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Построена квантовая теория поглощения света и фотолюминесценции молекулы (люминофора), взаи-
модействующей с линейной молекулярной цепочкой J-агрегата. Показано, что наряду с зонными состоя-
ниями экситонов Френкеля в молекулярной цепочке вклад в поглощение света и люминесценцию дают 
локальные уровни, которые отщепляются от экситонной зоны как следствие взаимодействия молекуляр-
ной цепочки с люминофором. Показано также, что вклад от локальных уровней в поглощение света и 
фотолюминесценцию нелинейно зависит от параметра связи между люминофором и молекулярной це-
почкой J-агрегата. 

Побудовано квантову теорію поглинання світла та фотолюмінесценції молекули (люмінофора), яка 
взаємодіє з лінійним молекулярним ланцюжком J-агрегата. Показано, що поряд з зонними станами екси-
тонів Френкеля в молекулярному ланцюжку внесок в поглинання світла та люмінесценцію дають локальні рі-
вні, які відщеплюються від екситонної зони як наслідок взаємодії молекулярного ланцюжка з люмінофо-
ром. Показано також, що внесок від локальних рівнів в поглинання світла та фотолюмінесценцію 
нелінійно залежить від параметра зв’язку між люмінофором і молекулярним ланцюжком J-агрегата. 

PACS: 71.35.Aa Экситоны Френкеля и автолокализованные экситоны; 
78.67.Sc Наноагрегаты, нанокомпозиты. 
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Молекулярные агрегаты нековалентно связанных 
органических молекул (1,1′-diethyl-2,2′cyanine iodide, 
pseudoisocyanine, PIC), при их высокой концентрации в 
водных растворах, впервые обнаружили независимо 
Э. Джелли (E.E. Jelley) и Г. Шайбе (G. Scheibe) в 1936 г. 
[1–4]. В настоящее время такие молекулярные агрега-
ты принято называть J-агрегатами (Jelly aggregates). В 
отличие от хорошо известных концентрационных эф-
фектов [5,6], проявляющихся в уширении оптических 
спектров и тушении люминесценции органических 
молекул при их хаотической ассоциации, в [1–4] была 
обнаружена уникальная, упорядоченная агрегация мо-
лекул PIC, которая сопровождалась появлением новой 

узкой полосы поглощения света (J-полоса), смещенной 
в длинноволновую область спектра относительно по-
лосы поглощения мономеров PIC. Кроме того, в [1–4] 
наблюдалась интенсивная полоса фотолюминесценции 
агрегатов PIC, которая была практически резонансной 
с их полосой поглощения. В настоящее время установ-
лено, что кроме полиметиновых красителей, к которым 
принадлежит и PIC, J-агрегаты образуют представите-
ли и других классов органических красителей, такие 
как порфирины, перилены и др. [7–11]. В результате 
высокой степени упорядоченности молекул в J-агре-
гатах происходит делокализация их электронных воз-
буждений и формирование молекулярных экситонов, 
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или экситонов Френкеля [7–15]. Экситонная природа 
электронных возбуждений в J-агрегатах обусловливает 
их уникальные оптические свойства: рекордно малую 
для органических материалов спектральную ширину 
J-полосы, большие величины силы осциллятора опти-
ческих переходов и нелинейной кубической восприимчи-
вости, а также экситонное сверхизлучение [7–11,13–19]. 
Как правило, основным структурным элементом J-аг-
регатов являются линейные или замкнутые в кольца 
молекулярные цепочки, между которыми реализуется 
слабая связь [7–11,20–23]. J-агрегаты относятся к 
группе больших нанокластеров (их длина L ≥ 100 нм), 
в которых имеет место трансляционная симметрия. По-
этому экситонные возбуждения J-агрегатов принято опи-
сывать в рамках представлений зонной теории [23–25]. 

В работах [26,27] для исследования экситонного 
транспорта в J-агрегатах при различных температурах 
использовались экситонные ловушки, представляющие 
собой органические молекулы, у которых возбужден-
ное электронное состояние лежало ниже дна экситон-
ной зоны J-агрегатов. При анализе экспериментальных 
результатов [26,27] предполагалась слабая связь экси-
тонной ловушки с экситонами J-агрегатов. Хотя, как 
было показано Э. Рашбой [28], учет сильного взаимо-
действия возбужденного состояния органической мо-
лекулы с зонными экситонными состояниями может 
приводить к существенной трансформации оптических 
и люминесцентных свойств самой молекулы. Этот ас-
пект представляется чрезвычайно важным для даль-
нейших экспериментальных исследований J-агрегатов, 
содержащих экситонные ловушки и интерпретации 
полученных экспериментальных результатов. 

В настоящей работе рассчитаны поглощение и фо-
толюминесценция органической молекулы, у которой 
возбужденное электронное состояние лежит ниже дна 
экситонной зоны линейной молекулярной цепочки. 
Таким образом, мы моделируем взаимодействие отдель-
ной молекулы с экситонными возбуждениями J-агрегата. 
Показано, что поглощение света и фотолюминесцен-
ция такой молекулы определяются как собственной 
частотой оптического перехода самой молекулы (су-
щественно перенормированной вследствие взаимодей-
ствия с молекулярной цепочкой), так и зонными со-
стояниями экситонов молекулярной цепочки. Ширина 
линии поглощения и фотолюминесценции молекулы 
существенно меньше, чем у соответствующих вкладов 
от зонных экситонных состояний молекулярной це-
почки, поэтому величина поглощения света и фотолю-
минесценция локального уровня усиливаются.  

Экситоны — это электрон-дырочные пары, не не-
сущие электрического заряда. Для экситонов Френкеля 
типичное расстояние между электроном и дыркой 
практически равно нулю, т.е. электроны и дырки обра-
зуются на одной и той же молекуле, и их энергия связи 
велика. Электроны и дырки экситона Френкеля спо-

собны распространяться по молекулярной цепочке в 
виде связанной пары. Основной вклад в распростране-
ние экситона вносит диполь-дипольное взаимодейст-
вие между молекулами в молекулярной цепочке, кото-
рое формирует экситонную зону. 

Гамильтониан единичной молекулы может быть за-
писан как гамильтониан двухуровневой системы: 

 sin g g eH g g e e= ω + ω  , (1) 

где ,g e  — волновая функция, ,g eω  — энергия ос-
новного (возбужденного) состояния экситона Френке-
ля. Удобно обозначить 0 e gω = ω −ω , где ω — частота 
перехода. Дипольный оператор молекулы может быть 
записан в виде 

 ˆ ( ) g ee g g e g g e eµ = µ + +µ +µ , (2) 

где матричные элементы определяются как ˆ ,e gµ = µ  
и , ˆ, ,g e g e g eµ = µ . Спектр оптического поглощения 
такой молекулы описывается дельта-функцией, пик 
которой расположен на частоте света 0ω = ω . Однако 
такой спектр обычно уширяется из-за конечного вре-
мени жизни возбужденного состояния, процессов де-
фазировки, а также возможной неоднородности ан-
самбля молекул [29]. 

Для ансамбля взаимодействующих молекул в моле-
кулярной цепочке можно пренебречь связями между 
основными состояниями и однократно и двукратно 
возбужденными состояниями и т.д., а гамильтониан 
взаимодействия между молекулами можно записать в 
виде [14] 

 int ,
,

( )n m n m n m n m n m
n m

H J e g g e g e e g= +∑ , (3) 

где ,n mg  и ,n me  соответствуют основному и возбуж-
денному состояниям n-ой (m-ой) молекулы, ,n mJ  — 
характерная энергия расщепления. 

Кроме того, энергия одного экситона может быть пе-
ренормирована за счет взаимодействия. Взаимодействие 
экситонов в J-агрегатах имеет кулоновскую природу, и 
доминирует диполь-дипольное взаимодействие. 

Для описания ансамбля экситонов удобно исполь-
зовать метод вторичного квантования. В приближении 
Хартри–Фока возбужденное состояние экситона фор-
мируется за счет рождения электрона на свободной 
(возбужденной) орбитали и одновременного уничто-
жения электронного состояния на занятой (основной) 
орбитали, при этом пренебрегают межмолекулярным 
переносом заряда.  

Подобное появление и уничтожение экситона в n-ой 
двухуровневой молекуле может быть описано в терми-
нах операторов Паули рождения и уничтожения — †

nB  
и nB , которые удовлетворяют следующим коммутаци-
онным соотношениям ([ ],   )A B AB BA≡ − : 
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[ ], 0,n mB B = †, 0, ;n nB B n m  = ≠   

 † † 1n n n nB B B B+ = , (4) 

2 † 2( ) ( ) 0 .n nB B= =  

Проблема квантово-механического описания такого 
ансамбля экситонов Френкеля заключается в том, что 
эти коммутационные соотношения являются бозонны-
ми для различных молекул и фермионными для одной 
молекулы. Это приводит к возникновению так назы-
ваемого кинематического взаимодействия между эксито-
нами. Число экситонов в одной молекуле † .n n nN B B=  
Используя эти обозначения, гамильтониан ансамбля 
экситонов можно записать в виде [12] 

† † †
0 0 ,( ) ( )n n n n m n m m n

n m
H D B B J B B B B

 
= ω + + + + 

  
∑ ∑  

 int gH E+ + , (5) 

где nD  — флуктуации энергии возбужденных состоя-
ний молекул в молекулярной цепочке. intH  — часть 
гамильтониана, содержащая операторы nB  и †

nB  более 
высокого порядка (например, четверные), его обычно 
называют динамическим взаимодействием. gE  — энер-
гия основного состояния молекул.  

Заметим, что в дипольном приближении динамиче-
ским взаимодействием intH  можно пренебречь. Тем не 
менее кинематическое взаимодействие сохраняется, 
поэтому квадратичная форма операторов Паули рож-
дения и уничтожения все еще описывает взаимодейст-
вующую систему.  

Дипольный оператор можно записать в виде 

 †ˆ ( )n n
n

B Bµ = µ +∑ . (6) 

Из этого выражения следует, что в линейной оптике 
можно исследовать только свойства одноэкситонных 
состояний. 

С этого момента мы ограничимся одномерной мо-
лекулярной цепочкой и предположим, что расщепле-
ние ,n mJ  ограничено взаимодействием соседних моле-
кул. Кроме того, мы пренебрегаем nD , т.е. будем 
рассматривать молекулярные цепочки, которые фор-
мируются молекулами с одинаковыми энергиями воз-
буждения. В этом случае можно записать гамильтони-
ан одномерного ансамбля экситонов как 

 †† †
0 0 1 1( )n n n n nn

n
H B B J B B B B+ +

 = ω + + ∑  . (7) 

Используя преобразования Йордана–Вигнера [30]: 
† †(1 2 )n m m n

m n
B a a a

<
= −∏ , 

 † †(1 2 )n n m m
m n

B a a a
<

= −∏ , (8) 

где na ( †
na ) — оператор уничтожения (рождения) фер-

миона в n-ой молекуле, мы можем переписать гамиль-
тониан 0H  таким образом: 

 †† †
0 0 1 1( )n n n n nn

n
H a a J a a a a+ +

 = ω − + ∑  . (9) 

Преимущество перехода к фермионным операто-
рам — это отсутствие кинематического взаимодейст-
вия, присутствующего в ансамбле операторов Паули. 
Тогда гамильтониан 0H  можно диагонализовать с по-
мощью преобразования Фурье, и мы получаем 

†
0 k kk

k
H a a= ε∑ .  

Одноэкситонные собственные состояния открытой 
молекулярной цепочки и соответствующие им энергии 
можно записать в виде 

 †2 sin
1 1 n

kk a g
N N

π =  + + 
, (10) 

0 2 cos( / 1)k J k Nε = ω − π + , 

где k = 1, 2, ..., N — целое число (число молекул в це-
почке). При N → ∞ одноэкситонное состояние будет 
зонным с центром зоны в 0ω  и шириной зоны 2|J|. 
Енергетическое расстояние между уровнями в зоне — 

2 | | /( 1)E J N∆ = π + . В дальнейшем мы будем рассмат-
ривать случай именно больших N (для J-агрегатов ве-
личина N бывает порядка 100 [31]). 

Обратим внимание на то, что в случае J > 0 погло-
щение света молекулярной цепочкой J-агрегатов про-
являет длинноволновое смещение по сравнению с по-
глощением мономера, тогда как для J < 0 проявляется 
коротковолновое смещение. Ниже мы рассмотрим слу-
чай J > 0. Здесь мы не принимаем во внимание фазо-
вые сдвиги, вызванные окружающими J-агрегат моле-
кулами.  

Важно отметить, что скорость релаксации эксито-
нов в молекулярной цепочке kγ  значительно больше, 
чем в одной молекуле 0γ  [19,32]. Например, для четно-
го числа молекул k в молекулярной цепочке получаем: 

 202
ctg

1 2( 1)k
k

N N
γ  π

γ =  + + 
, (11) 

а при нечетном k скорость релаксации равна нулю. Для 
N >> 1 получаем: 

 0 02 2
8( 1)

k
N

k
+

γ = γ >> γ
π

. (12) 

Предположим, что молекулярная цепочка взаимо-
действует с молекулой, возбужденный уровень кото-
рой лежит ниже по энергии относительно дна экситон-
ной зоны (для простоты считаем, что этой примесной 
молекуле присвоен номер 0), тогда гамильтониан та-
кой системы можно записать в виде  
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 † † †
0 0 1 0 1 00 0 1( )H H B B J B B B B′= + ω − + , (13) 

где 1ω  — собственная частота оптического перехода в 
примесной молекуле, а J ′  определяет силу взаимодей-
ствия примесной молекулы с цепочкой. Здесь мы 
предположили, что примесная молекула соединена с 
первой молекулой цепочки. Можно видеть, что при-
месная молекула отличается от других молекул цепоч-
ки вследствие 1 0  ω ≠ω  и   J J′≠ . Очевидно, что случай 

1 0 ω =ω  и J J′ =  приводит к тому же гамильтониану 
0 ,H  где 1N N→ + . 
Для полубесконечной цепочки можно получить ха-

рактеристики всех состояний гамильтониана Н. Га-
мильтониан системы H диагонализуется с помощью 
унитарного преобразования: 

 , , 0, 1, ..., .n na u a n Nλ λ
λ

= =∑  (14) 

В зависимости от значений J ′  и 1ω  (их отличия от 
значений J и 0ω ) собственные состояния гамильтониа-
на могут существовать в форме зонных экситонных 
состояний (с волновыми функциями, перенормирован-
ными из-за примесной молекулы) и локальных состоя-
ний [33]. Для зонных состояний (мы вводим обозначе-
ние 

 
 lim /( ( ) )1  )  *
N

k N k
−>∞

π + =  энергии равны:  

 *
0 2 cos( )k J kε = ω −  (15) 

c собственными функциями: 

 ( **
,

2 2 cos( ) sin ( )n k
k

u k nk
A

 = ∆+ − π
  

 )2 *sin ( 1) , 0f n k n − − ≠   (16) 

и  *
0,

2 sin ( ),k
k

u f k
A

=
π

 (17) 

где 
2 4 2* * *4 cos( ) 4 cos( ) cos( )kA k f f k k   = ∆+ + − ∆+    . (18) 

Локальные уровни возникают, если выполняются 
следующие условия. Определим 0 1 /( ) 2J∆ = ω −ω  и 

  / .f J J′=  Тогда локальный уровень с энергией 1 2( )ε ε  
отщепится от верхнего (нижнего) краев зоны сплошно-
го спектра, если 2 2 2 2  2  2   ( 2 2 )  f f> − ∆ > + ∆  соответст-
венно. Энергии локальных уровней равны:  

 
2

1,2
1,2 0

1,2

1
,

r
J

r

 +
 ε = ω −
 
 

  (19) 

а волновые функции: 

 ,1,2 1,2 0,1,2 ,n
nu f r u=  (20) 

 
1/22

1,2
0,1,2 2 2

1,2

1

1 ( 1)

r
u

f r

 −
 =
 + − 

, (21) 

 
2 2

1,2 2
1

.
1

f
r

f

−∆ ± ∆ + −
=

−
 (22) 

На рис. 1 показаны зависимости энергий локальных 
уровней от параметра взаимодействия f  примесной 
молекулы с молекулярной цепочкой.  

Поглощение света мощности Р примесной молеку-
лой (связанное с мнимой частью динамической вос-
приимчивости ( )′′χ ω  посредством соотношения 

2 ( )/2Q P ′′= µ ωχ ω ) можно записать в виде b lQ Q Q= + . 
Здесь bQ  — поглощение, связанное с зонными состоя-
ниями. Оно определяется как [34,35]:  

2
th

2 2b
B

PQ
J k T

 µ ω ω
= × 

 

  

 
2 2

2 2 4
2 1 (1 )

4( ) 4 ( )
f x x

x f x x f
−

× Θ −
∆ + − ∆ + +

, (23) 

где 0( ) | /2x J= ω −ω , Θ  — функция Хевисайда, Т —
температура, а Bk  — постоянная Больцмана.  

Поглощение lQ , обусловленное локальными уров-
нями, можно записать в следующем виде:  

Рис. 1. (Онлайн в цвете) Энергии локальных уровней примес-
ной молекулы (или наночастицы) (синяя сплошная кривая 1 и 
красная штриховая кривая 2) в зависимости от параметра 
взаимодействия f — примесь-молекулярная цепочка. Штрихо-
выми черными линиями 3 показаны верхняя и нижняя грани-
цы экситонной зоны молекулярной цепочки. Здесь и далее на 
рисунках использованы величины параметров (в произволь-
ных единицах) 0 0,39ω = , 1 0,35ω = , J = 0,018, kBT = 0,001. 
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2 4 2

2 4
4( )th

2 2 4( 1)( )
l

B

P f xQ
J k T f x f

 µ ω ω − ∆ +
= × 

− ∆ + + 

 , 

 2 2
1 2( ) ( 2 2 ) ( ) ( 2 2 )f f × δ ε − ω Θ − + ∆ + δ ε − ω Θ − − ∆   ,  

  (24) 

где δ(х) — дельта-функция Дирака. 
Из (24) следует, что для  0J ′ =  (т.е. при f = 0) погло-

щение, связанное со вторым локальным уровнем, равно 
нулю, в то время как поглощение, связанное c первым, 
— становится пропорциональным 1~ ( )lQ δ ω −ω , т.е. 
соответствует поглощению единичной молекулы при-
меси на ее собственной частоте. Для f = 1 и ∆ = 0 вклад 
в поглощение света вносят только зонные экситоны 
однородной одномерной цепочки J-агрегатов. Оно бу-

дет определяться выражением 2~ 1 (1 | |)bQ x x− Θ −  с 
корневым поведением по краям полосы, характерным 
для одномерных систем. В случае же взаимодействия с 
примесью смещенная в длинноволновую область J-по-
лоса оказывается интенсивнее (при определенных зна-
чениях f), чем сдвинутая в коротковолновую область 
Н-полоса, что наблюдается для J-агрегатов.  

В случае, когда молекула примеси связана с двумя 
соседними молекулами в молекулярной цепочке, при-
веденные выше результаты справедливы при формаль-
ной замене 2 22f f→ . 

На рис. 2 представлены результаты расчета погло-
щения света линейной молекулярной цепочкой, взаи-
модействующей с молекулой примеси. Поглощение 
экситонной зоной молекулярной цепочки — полоса от 

450 до 575 нм. Пик с максимумом примерно 730 нм 
при f = 0,8 связан с поглощением локального уровня с 
энергией 1ε . Сила связи молекулы примеси и молеку-
лярной цепочки зависит от расстояния между ними 
(цепочкой и примесью). Уменьшение параметра f отве-
чает увеличению расстояния между цепочкой и моле-
кулой примеси.  

Используя соотношения Крамерса–Кронига, можно 
получить действительную часть динамической вос-
приимчивости: 

 1 ( )( ) d
′′ ′χ ω′ ′χ ω = ω

′π ω−ω∫P , (25) 

которая связана со средним значением дипольного мо-
мента ˆ ( ) ( )P ′µ ω = µ χ ω . Фотолюминесценция F про-
порциональна квадрату средней величины дипольного 
момента. 

Рисунок 3 демонстрирует результаты расчета фото-
люминесценции линейной молекулярной цепочки, 
взаимодействующей с молекулой примеси. Фотолю-
минесценция, обусловленная зоной экситонов цепочки, 
как и поглощение, — это полоса, наблюдаемая между 
450 и 575 нм. Другие пики связаны с фотолюминесцен-
цией локального уровня с энергией 1ε . 

В частности, фотолюминесценция с максимумом на 
λ ~ 730 нм при f = 0,8 в основном вызвана примесью. 
Отметим, что интенсивности поглощения света и фо-
толюминесценции, связанные с локальными уровнями, 
показаны на рис. 2, 3 для наглядности на три порядка 
слабее, чем дают результаты расчета.  

Рис. 2. Рассчитанные значения поглощения молекулярной 
цепочки (в относительных единицах), взаимодействующей с 
молекулой примеси, в зависимости от длины волны света λ и 
относительной силы связи молекулы примеси и молекуляр-
ной цепочки  / .f J J′=   

Рис. 3. Рассчитанные значения фотолюминесценции (в отно-
сительных единицах) молекулярной цепочки J-агрегатов, 
взаимодействующих с молекулой примеси, в зависимости от 
длины волны света λ и относительной силы связи  /f J J′=
молекулы примеси и молекулярной цепочки. 
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Подчеркнем, что рассчитанные интенсивности по-
глощения света и фотолюминесценции, связанные с 
локальными уровнями, значительно усилены, см. 
[19,30], по сравнению со значениями, которые вызваны 
зонными состояниями экситонов молекулярной цепоч-
ки J-агрегатов.  

Таким образом, в работе предложено квантово-
механическое описание поглощения света и фотолю-
минесценции системой экситонов Френкеля в молеку-
лярной цепочке J-агрегатов, связанной с локальным 
электронным уровнем органической молекулы (нано-
частицы). Показано, что при определенных условиях 
взаимодействия молекулярной цепочки J-агрегатов с 
электронным уровнем молекулы может возникнуть уси-
ление поглощения света и фотолюминесценции локаль-
ного электронного уровня. Усиление нелинейным обра-
зом зависит от параметра связи между молекулярной 
цепочкой J-агрегатов и органической молекулой. Полу-
ченные теоретические результаты могут быть использо-
ваны для описания реального поведения фотолюминес-
ценции органических молекул (наночастиц), связанных 
с молекулярной цепочкой J-агрегатов [36–38]. 
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Modification of luminescent descriptions of molecule 
co-operating with the excitonic states of J-aggregate 

I.Yu. Ropakova, A.V. Sorokin, A.A. Zvyagin, 
and Yu.V. Malyukin 

A quantum theory of light absorption and photolu-
minescence of a molecule (luminophore), interacting 
with J-aggregate linear molecular chain, has been con-
structed. It has been shown that, along with the band 
states of Frenkel excitons in the molecular chain, local 
levels, which split off from the exciton band as a result 
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of interaction of the molecular chain with a 
luminophore, contribute to the absorption of light and 
luminescence. It has also been shown that the contri-
bution of the local levels to the light absorption and 
photoluminescence is a nonlinear function of the cou-
pling parameter between the luminophore and the mo-
lecular chain of J-aggregate. 

PACS: 71.35.Aa Frenkel excitons and self-trapped 
excitons; 
78.67.Sc Nanoaggregates; nanocomposites. 

Keywords: Frenkel excitons, J-aggregate, lumino-
phore, nanoluminophore, local levels.
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