2)

Em其中,    表示分子团簇中第 m 个分子的激发能,

可写为 

Em=Eme − Emg+
∑
n

[Jmn(ee, gg)− Jmn(gg, gg)],

(3)

Vmn

式中, 求和部分为分子激发能修正项, 表示其余处

于基态分子与分子 m 库仑耦合. 第 2项   表示

当多个分子被同时激发时, 不同分子间的库仑耦合

所引起的静电位移对分子激发能的修正, 可写为 

Vmn =
1

2

[
Jmn(gg, gg)− Jmn(ee, gg)

− Jmn(gg, ee) + Jmn(ee, ee)
]
, (4)

Jmn其中,   表示分子共振跃迁所引起的激发能量转

移耦合, 可写为 

Jmn = Jmn(eg, ge), (5)

这里忽略了其他非共振跃迁过程的影响.

外场与分子的耦合项写为 

Hfield(t) = −E(t) ·
∑

m
dmB+

m + H.c.

≡
∑

m
Rm(t)B+

m + H.c., (6)

dm E(t)其中  为第 m 个分子的偶极矩. 激光脉冲场 

的形式为 

E (t) = nE (t) e−iω0t + c.c., (7)

ω0

E (t)

其中, n是激光场的方向矢量,    是激发场频率.

脉冲场包络  为 

E (t) = E0 exp
[
−4 ln 2 · (t− tp)

2
/τ2p

]
, (8)

τp E0其中,   为脉冲宽度,   为脉冲场强度.

系统的哈密顿量为 

H (t) = Hmol +Hfield (t) . (9)

在密度矩阵理论框架下, 应用量子主方程可以

描述多电子同时激发的动力学过程. 若按照传统方

法计算, 需要考虑各个激发态在分子团簇内的占据

位形. 计算不同位形下对应的密度矩阵元的动力学

过程, 计算量随分子团簇中分子数目的增加呈指数

增长, 我们采用算符的数学期望值近似 [21,28,29], 只

考虑每个分子上电子激发的平均值而不考虑激发

态占据的具体位形, 研究其动力学过程.

系统的量子主方程为 

∂

∂t
ρ̂ (t) =

i
ℏ
[H (t) , ρ̂ (t)]− −Dρ̂ (t) , (10)

ρ̂ (t)

−Dρ̂ (t)

其中   为含时密度矩阵算符, 等式右边第 1项

为系统内激子相干项.    表示该系统耗散,
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D Ô 为耗散超算符, 对于任意算符  , 在数学期望值

近似下, 有 

⟨Ô⟩ = tr
{
ρ̂(t)Ô

}
, (11)

D

D̃

方程 (10)和方程 (11) 中的耗散超算符   修正为

 , 量子主方程为 

∂

∂t
⟨Ô⟩ = i

ℏ

⟨[
H(t), ⟨Ô⟩

]
−

⟩
− ⟨D̃Ô⟩

=

(
∂⟨Ô⟩
∂t

)
coh

+

(
∂⟨Ô⟩
∂t

)
diss

, (12)

其中分子耗散由分子内转换耗散、分子间激发能量

转移引起的振动耗散以及分子退相干耗散三部分

组成, 分别具有以下形式: 

−D̃ICÔ = −1

2

∑
m

κm

([
B+

mBm, Ô
]
+
− 2B+

mÔBm

)
,

(13)
 

−D̃EETÔ = − 1

2

∑
m,n

κm→n

([
B+

mBmBnB
+
n , Ô

]
+

− 2B+
mBnÔB+

n Bm

)
, (14)

 

−D̃pdÔ = −
∑
m

γ(pd)
m

(
BmB+

mÔB+
mBm

+B+
mBmÔBmB+

m

)
. (15)

κm κm→n

γ
(pd)
m

这里,   为第一激发态的衰变速率,   为相邻

分子间振动激发能量转移速率,    为分子基态

激发态间的退相干速率.

引入分子平均激发态布居数: 

Pm(t)=Pme(t)= tr
{
ρ̂(t)B+

mBm

}
≡⟨B+

mBm⟩, (16)
 

Pmg (t) = ⟨BmB+
m⟩ = 1− Pme (t) , (17)

Am(t) Wmn (t)以及辅助量  和  : 

Am(t) = ⟨B+
m⟩, (18)

 

Wmn (t) = ⟨B+
mBn⟩ −Am(t)A∗

n(t). (19)

ωm = Em/ℏ vmn = Vmn/ℏ jmn = Jmn/ℏ
rm = Rm/ℏ

κm γ
(pd)
m

κm→n κm

γ
(pd)
m

引 入   ,    ,    ,

 , 由于讨论的动力学过程在皮秒量级,

且激子衰变速率   和退相干速率   远小于振

动激发能量转移速率   , 所以忽略   项以及

 项, 得到以下动力学方程:
 

 

∂

∂t
Am = iΩ̃mAm + i

∑
k

(1− 2Pm) jmkAk + ir∗m (1− 2Pm) , (20)
 

∂

∂t
Pm = 2Im

∑
k
jmk (Wmk +AmA∗

k) + 2Im (rmAm)−
∑

k
km→k (Pm − Pk), (21)

 

∂

∂t
Wmn =

[
i
(
Ω̃m − Ω̃∗

n

)
− 1

2
km→n (1− Pn)−

1

2
kn→m (1− Pm)

]
Wmn − ijnm (Pm − Pn)

+ i
∑

k ̸=m,n

[jkmWkn (1− 2Pm)− jnkWmk (1− 2Pn)] + ijnmAmA∗
m (1− 2Pn)

− ijnm (1− 2Pm)AnA
∗
n − 1

2
(km→n + kn→m)AmA∗

n. (22)
 

Ω̃m = ωm + 2
∑
n

νmnPn
i
2

∑
n

[km→n (1− Pn) + kn→mPn]. (23)

结合方程 (3)和方程 (4) 给出分子激发能的具体形式: 

ωm + 2
∑
n

νmnPn = ωm +
∑
n

[jmn (ee, gg)Png + jmn (ee, ee)Pne − jmn (gg, ee)Pne − jmn (gg, gg)Png], (24)

∑
n
νmnPn式中,    表示实际激发所引起的库仑位

移对分子激发能的校正.

团簇处于稳态时激发态的电子占据为
 

P
(ss)
tot =

∑
m

P (ss)
m , (25)

P
(ss)
m其中  是第 m 个分子达到稳态时的激发态布居.

为研究多激子团簇的相干行为, 引入相干尺寸 [39]:
 

Lρ (t) =

(∑
mn

|ρmn (t)|

)2[
Nmol

∑
mn

|ρmn (t)|2
]−1

,

(26)
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ρmn

Nmol

Lρ = 1

其中,    表示密度矩阵内所有对角及非对角元

素,   为团簇内的分子数. 当激子间无相互作用

时  , 表明分子团簇内无相干性.
 

3   结果与讨论

对六苯分子在常温下呈人字形排列 [9], 选取由

59个 6P分子所组成的圆盘状团簇作为研究模型,

κm→n = κn→m = κ

如图 1所示. 其偶极矩沿分子长轴方向, 表现出

H型聚集体特征 [4]. 在脉冲激光场作用下, 二维团

簇中多个分子被同时激发, 形成多激子态, 根据相

应的量化计算 [21], 圆盘型 6P分子团簇静电位移及

激子能带如图 2所示, 其激子能级主要分布在 4—

5 eV区域, 其他参数列在表 1中, 设不同激子间能

量转移速率相同  .
 

3.1    光学响应过程

ap ap = E0τp τp

ap=5×105 ps·V·m−1

τp

6P分子团簇的激发和转移过程与外场的能量

和脉冲宽度紧密相关. 为了深入研究不同脉冲场下,

二维 6P分子团簇的激子能带特征, 计算了脉冲场

能量   (  )一定时, 不同脉冲宽度   下,

6P分子团簇的光学响应过程, 如图 3所示. 图 3(a)

中脉冲场能量较低,   , 发现随脉

冲宽度  的减小, 相应峰的峰值增大, 展宽增强, 但

在 4.2 eV附近的低能频段, 光学响应峰的峰结构

 

表 1    参数设置
Table 1.    Parameters used.

名称/单位 数值

Nmol分子数 59

Emol分子本征态能量  /eV 4.02

dmol分子偶极矩  /D 12.4

κ分子间激发能量转移速率  /(1011 s−1) 2

ω0脉冲场频率 E0/ℏ随  变化

E0脉冲场强度  /(V·m−1) 105—108

τp脉冲宽度  /fs 20—1000

 


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
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(a) (b)

(c)

图 1    二维对六苯团簇结构图　(a) 俯视图; (b) 沿 x 轴侧视图; (c) 沿 y 轴侧视图

Fig. 1. Structure of the two-dimensional 6P clusters: (a) Top view; (b) side view along x axis; (c) side view along y axis.
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图 2    二维对六苯团簇静电位移示意图　(a) 分子激发能的相对静电位移; (b) 分子激发能无 (红色)及有 (蓝色)静电位移时的

Frenkel激子能带 [21]

Fig. 2. Schematic  diagram of  the  electrostatic  displacement  of  two-dimensional  6P  clusters:  (a)  Relative  electrostatic  shift  of  the

molecular  excitation  energies;  (b)  Frenkel  exciton  energy  band  without  (red)  and  with  (blue)  electrostatic  shift  of  the  molecular

excitation energies[21].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 19 (2023)    197301

197301-4

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


ap=2.5×106 ps·V·m−1

τp

发生变化, 由分立的双峰变为有较大展宽的单峰.

说明相同脉冲场能量下, 脉冲宽度越小, 频域内的展

宽越大, 可以覆盖更多的能级区域, 更多的多激子态

能级受到激发. 图 3(b)给出 

强脉冲场下 6P分子团簇的光学响应过程. 与图 3(a)

比较可以发现, 在脉冲宽度  较大时, 强场激发与

弱场激发对应的光学响应相差不大, 但随着脉冲宽

度的减小, 强场激发下的光学响应峰出现明显的红

移且出现多个共振峰. 说明在强场情况下, 外场与

激子间相互作用产生新的杂化态, 表现出明显的多

激子效应. 为了进一步研究场强对光学响应的影响

及其多激子效应, 我们给定脉冲宽度, 探究不同脉

冲场能量下, 6P团簇的光学响应过程.

τp = 1 ps

τp = 50 fs

图 4(a)对应     的长脉冲场, 图 4(b)对

应  的短脉冲场. 由图 4(a)可发现当脉冲

宽度较大时, 共振峰结构不随脉冲场能量的增大而

改变, 峰值对应的能量与图 3(b)中的激子能带结

构大致吻合. 由图 4(b)可以看到, 当脉冲宽度较小

时, 随着脉冲场能量的增大, 高能频段的共振峰数

目增多, 且峰值红移明显. 说明在短脉冲场作用下,
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6P分子团簇的光学响应过程更多的受到脉冲场影

响, 随着脉冲场强度增大, 激子激发程度增加, 外

场与激子间发生杂化效应, 产生了更多的杂化能

级. 由于 H型团簇的能级特点, 在高能频段电子的

布居数增加, 多激子效应更为明显. 

3.2    激子动力学过程

ℏω0 = 4.2483 eV

4.9243 eV t = 100 fs

为了进一步研究 6P分子团簇在高斯脉冲场下

的多激子行为, 应用宽度为 50 fs的短脉冲激发分

子簇 , 图 5和图 6分别给出了   和

 时, 在  (图 (a)), 200 fs (图 (b)),

500 fs (图 (c))和 1 ps (图 (d))对六苯分子的激发

态布居. 可发现在同一激发外场下, 6P团簇的激子

局域区域随时间变化不大 , 对比不同激发态下

6P团簇的激发态布居, 可以看到均表现出中心局

域的特点, 对不同激子态局域特点不尽相同, 但由

于 6P团簇为二维对称结构, 其激子态分布都具有

对称性. 为了简化描述并理解团簇内分子激发态动

力学过程的特点, 在团簇内选取 6个典型分子, 如

图 7所示, 研究其动力学特征.

ℏω0 = 4.9243 eV

H型团簇的特点是在光激发作用下电子优先

占据高能激子态 , 图 8给出了 6个典型分子在

 的短脉冲激发下, 分子激发态布

Pm

ap = 5×

105 ps · V/m

居  的动力学过程. 由图 8(a)可以看出, 在脉冲

场激发作用下, 对六苯团簇的激子布居数迅速增

大, 约 100 fs左右达到峰值, 之后在激发能量转移

的影响下激子布居数不断变化, 约 6 ps到达稳态.

进一步加大脉冲场 (图 8(b)—(d))时, 研究发现,

对六苯团簇激发态布居整体变化趋势与  

 (图 8(a))时的情况相近, 但随着脉冲场

增大, 其达到峰值所需时间减少且出现 Rabi振荡,

Rabi振幅随脉冲场增强而不断增大. 当脉冲场足

够大时, 在前 100 fs激子振荡的协同性消失, 激发

局域性被破坏, 出现非局域现象.
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图 7    二维对六苯团簇选取分子示意图

Fig. 7. Schematic  diagram  of  selected  molecules  in  two-

dimensional 6P clusters clusters.
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3.3    激子相干

为了进一步研究其相干特性, 与图 8对应, 图 9

给出相应脉冲场条件下二维 6P团簇激子相干尺寸

随时间的变化. 可以看到在场强较弱的时候, 激子

相干尺寸随时间呈现先增后减的趋势, 随着脉冲场

增强, 在脉冲作用时间内 (150 fs), 激子相干尺寸

出现一个或多个峰, 其峰值位置与图 9(c)和图 9(d)

中的波谷对应, 说明激子相干与激子布居的非协同

振荡紧密相关.

Lρ

激子相干是非局域激子的一种量子效应, 表明

激子处于不同分子激发的相干叠加态 [40]. 受脉冲

激发及分子耗散的影响, 对六苯分子的激子相干态

不断变化, 相应激子局域范围随之改变, 当对六苯

团簇处于稳态时, 分子间的相干能量转移减少, 激

子态在每个分子上趋于全同. 随着脉冲场增大, 激

子相干效应增强,    增大, 当脉冲场场强较大时,

前 100 fs内大量分子在极短时间内发生激子相干,

产生瞬态离域现象. 

4   结　论

基于二维对六苯团簇的结构特点以及能级分

布, 将分子系统简化为二能级模型, 采用算符的数

学平均值近似, 从量子主方程出发, 研究不同脉冲

场激发下圆盘状二维对六苯分子团簇的激子动力

学过程, 并针对其激子布居及激子相干行为进行讨

论. 研究发现, 应用长脉冲激发二维对六苯团簇时,

主要表现为单激子态特征, 对激发外场的场强变化

不敏感. 当外场为强场短脉冲时, 多个激子同时被

激发, 形成多激子态且有新的杂化态出现, 在光学

响应谱上出现了多个共振峰. 强度增大, 多激子效

应明显, 杂化能级增多. 在短脉冲激发下, 分子团
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簇在不同时刻的激子态布居均表现为明显的对称

性. 随着脉冲场强增大, 对六苯分子的激子态出现

Rabi 振荡, 当脉冲场达到一定场强时, 前 100 fs

内激子振荡协同性消失, 表现非局域特点. 从激子

相干尺寸角度发现脉冲场增强使相干尺寸出现多

个峰, 说明激子相干随脉冲场增大而增强, 当脉冲

场达到一定场强时, 脉冲激发过程中大量分子处于

激子相干态, 出现瞬态离域现象.
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Abstract

Excitation energy transfer is one of the most important factors affecting the applications of para-sexiphenyl

devices. The study of exciton dynamics and exciton coherence effect of para-sexiphenyl clusters under external

field  excitation  is  important  in  order  to  improve  the  performance  of  molecular  devices  composed  of  para-

sexiphenyl  and  its  related  derivatives.  In  this  work,  the  two-dimensional  disc-like  para-sexiphenyl  molecular

cluster is  used as the object of  study.  The molecular system is  simplified into a two-level  model  based on its

structural  features  and energy level  distribution.  Within the  framework of  density  matrix  theory,  the  exciton

dynamics  and  exciton  coherence  behavior  of  disk-like  para-hexaphene  molecular  clusters  excited  by  different

pulse fields are analyzed through using the mathematical mean value approximation of the operator. The results

show that when long pulses  are used to excite  para-sexiphenyl  clusters,  the single  exciton state characteristic

appears and is insensitive to the change of excited external field strength. When the clusters are subjected to

strong pulsed fields with short pulse widths, multiple excitons are excited simultaneously in the cluster, forming

multiple  exciton  states,  with  the  exciton  energy  levels  shifting  toward  lower  energy  and  new  hybrid  states

appearing.  In the optical  response spectrum, there appear multiple resonance peaks.  And as the pulse field is

enhanced, the multi-exciton effect becomes apparent and the hybridization energy level increases. Under short

pulse excitation, the excited states are distributed differently in different energy regions, but all of them show

obvious symmetry. As the highest-energy exciton states of H-type clusters are preferentially excited, we analyze

the  exciton  state  population  and  the  exciton  coherence  evolution  with  time  in  the  high-energy  exciton  state.

With  the  pulse  field  increases,  Rabi  oscillations  appear  and  the  exciton  coherence  effect  increases.  When  the

pulsed field reaches a certain field strength, the exciton oscillation cooperativity disappears in the first 100 fs,

showing  the  non-local  characteristic.  The  position  of  the  wave  trough  of  the  exciton  state  population

corresponds to the peak in the exciton coherence size. It indicates that when the pulse field is intense enough, a

large number of molecules are in the exciton coherent state during the pulsed excitation, and transient out-of-

domain phenomena occur.
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