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基于扩展的一维 SSH紧束缚模型结合非绝热的分子动力学方法, 理论研究了共轭聚合物分子 (PPV)在
光脉冲作用下受激吸收和受激辐射的量子动力学过程. 首先, 设定分子初始处于基态, 讨论了受激吸收过程
中不同的电子受激跃迁模式与光激发脉冲的关系. 通过对终态的分析, 发现分子受激后只能产生电子 -空穴的
束缚态, 包括: 激子、双激子和高能激子. 计算了各种激发态的产率, 特别是, 给出了各种激发态产率与光激发
能量的定量关系. 此外, 基于实验, 分别讨论了光激发强度对高能激子和双激子产率的影响, 并与实验结果进
行了比较. 最后, 设定分子初始分别处于激子和双激子态, 研究了分子内定域能级之间的受激辐射过程, 并简
单讨论了激子和双激子受激辐射与光激发能量及强度的关系.
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1 引 言

由 sp2杂化的碳原子组成的聚合物, 如聚乙炔
(PA)、聚对苯乙炔 (PPV)等, 由于其 2pz轨道中的

π 电子可沿分子链方向发生离域, 而在聚合物骨
架平面上下形成π电子云的交叠或大共轭π键结

构, 因此, 此类聚合物也叫共轭聚合物 [1]. 共轭聚
合物的电子结构具有半导体特征, 且具有与传统无
机半导体相类似的电磁光功能特性. 特别是, 由于
聚合物自身的软特性及低维特性, 使得此类体系及
相关功能器件具有无机体系不可比拟的优势, 如低
成本、易加工等. 基于此, 以共轭聚合物为代表的
有机功能器件, 如聚合物发光二极管 [2]、聚合物太

阳能电池 [3]、聚合物场效应晶体管 [4]和聚合物激光

器 [5,6]等, 在近几十年来受到人们广泛的关注, 并
体现出了潜在的应用价值. 共轭聚合物在这些技术
上的应用, 无不得益于人们对这类材料中基本光物
理过程和载流子特征的深刻理解. 与传统的无机
半导体相比, 共轭聚合物等有机半导体由于较强的
电子 -晶格相互作用, 电子的掺杂或激发同时诱导
晶格畸变 [1]. 这使得共轭聚合物中的载流子不再
是扩展的电子或空穴, 而是电子 -晶格的耦合态, 如
孤子、极化子和双极化子, 它们在空间上呈现局域
性 [7]; 另外, 共轭聚合物受到光激发后, 也不会直接
产生自由的电子或空穴, 而产生电子 -空穴的束缚
态, 如激子和双激子等 [8−10]. 正是这些激发态的产
生及性质决定了聚合物器件的功能过程.

以聚合物太阳能电池的光伏过程为例, 看一下
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各种激发态在其中所起的作用, 及其对聚合物太阳
能电池光电转换过程的影响. 如图 1所示, 聚合物
太阳能电池的光伏过程可分为三步. 1)如果入射
光子的能量与聚合物分子能隙可比, 该光子将被分
子吸收, 并在分子内激发形成激子等激发态, 即聚
合物中的受激吸收过程 [11]. 如前所述, 由于聚合物
较强的电子 -晶格相互作用, 这些激发态中的电子
-空穴对将被束缚在分子内诱导的晶格势场中. 因
此, 分子内形成的激发态通常具有很大的束缚能
(0.2—0.5 eV) [12,13], 仅靠室温热能是无法将它们解
离为自由的电子或空穴参与光电流的. 特别是, 由
于这些激发态较高的能量, 它们将自发地通过辐
射或非辐射跃迁的方式重新退变为基态 [14]. 可见,
如何将这些激发态快速高效地解离为可自由移动

的荷电载流子将是步骤 2的关键问题. 在实际应用
中, 通常将光伏材料设计为具有电子给体 (D)/受体
(A)结构的异质结, 通过D/A界面效应来实现这些
激发态的解离 [15−17]. 荷电载流子产生后, 将在聚
合物材料内输运, 并最终被电极收集, 即步骤 3, 从
而完成太阳光能到电能的转换. 实际光电转换过程
中, 以上三步都会对聚合物太阳能电池的光电转换
效率产生重要的影响. 如步骤 2中, D/A界面的能
级结构及耦合强度会对电荷转移及复合过程产生

重要影响 [18]; 而步骤 3中, 由于带有相反电荷的载
流子 (一般为正、负极化子或双极化子)在输运过程
中将不可避免的相互碰撞 [19], 或载流子与激子等
激发态发生散射 [20], 这些过程也会影响其光电转
换效率. 本文将重点讨论步骤 1, 即共轭聚合物中
的受激过程. 一个关键的问题是, 聚合物分子在光
脉冲激发下到底产生了哪些激发态, 这些激发态各
自的产率与光脉冲参数的关系是什么?

1 2

3

图 1 聚合物太阳能电池的光伏过程示意图

实验上, Hendry [8]和Virgili [9]两个课题组分
别研究了聚合物薄膜和单分子中的初始光激发行

为, 并证实: 聚合物材料中的初始光激发态只能是
载流子的束缚态, 包括激子和某些高能激发态, 而
自由的荷电载流子只能来源于热激子或高能激子

的解离. 当然, 这些具有不同能量激发态的产率应
该是光激发脉冲的函数. 为了满足不同光电器件
的需求, 需要理论上去澄清这些激发态的产率与光
激发脉冲的定量关系, 并在此基础上进一步研究影
响这些激发态产率的分子内部因素. 理论上, 通过
人为的 (by-hand)把电子从低能级移至高能级, 可
以研究聚合物分子中的电子跃迁动力学过程 [21,22].
使用这种处理方式, 可以很好地描述不同激发态的
产生弛豫过程, 特别是可以给出各种激发态的能量
及其在外场下的动力学性质. 比如: 价带顶能级至
导带底能级的单电子跃迁产生激子, 双电子跃迁产
生双激子, 而临近深能级的电子跃迁可产生高能激
子. 需要强调的是, 这种理论处理中激发态的形成
都是理想电子跃迁 (如单电子或双电子跃迁)下完
成的. 实际的电子跃迁都是光脉冲激发下受激实现
的, 很难实现以上理想的电子跃迁. 基于此, 本文
通过引入飞秒的脉冲电场模拟外界入射光脉冲, 实
现了聚合物分子中电子的受激跃迁. 以此为手段,
不仅给出了分子初始处于基态时的受激吸收动力

学过程, 而且给出了分子初始处于激发态时的受激
辐射动力学过程. 在研究中, 本文重点讨论了不同
受激过程中各种激发态产率与光激发脉冲的定量

关系.

2 模型和公式

本文以聚对苯乙炔 (PPV)分子作为研究体系.
关于PPV分子的理论描述, Chandross等曾采用
刚性的Pariser-Parr-Pople模型 [23], 该模型忽略了
该分子较强的电子 -晶格相互作用. 为突出该作
用, 本文拟采用紧束缚的电子 -晶格相互作用模
型, 即SSH模型 [24]. 该模型最早由Su, Schrieffer
和Heeger提出, 用来描述聚乙炔, 并取得了良好的
效果. 基于此模型, 可以将PPV分子重整化为一
维的链状结构, 如图 2所示. 沿分子链的方向, 每
个重复单元有 6个C—C键, 可以引入 6个积分参
数 tn,n+1描述π电子在C—C键上的转移积分. 从
PPV分子基态结构的对称性分析, 这6个转移积分
参数中只有4个是独立的, 即

t1,2 = t3,4 = t′1; t2,3 = t′2;
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t4,5 = t6,1 = t′3; t5,6 = t′4.

为进一步简化, 将上述 4个参数用 t1和 t2两个

参数通过下述方程描述为

tn,n+1 =t0 − α(un+1 − un)− t1 cosnπ

+ t2 cos
(
n+ 1

3
π

)
· δ
(
n+ 1

3
, int

)
, (1)

其中

δ(n, int) =


1,

n+ 1

3
= int,

0,
n+ 1

3
̸= int,

“int”代表整数, t0表示格点等距离排列时的电子跃
迁积分, α为电子 -晶格耦合参数, un为分子链第n

个格点离开没二聚化时平衡位置的位移, t1和 t2则

反应了PPV分子的周期性结构.

1

2 3

4 5

6 m

图 2 聚对苯乙炔 (PPV)分子结构示意图, m为重复单元

由此, 可以给出有外电场作用下的PPV分子
的哈密顿量

H = He +Hlatt +HE, (2)

其中, 忽略了电子 -电子相互作用.

He = −
∑
n

tn,n+1(C
+
n+1Cn + C+

n Cn+1) (3)

给出了PPV分子内最近邻格点n和n+1间电子的
跃迁项, C+

n (Cn)表示位于第n个格点的电子产生

(湮没)算符 (忽略电子自旋指标).

Hlatt =
1

2
K

∑
n

(un+1 − un)
2 +

1

2
M

∑
n

u̇2
n (4)

为经典处理的格点弹性势能和动能项, K为格点间
弹性力常数, M为格点质量.

HE =
∑
n

eE(t)(na+ un)(C
+
n Cn − 1) (5)

给出了外电场E(t)效应, e为电子电量, a为晶格

常数. 此处, 为了数值模拟实验中普遍采用的飞秒
(fs)光激发脉冲, E(t)采用了高斯的形式

E(t) = E0 exp{−[(t− tc)/T ]
2} cos(ωt), (6)

其中, T为施加此脉冲电场的时间宽度或持续时间,
tc为时间宽度的中心, E0和ω则分别反应了光激发

脉冲的强度和频率.

对PPV分子施加脉冲电场后, 体系电子获得
能量, 则电子态 |Φν(t)⟩ 相应发生变化. 演变遵从含
时薛定鄂方程

i~ ∂

∂t
|Φν(t)⟩

=(He +
∑
n

eE(t)(na+ un)C
+
n Cn)|Φν(t)⟩. (7)

同时, 由于PPV分子较强的电子 -晶格相互作
用, 电子态的变化同时会诱导格点位移un的变化,
因此, 上式中un并不是固定的. 随着电子态的变
化, 格点位移un的演变遵循经典的牛顿运动方程

Mün =−K(2un − un+1 − un−1)

+ 2α(ρn,n+1(t)− ρn−1,n(t))

+ eE(t)(ρn,n(t)− 1)− λMu̇n, (8)

其中, ρn,n′(t)为电子密度矩阵

ρn,n′(t) =
∑
ν

Φ∗
ν,n(t)fνΦν,n′(t), (9)

Φν,n(t) = ⟨n|Φν(t)⟩. fν是与时间无关的电子占据

分布函数, 仅由初始电子态的占据情况决定 (0, 1
或2), n′ = n ± 1. 另外, 为了将光激发过程中各格
点多余的动能耗散掉, (8)式中最后一项为格点振
动阻尼项, λ为阻尼因子 [25].

最后, 一个关键的问题是如何识别光激发后的
终态, 光激发过程中电子的跃迁情况怎样?为此, 需
要引入瞬时本征态 |φµ(t)⟩, 它可以通过求解以下瞬
时本征方程得到

[He +
∑
n

eE(t)(na+ un)C
+
n Cn]|φµ(t)⟩

=εµ(t)|φµ(t)⟩, (10)

其中的哈密顿量由任意时刻 t的格点位置un决定,
εµ(t)为瞬时本征态 |φµ(t)⟩的本征能.

动力学模拟过程中, 设定 |Φν(t = 0)⟩ =

|φν(t = 0)⟩. 当对PPV分子施加光激发脉冲后,
电子态 |Φν(t)⟩和格点位移un(t)均会发生改变, 演
变过程可以通过求解耦合方程 (7)和 (8)式得到. 而
此耦合方程的求解, 可采用 8阶可控步长的Runge-
Kutta方法 [26]. 需要强调的是, 演变过程采用的是
非绝热近似, 即允许电子在瞬时本征态之间跃迁,
这对于描述光激发过程中电子的受激跃迁行为是

至关重要的.
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3 结果与讨论

本文取PPV分子长度为 l = 34a, 分子的参
数可参考文献选取为α = 10.29 eV/Å, t0 = 2.66

eV, a = 1.22 Å, K = 99 eV/Å2, 和M = 1349.14

eV·fs2/Å2[27,28]. 对施加于分子的脉冲电场, 固定其
时间宽度为T = 25 fs, 步长为∆t = 1 fs.

3.1 PPV分子基态时的受激吸收量子动力
学研究

首先设定PPV分子初始 (t = 0)处于基态, 即
{|Φµ(0)⟩} = {|φµ(0)⟩}, ({|φµ(0)⟩}为基态占据).
体系处于基态时的本征波函数 |φµ(0)⟩和本征能
量 εµ可通过求解其瞬时本征方程得到. 如果没
有任何外界扰动, 分子将保持初始状态不发生任
何变化 |Φµ(t)⟩ = |φµ(0)⟩. 图 3给出了此时PPV
分子本征能级的结构简图, 其能带结构中导带和
价带之间存在明显的能隙Eg(通过调整参数 t1和

t2, 取其值为Eg ≈ 2.8 eV). 为描述方便, 图中用
εµ(µ = 1, 2, 3, · · · )表示价带能级 (下标表示自上至
下); 相应的, 用 ε∗µ(µ = 1, 2, 3, · · · )表示导带能级
(下标表示自下至上).

Eg

∗
ε3

∗
ε2

∗
ε1

ε3

ε2

ε1

图 3 PPV分子基态时的能级结构示意图 [黑实点表示电
子 (忽略自旋)]

对分子施加光脉冲后, 电子获得能量. 相应的,
体系电子态 |Φµ(t)⟩ 发生变化. 这意味着电子有可
能在此时的瞬时本征态 |φµ(t)⟩之间发生跃迁. 本
文通过引入形如 (6)式的脉冲电场模拟外界光脉
冲, 试图获得电子的受激跃迁, 进而研究分子的各
种受激动力学过程.

对分子施加光脉冲前后, 本文首先计算了任意

时刻电子在瞬时本征态 |φµ(t)⟩的占据数Fµ(t) 为

Fµ(t) =
∑
ν

fν |⟨φµ(t) |Φν(t)⟩|2.

Fµ(t)的变化即体现了电子在瞬时本征态之间的跃

迁. 图 4给出了某一脉冲电场下 (E0 = 1 MV/cm,
~ω = 2.7 eV), 分子在受激过程中电子的跃迁情况.
在初始时刻, 各能级电子占据数Fµ(t) = fµ, 即保
持初始的基态占据. 在 tc = 40 fs时, 对分子施加光
脉冲, 电子占据数Fµ(t)开始发生明显的变化. 价
带能级上的电子获得能量以不同的概率跃迁至相

应的导带能级, 大约30 fs 以后跃迁停止. 在当前参
数下, 电子跃迁主要发生在带边, 即 ε1和 ε∗1之间,
并且最终有大约0.3e由 ε1跃迁至 ε∗1.

25 50 75 100 125 150

2.0

1.5

1.0

0.5

0

/
e

/fs

3
*ε

2
*ε

1
*ε

ε2

ε1

ε3

图 4 PPV分子带边附件瞬时本征能级电子占据数Fµ(t)

随时间的变化 (E0 = 1 MV/cm, ~ω = 2.7 eV)

可见, 本文的理论处理可实现PPV分子内电
子的受激跃迁. 下面, 将分别讨论PPV分子受激吸
收过程中电子的跃迁情况与光脉冲激发能量~ω和
激发强度E0的关系.

3.1.1 PPV分子电子跃迁与光激发能量~ω
的关系

首先研究分子初始处于基态时, 在光脉冲作用
下, 电子的跃迁概率或电子占据数Fµ(t)的分布与

光激发能量~ω的关系. 此处, 固定光激发强度为
E0 = 1 MV/cm. 图 5给出了从价带跃迁至导带总

的电子数Γ =
∑

Fµ(µ = ε∗1, ε
∗
2, · · · )随光激发能量

~ω的变化. 发现存在临界的光激发能量~ωc = 2.6

eV(当前参数下), 当光激发能量低于此值时, 价带
能级的电子无法跃迁至导带能级. 其原因是由于
PPV分子内价带顶 ε1和导带底 ε∗1之间存在较大的

能隙Eg = 2.8 eV, 如图 3所示. 而由于激发的电子
-空穴对的库仑束缚, 特别是由于聚合物分子的自
陷效应, 此临界的光激发能量~ωc通常小于Eg. 事
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实上, 这一临界的光激发能量对应于实验上得到的
PPV分子的光学能隙 [29,30]. 当光激发能量大于此
临界值时, 即~ω > 2.6 eV, 价带内电子开始越过能
隙跃迁至导带. 但由于各能级在能量上并不连续,
而是离散的, 因此, 电子跃迁仅在某些光激发能量
处具有较大的概率. 如图 5所示, 发现存在一些明
显的跃迁峰, 峰值对应的光激发能量~ω分别为 2.7
eV, 3.0 eV和 3.4 eV, 等. 实际上, 电子在跃迁过程
中偶极允许的最大概率的跃迁总是发生在对应能

级 εµ和 ε∗µ之间 (即 εµ → ε∗µ). 通过对图 5中跃迁峰

处所对应的电子跃迁的进一步检查, 发现光激发能
量为~ω = 2.7 eV所对应的第一个跃迁峰应归结为
跃迁 ε1 → ε∗1; 光激发能量为~ω = 3.0 eV所对应的
第二个跃迁峰应归结为跃迁 ε2 → ε∗2; 而光激发能
量为~ω = 3.4 eV 所对应的第三个跃迁峰应归结为
跃迁 ε3 → ε∗3; 等等. 另外, 通过图 5还可以发现这

一系列跃迁峰所对应的峰值随光激发能量的增加

逐渐减小. 这说明, 在实际光激发过程中, 能量越
高的电子跃迁越难以获得.
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图 5 价带跃迁至导带总的电子数 Γ 随光激发能量 ~ω的
变化 (E0 = 1 MV/cm)

前面给出了PPV分子内电子跃迁与光激发
能量的定量关系, 但是, 不同光激发能量的光脉
冲导致电子跃迁后到底形成了什么激发态, 各
自的产率是多少? 以往研究表明聚合物分子

中 ε1 → ε∗1的单电子跃迁产生激子, 而 ε1 → ε∗1

的双电子跃迁产生双激子. 但这只是理想或整
数的跃迁模式, 在实际的光激发过程中很难获
得. 如图 5所示, 跃迁的电子数一般为分数电荷,
而非整数电荷. 因此, 电子跃迁后的终态即非
单纯的激子, 也非单纯的双激子. 为了认识此
终态, 将此时的演变态 {|Φµ(t)⟩}分别向瞬时基态
[S0(Fε∗1

= 0, Fε∗2
= 0)]、激子 [S1(Fε∗1

= 1, Fε∗2
= 0)]

和双激子 [S2(Fε∗1
= 2, Fε∗2

= 0)]作投影

iSk
(t) = |⟨φSk

|Φ(t)⟩|2,

此投影即给出了某种本征态Sk的产率 iSk
. 图 6 (a)

首先给出了光激发能量为~ω = 2.7 eV 时的计算结
果. 可见, 分子初始时完全处于基态. 一旦施加光
激发脉冲后, 分子中开始形成激子和双激子, 相应
的, 分子处于基态的概率减小. 系统稳定后, 发现
分子仍以72%的概率保持其基态, 而处于激子和双
激子的概率则分别达到 26%和 2%. 当然, 亦可理
解此时的终态为基态、激子和双激子的混合态, 各
自的产率分别为72%, 26%和2%.
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图 6 PPV分子分别处于基态 (蓝点线)、激子 (黑实
线)、双激子 (红划线)和高能激子 (绿点划线)的概率随
时间的变化 (E0 = 1 MV/cm) (a) ~ω = 2.7 eV; (b)
~ω = 3.0 eV

对于光激发能量为~ω = 3.0 eV所对应的第
二个跃迁峰 ε2 → ε∗2, 各激发态产率随时间的变化
如图 6 (b)所示. 发现分子稳定后保持基态的概率
降为 82%, 但是通过光激发既得不到激子也得不
到双激子. 为了识别这时的激发产物, 必须引入
其他的激发态. 假设此激发脉冲诱导的电子跃迁
ε2 → ε∗2为单电子跃迁, 则此激发态S3的电子占据

为 (Fε∗1
= 0, Fε∗2

= 1). 与激子占据相比, S3中激发

的电子占据了更高能量的能级, 因此称S3为高能
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激子. 将此时的演变态 {|Φµ(t)⟩}向S3所对应的本

征态 {|φµ(t)⟩}作投影, 结果发现高能激子的产率
达到 18%. 所以, ~ω = 3.0 eV所对应的光脉冲在
PPV分子内激发产生了高能激子.

对于图 5中所示的更高能量的光激发所诱导

的电子跃迁, 一般结论为: 奇数能级之间的跃迁
εodd → ε∗odd经弛豫最终产生激子; 而偶数能级之
间的跃迁 εeven → ε∗even经弛豫最终产生高能激子;
而无论何种跃迁都无法直接产生自由的荷电载流

子. 这一结论与Hendry和Virgili等的实验推论是
一致的 [8,9]. 特别是, 本文给出的激子和高能激子
的产生对光激发能量的依赖关系对聚合物在光电

器件方面的不同应用将具有非常重要的指导意义.
比如, 在聚合物太阳能电池中, 人们希望经光激发
获得更多的自由荷电载流子参与光电流, 既然荷电
载流子已被证实来自于高能激子的解离, 因此, 应
该控制光激发能量以提高高能激子的产率; 而在聚
合物发光器件中, 人们则希望抑制荷电载流子的产
生, 尽可能提高激子的产率.

3.1.2 PPV分子电子跃迁与光激发强度E0

的关系

前面通过设定光激发脉冲的强度E0为定值,
研究了光激发能量~ω对PPV分子电子受激跃迁
及光激发产物的影响. 然而, 在实际应用中, 光激
发强度对聚合物分子中光激发的过程同样起着非

常重要的作用. 一般的结论是, 随着光激发强度的
增加, 目标能级之间的电子跃迁概率将增大. 而本
文更关心的是, 由此导致的某些激发态的产率如何
变化?下面将基于实验分别讨论光激发强度对高能
激子和双激子产率的影响.

1)光激发强度对高能激子产率的影响
图 5的结果表明, 当光激发能 ~ω与∆E =

ε∗2 − ε2接近时, 电子将从 ε2跃迁至 ε∗2, 并且已明
确光激发后产生高能激子. 与带边跃迁 (ε1 → ε∗1)

产生的激子相比, 高能激子当然处于更高的能量状
态上, 而多余的能量势必降低激发的电子 -空穴对
与自由荷电载流子之间的能垒. 因此, 高能激子具
有更小的束缚能, 更容易解离为自由荷电载流子
参与光电流. 实验上, Hendry和Virgili等课题组已
把聚合物体系内光致载流子的根源解释为高能激

子的解离 [8,9]. 另一方面, 实验上发现聚合物体系
内光致载流子的产率随光激发强度的增加呈现出

超线性的增加趋势 [9]. 既然已明确光致载流子产
生于高能激子的解离, 这应该意味着高能激子的
产率随光激发强度的增加也呈现超线性的增加趋

势. 基于此, 本文研究了光激发强度对高能激子产
率的影响, 如图 7所示. 发现在光激发强度不是很
强时 (E0 < 1.5 MV/cm), 本文的理论结果与实验
推论是一致的. 而当光激发强度较强时 (E0 > 1.5

MV/cm), 高能激子的产率随光激发强度的增加将
逐渐趋于一个常数 (在当前参数下大约为40%). 究
其原因, 主要是在当前模型下, 随着光激发强度的
进一步增强, 更深能级之间的跃迁 (如 ε3 → ε∗3)将

越来越明显, 从而抑制了 ε2 → ε∗2的跃迁概率.
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图 7 高能激子产率随光激发强度E0的变化

2)光激发强度对双激子产率的影响
如前所述, 光激发脉冲诱导的带边跃迁

(ε1 → ε∗1)不仅可以产生激子, 也可以产生双激
子. 激子来自于单电子跃迁, 而双激子来自于双电
子跃迁. 图 6 (a)的结果说明在E0 = 1.0 MV/cm的
光激发强度下单电子跃迁的概率要远大于双电子

跃迁, 因此, 激子是主要的光激发产物. 与激子相
比, 双激子具备很多独特的性质, 如较高的光辐射
量子效率 [31]和反向极化 [10]. 那么, 有没有可能通
过调控光激发脉冲使双激子成为主要的光激发产

物呢?首先看两个实验工作: (i) Kranzelbinder课
题组研究发现聚合物中的光致发光强度随着光脉

冲强度的增加存在从线性到超线性的转变. 由于双
激子较高的量子辐射效率, 他们把这种转变归结为
双激子的产生 [31]. (ii) Klimov研究组继而研究了
5环PPV低聚物中光脉冲激发强度对激发态产生
的影响, 并证明了在高激发强度下, 双激子可以有
效形成 [32]. 这两个实验均表明双激子产率应该与
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光脉冲的激发强度密切相关. 基于此, 本文将从理
论的角度研究光激发强度对激子和双激子产率的

影响.
首先, 把光激发强度固定为E0 = 4 MV/cm,

看激子和双激子产率随光激发能~ω的变化, 如
图 8所示. 发现激子和双激子产率随光激发能量
的增加具有相似的变化规律, 特别是, 它们均在
~ω = 2.6 eV附近达到最大产率, 此处称之为峰值
产率. 特别是, 发现在当前的光激发强度下, 无论
如何改变光激发能量, 激子产率总是高于双激子产
率, 即仅通过改变光激发能量, 无法有效获得双激
子. 但是, 与图 6的结果相比较, 此时双激子的产
率已有明显提高, 峰值产率由 2%增至 10%. 这说
明双激子产率确实如实验所推测, 与光激发强度密
切相关. 另外, 需要说明的是, 在当前模型下, 光
激发强度E0对PPV分子的电子结构也会产生明
显的影响. 特别是能隙, 随着E0的增强, 能隙由于
斯塔克效应 (Stark effect)会有所减小 [33,34]. 比如:
在当前参数下, 当光激发强度为E0 = 1 MV/cm
时, 峰值跃迁出现在~ω = 2.7 eV附近; 而当光激发
强度增至E0 = 4 MV/cm 时, 峰值跃迁则红移至
~ω = 2.6 eV附近.
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图 8 激子和双激子产率随光激发能量的变化, 光激发强
度固定为E0 = 4 MV/cm

为了更直观地说明光激发强度对双激子产率

的影响, 图 9给出了激子和双激子峰值产率随光激

发强度的变化. 很明显, 对于激子和双激子的相对
产率, 存在临界的光激发强度E0C. 当E0 < E0C

时, 激子产率总是高于双激子; 而当E0 > E0C时,
双激子产率将高于激子, 成为主要的光激发产物.
究其原因, 可以计算高激发强度下从价带顶能级
ε1跃迁至导带底能级 ε∗1的电子数. 发现, 由于较高
的光激发强度, ε1 → ε∗1的双电子跃迁概率呈现出

明显的增加趋势. 图 10给出了当E0 = 10 MV/cm
时, 能隙附近的本征能级电子占据数随时间的演
变. 发现, 由于双电子跃迁概率的增加, ε1 → ε∗1

的电子跃迁数超过单电子, 达到了 1.5e(即实现了
两条能级 ε1和 ε∗1之间的粒子数反转). 如前所述,
ε1 → ε∗1的双电子跃迁将产生双激子. 因此, 当
E0 > E0C时, 双激子必然成为主要的光激发产物.
因为双激子的量子辐射效率比激子高, 图 9的结

果就理论证实了Kranzelbinder课题组的实验推测,
即随着光激发强度的增加, 聚合物中的光致发光强
度将呈现由线性至超线性的变化趋势 [31].
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图 9 激子和双激子峰值产率随光激发强度的变化
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图 10 PPV分子带边附件瞬时本征能级电子占据数
Fµ(t)随时间的变化 (E0 = 10 MV/cm, ~ω = 2.3 eV)

另外, 需要澄清的是, 此处双激子的产生机理
是否为 ε1 → ε∗1的双电子同时跃迁?对于双激子
的产生, 另有两种途径: (i)双电子分步跃迁, 即
ε1 → ε∗1单电子跃迁首先产生激子, 然后激子激发
导致二次电子跃迁最终产生双激子 [32,35]. (ii)两个
激子复合, 即两个分子中分别通过 ε1 → ε∗1单电子

跃迁各产生一个激子, 当两个激子靠近时, 由于分
子的自陷效应导致两个激子复合形成双激子 [36,37].
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对于这两种双激子产生机理, 激子和双激子的产生
必然会相互影响. 然而, 本文通过进一步检查在任
意光激发脉冲下激子和双激子产率随时间的变化,
如图 6 (a), 发现激子和双激子总是同步产生的, 而
不会彼此影响. 另外, 两个激子复合形成双激子的
机理必须在小体系下才能实现, 即依赖于体系的紧
闭效应. 而此处通过计算大分子中激子和双激子的
产率, 证明无论分子链取多长, 在高激发强度的光
脉冲下总能有效得到双激子. 因此, 此处双激子产
生于 ε1 → ε∗1的双电子同时跃迁.

3.2 PPV分子内激子与双激子受激辐射量
子动力学研究

PPV分子在外界光脉冲的作用下, 通过受激
吸收可以诱导价带内电子跃迁至导带. 对于带边
跃迁 ε1 → ε∗1, 已明确可产生激子和双激子. 由于
分子内较强的电子 -晶格相互作用, 电子激发同时
诱导晶格弛豫. 因此, 激子和双激子的产生总会
伴随着电子态和晶格结构的自洽弛豫. 就其能级
结构而言, 激子和双激子形成后, 原来的带边能
级 ε1和 ε∗1通过弛豫会进入能隙而成为深能级, 分
别对应于 εdown和 εup, 如图 11所示. 对于激子 (a),
εdown和 εup均为单电子占据;而对于双激子 (b),能
级 εup 为双电子占据, εdown无占据. 另外, 需要
强调的是, 由于双激子为双电子激发, 晶格结构
弛豫后诱导的晶格势场会更深. 因此, 双激子中
两条深能级之间的能差∆EBx = εup − εdown 要小

于激子∆EEx = εup − εdown. 比如在当前参数下,
∆EEx = 0.82 eV, 而∆EBx = 0.24 eV.

εup

εdown

εup

εdown

(a) (b) 

图 11 PPV分子分别处于激子 (a)和双激子 (b)时的能
级结构示意图 [黑实点表示电子 (忽略自旋)]

激子和双激子形成后, 由于高能级均有电子占
据,体系不稳定. 首先,高能级中的电子会自发地向
低能级跃迁. 如果这种跃迁是辐射性的, 则会释放
出光子, 称为自发辐射, 这也是聚合物发光二极管

的物理基础 [2]. Li课题组通过引入一组粒子数率方
程模拟了自发辐射的动力学过程, 并解释了实验中
的现象 [38]. 另外, 在激子或双激子自发辐射之前,
如果另有一个光子~ω入射 (且~ω = εup − εdown),
则会诱导高能级的电子跃迁至低能级, 同时释放
出一个与入射光子完全相同的光子, 称为受激辐
射 [6]. 通过激发态的受激辐射可实现光放大效应,
因此被视为聚合物激光的物理基础. 那么, 如何来
模拟聚合物中激发态的受激辐射动力学行为呢?此
处, 通过引入飞秒脉冲电场模拟光激发脉冲, 将进
一步研究聚合物分子分别处于激子和双激子时的

受激辐射动力学过程.

3.2.1 激子的受激辐射

首先, 设定PPV分子初始 (t = 0)为激子, 即
{|Φµ(0)⟩} = {|φµ(0)⟩}[{|φµ(0)⟩}为激子占据, 如
图 11 (a)所示]. 在 tc = 40 fs时, 对分子施加形
如 (6)式的光激发脉冲, 研究激子两条定域能级
(εdown和 εup)间电子的受激跃迁行为. 取光激发脉
冲的能量~ω = ∆EEx = 0.82 eV. 由于激子中两条
定域能级均为单电子占据, 在此光脉冲作用下, 电
子从高能级至低能级的受激辐射概率必然等同于

从低能级至高能级的受激吸收概率. 因此, 分子尽
管受到光脉冲的干扰, 但始终保持激子占据不变.
特别是, 激子在受激过程中, 通过受激辐射产生的
光子与通过受激吸收消耗的光子恰好相互抵消. 所
以, 仅依靠激子中两条定域能级之间的受激辐射无
法获得光的放大效果.

另一方面, 尽管分子受激后仍保持激子占据,
但分子将不再处于纯粹的激子状态. 为了分析分
子受激后的终态, 仍需将演变态 {|Φµ(t)⟩}向目标
态 {|φµ(t)⟩}作投影. 分析激子定域能级电子占据
情况可知, εdown → εup电子跃迁将产生双激子, 而
εup → εdown跃迁将使体系回复到基态. 因此, 此处
目标态包括激子、双激子和基态. 图 12给出了分子

受激前后分别处于这三种态的概率. 初始, 分子完
全处于激子状态, 而施加光脉冲后, 分子处于激子
的概率迅速降至 50%. 相应的, 由于两条定域能级
之间的电子跃迁概率完全相同, 双激子和基态的产
率也完全一致, 在当前参数下均为 25%. 激子的这
一受激过程可表示为

Ex → 25%Bx + 25%Gs + 50%Ex,
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其中, Ex为激子、Bx为双激子、Gs为基态. 也就是
说, 激子通过受激最终形成的态是混和态, 包括
25%的双激子、25%的基态和 50%的激子. 需要强
调的是, 此处通过激子受激也得到了双激子. 与前
面双激子的产生机理不同, 这里双激子显然形成于
双电子分步跃迁.
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图 12 PPV分子初始为激子, 施加光激发能量为
~ω = 0.82 eV的光脉冲前后, 分子分别处于激子 (黑
实线)、双激子 (红划线)和基态 (蓝点线)的概率

3.2.2 双激子的受激辐射

下面, 设定PPV分子初始 (t = 0)为双激子,
即{|Φµ(0)⟩} = {|φµ(0)⟩}({|φµ(0)⟩}为双激子占据,
如图 11 (b)所示). 在 tc = 40 fs时, 对分子施加
~ω = ∆EBx = 0.24 eV的光激发脉冲, 研究其两
条定域能级 (εdown和 εup)间电子的受激跃迁行为.
与激子受激过程不同的是, 双激子受激过程中定域
能级间出现了明显的电子跃迁, 如图 13所示. 双电
子占据能级 εup的电子占据数在光脉冲的作用下迅

速降至 1.18e, 而空占据能级 εdown的电子占据数则

相应增至 0.82e. 这意味着双激子受激后有 0.82e由
εup跃迁至 εdown. 而由于 εup → εdown的电子跃迁

是偶极允许的, 所以双激子受激过程中能量的损耗
应该以光子发射的形式完成. 即双激子通过定域能
级之间的受激辐射可以实现光的放大.

事实上, 双激子的受激辐射存在两种不同
的模式. 从双激子定域能级电子占据情况看,
εup → εdown的单电子跃迁产生激子, 而双电子
跃迁则使分子回复到基态. 因此, 此处计算了双激
子在受激前后分子分别处于双激子、激子和基态的

概率, 如图 14所示. 发现双激子受激后, 分子处于
双激子的概率迅速降至 35%. 相应的, 分子处于激
子和基态的概率增加, 分别达到 48%和 17%. 这一

过程可描述为

Bx → 35%Bx + 17%Gs + 48%Ex.

即双激子受激后, 有 48%的概率演变为激子, 或者
说释放出单光子的概率为48%; 而另有17%的概率
退变为基态, 并伴随着同等概率的双光子发射. 当
然, 也有可能存在另外一种形式的受激辐射过程:
首先双激子以65%的概率演化为激子, 然后产生的
激子在弛豫之前再以17%的概率退变为基态, 每一
步均伴随相应概率的单光子发射. 然而, 从图 14可

以看到激子和基态的产生是同步的, 彼此之间并不
相互影响. 因此, 双激子在受激过程中至基态的退
变过程应该是双光子同时发射过程.
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图 13 PPV分子初始处于双激子时, 带边附件瞬时本
征能级电子占据数 Fµ(t)在光脉冲作用下随时间的变化

(~ω = 0.24 eV)
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图 14 PPV分子初始处于双激子时, 施加激发能量为
~ω = 0.24 eV的光脉冲前后, 分子分别处于激子 (黑实
线)、双激子 (红划线)和基态 (蓝点线)的概率

当然, 与PPV分子基态时的受激吸收过程类
似, 无论是激子还是双激子的受激辐射都与光激发
脉冲的能量~ω和强度E0密切相关. 首先, 激子和
双激子受激辐射过程中均存在峰值跃迁, 且峰值均
出现在~ω = ∆EEx(Bx)处. 因此, 前面讨论中只给
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出了两种激发态峰值跃迁时受激辐射的动力学过

程. 需要指出的是, 由于它们受激辐射过程中所施
加的光激发脉冲的能量远小于分子基态时的光学

能隙, 这可以很大程度地避免分子在受激辐射过程
中的自吸收. 因此, 聚合物材料可以作为非常好的
激光材料 [6]. 另外, 光激发强度对于以上受激过程
也存在非常明显的影响. 简单来说, 光激发强度可
以一定程度地提高激子或双激子受激辐射过程中

电子跃迁的概率. 但是, 同样由于模型中E0对分子

能级结构的影响, 特别是考虑到激子和双激子定域
能级能量差异本身就非常小, 此处只研究了光激发
强度较弱时的情况 (E0 6 0.5 MV/cm).

4 结论和展望

深刻理解共轭聚合物中的光物理过程对于该

类体系在光电器件方面的进一步应用是至关重要

的. 基于此, 本文通过引入飞秒脉冲电场模拟外界
光脉冲, 研究了聚合物分子中的受激吸收和受激辐
射量子动力学过程. 对于聚合物分子的受激吸收,
本文结合实验重点讨论了分子经光激发后到底产

生了哪些激发态, 各自的产率与光脉冲的关系是什
么? 发现聚合物分子中的初始光激发态只能是电
子 -空穴的束缚态, 包括: 激子、双激子和高能激子.
特别是, 本文给出了这些激发态产率和光激发能量
及强度的定量关系. 对于聚合物分子的受激辐射,
本文假定分子初始分别处于激子和双激子状态, 重
点讨论了光脉冲作用下各态中定域能级之间的受

激过程. 发现激子通过受激辐射无法实现光的放
大, 但可以通过进一步受激吸收形成双激子. 而双
激子通过受激辐射可以实现光放大, 且其受激辐射
有两种不同模式: 同时释放出两个光子退变至基
态, 或释放出一个光子演变为激子.

需要进一步说明的是, 尽管本文模型中采用的
是PPV分子, 但模型中只把分子视为一维的分子
链, 而忽略了实际PPV分子内热诱导或溶剂诱导
的苯环的旋转效应. 另外, 随着聚合物太阳能电池
光伏材料能隙的不断降低, 由于热损耗导致的晶格
振动效应势必增强. 而分子内由于较强的电子 -晶
格相互作用, 晶格热振动必然会影响电子态的分
布, 反之亦然. 如何将这些分子内的因素考虑进来,
进一步研究共轭聚合物分子的受激过程将是下一

步考虑的重点. 另外, 在共聚物及D/A异质结界面

处, 光激发将导致界面电荷转移形成电荷转移态.
此类体系内的受激过程, 特别是电荷转移态的产
生与光脉冲及界面的关系也是下一步值得关注的

问题.
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Abstract
By applying a femtosecond electric pump pulse to a poly(p-phenylene vinylene) (PPV) molecule, we theoretically

investigate the dynamical processes for its stimulated absorption and emission. The simulations are performed within
the framework of an extended version of one-dimensional Su–Schrieffer–Heeger tight-binding model combined with a
nonadiabatic evolution method. Firstly, we set the molecule initially lying in the ground state, by which we give the
relation between different stimulated transition modes and the photoexciting pulse. Analysis of the final states shows
that we can only obtain some electron-hole binding states by an external optical excitation for the molecule, which
includes exciton, biexciton, and high-energy exciton. We have calculated their yields and find that they are determined
by the optical excitation energy. In addition, based on the experimental observations, we separately investigate the
effect of the optical excitation intensity on the yields of biexciton and high-energy exciton. The calculated results are
consistent with the corresponding experimental speculations. Finally, by setting the molecule lying in an exciton or a
biexciton, we focus on the stimulated emission process between their generated intragap states. Effects of the optical
excitation energy and intensity on them are separately analyzed. These results might be of great importance for further
improving the optical applications of polymers, especially for optimizing the polymer photovoltaic and laser properties.
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