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1. 上节内容回顾

2. 含时微扰方法

3. 吸收和发射光谱（单个分子激发态）

4. 激发态能量转移的电子态耦合常数

5. 荧光共振能量转移（FRET），分子间耦合
小情况，Förster公式

6. 小结



上节内容回顾

1.1 电子转移速率与耦合大小的关系

Massey parameter
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Landau-Zener公式
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混合价态化合物
Mixed-Valence

随着耦合增大，从非绝热到绝热电子转移的转变



1.2 Bixon-Jortner 公式，原子核的量子效应，应用：质
子耦合的电子转移

将高频模式量子化，化
为多对势能面之间的电
子转移问题
核隧穿问题、KIE问题等



1.3 电子转移的微观模型：分子内振动模式，溶剂极化
效应

位移谐振子模型、自旋-玻色模型（Spin-Boson）

两个势能面，振动频率、简正模式都相同，只有平衡位置不同

黄昆因子：
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1.完全包含了核运动的量子力学效应，可以得到Marcus公
式、Bixon-Jortner公式。

2.高估电子转移速率。
3.在能量转移、光谱计算中都要用到。

位移谐振子模型下的速率公式



1.4 电子转移反应举例
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Through Space：
有效转移距离3-6Å

Through Bond: 10Å

Super-Exchange, 中间态等
，20-50Å，长程电子转移



1.5 激发态能量转移简介

Donor (D) Acceptor (A)

h

D* A

Excitation

光合作用体系

染料分子



分子间距离

分子间耦合常数 Donor发射光谱

Acceptor吸收光谱

FöRSTER传能公式
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本次课主要内容

激发态能量转移也是两个势能面上运动的问题，
电子转移的很多东西也适用(势能面概念、费米黄金规则)



2. 含时微扰论，吸收/发射光谱

总的哈密顿量

初始状态

零级哈密顿量

t时刻波函数用基
函数展开



问题：求从k态到n态的跃迁速率



微分方程

零级近似，初始态在能级k上

一级近似



将一级近似方程积分

（我们只感兴趣 的态）

k’ 态的几率



分子与电磁场相互作用

（偶极近似）

旋转波近似
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跃迁速率



(E2正比于光强)

费米黄金规则（分立能级形式）

(Lin Review，
May/Kuhn Book)

吸收光谱



发射光谱

基本假设：分子激发后很快
达到激发态上的平衡态

(May/Kuhn book)



例子：位移谐振子

黄昆因子

Franck-Condon近似

偶极矩与核构型无关

光谱强度正比于波函数
重叠的平方

1.能级位置
2.跃迁偶极矩



Franck-Condon因子

位移小，从0-0单调下降

位移大，先上升后下降



1.跃迁偶极矩（Frank-
Condon近似）

2.波函数重叠（位移谐
振子近似）

Mirror image rule



Stokes 位移



吸收/发射光谱的关联函数形式



关联函数形式





例子1：并苯类分子



例子2：光合作用体系



电子运动
电子态的变化伴随着

核构型的变化

3. 激发态能量转移：电子与原子核耦合运动



激发态能量转移的耦合项

• 初态和末态的电子构型
假设（1）Singlet-Singlet转移；（2）波函数
可以用单行列式表示；

波函数正常写法表示自旋，上横线表示自旋



)2()1()1(
hhhH ad 

单体部分，
电子与D/A

核的作用

两体部分，
电子之间的
相互作用

假设：（1）单体部分的交叉影响可以忽略
（2）Core轨道不受前线轨道的影响（3）Donor

和Acceptor内层轨道没有重叠

（例如：Szabo & Ostland, Modern Quantum Chemistry: 

Introduction to Advanced Electronic Structure Theory）



两个轨道组成的反对称波函数（行列式）

同一积分变量的波函数（中心）在同一个分子上，通过长程作用相联系

同一积分变量的波函数（中心）在不同分子上，需要波函数重叠才有作用

交换项，Exchange



D* A D* A

DA* DA*

Coulomb Term Exchange Term

_
=

库仑项是长程项（1/r3），交换项是短程项（e-ar）

库仑项和交换项



三重态能量转移只有交换项



库仑项的计算

Transition Density Cube (TDC)

用量化程序计算三维格点上的跃迁密度



TDC的一些例子



偶极-偶极近似

（1）



代入（1）求积分

只有x和x’的交叉项才不为0：不同的轨道是正交的

跃迁偶极矩的定义



偶极-偶极近似

跃迁偶极矩的单位方向向量 两分子中心连线的
单位方向向量

e



库仑项与交换项的大小

_
=

C.-P. Hsu (许昭萍) et al.



TDC与偶极近似的比较

May & Kuhn Book

偶极-偶极近似在长程是比
较准确的，短程情况经常
会高估耦合项

G. Scholes, 许昭萍,…

有很多相关工作



4. FöRSTER公式
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上次课二阶微
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傅里叶变换
的反变换
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(May and Kuhn Book)

• 与距离的6次方成反比
• 与给体发射和受体吸收
光谱重叠成正比



Molecular Ruler

定义一个特
征长度RF

给体的辐射寿命

通过测量能量转移速率可以得到给受体之间的距离



小结1：费米黄金规则（FGR）

分立能级形式

关联函数形式

ET/EET 相互作用-关联函数 速率
积分

Franck-Condon近似下两者计算的关联函数是一样的

偶极-偶极关联函数 光谱
傅立叶变换



黄昆因子

1.跃迁偶极矩（Frank-
Condon近似）

2.波函数重叠（位移谐
振子近似）

小结2：吸收和发射光谱



小结3：激发态传能机制
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• 与距离的6次方成反比
• 与给体发射和受体吸收
光谱重叠成正比

小结4：FöRSTER传能公式


