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摘要 本文总结了国家自然科学基金委员会科技活动专项“复杂体系激发态结构与动力学过程”研讨会的学术

交流和研讨成果. 首先, 介绍了国内外该领域的最新研究进展, 重点针对有机/高分子和量子点等体系的激发态问

题进行了论述; 接着, 分析了复杂体系激发态领域的未来发展趋势; 然后, 探讨了复杂体系激发态领域未来面临的

一些重要挑战与新机遇, 其中涉及复杂体系激发态电子结构的计算方法、复杂体系的激子动力学模拟方法、激

发态理论研究的通用模拟软件开发、激发态材料的设计合成与表征技术等四个方面内容; 最后, 凝练了亟需解

决的关键科学问题, 并提出了加强学科发展布局的资助建议.

关键词 复杂体系激发态, 有机/高分子, 量子点, 电子结构和动力学, 光电应用

1 引言

先进光电功能材料是推动人类社会发展的重要物

质基础, 持续孕育颠覆性技术和变革性产业, 有望触发

新一轮科技革命. 2000年, 诺贝尔化学奖授予导电高分

子的发现, 开辟了有机/高分子电子学领域. 有机/高分

子材料通过范德华力等弱相互作用聚集形成, 具有本

征柔性、低温制程、重量轻等独特优势, 在柔性显示

与照明以及柔性和便携式光伏电池等信息和能源领域

具有潜在应用前景. 胶体量子点材料基于无机半导体

纳米晶, 具有发射光谱窄且可调控、本征荧光量子产

率高、光热稳定性好、器件可溶液加工等优异性质.

2023年的诺贝尔化学奖颁发给Moungi G. Bawendi、
Louis E. Brus和Alexei I. Ekimov三位科学家, 表彰他

们在发现和合成量子点方面的开创性工作. 近年来, 量
子点在显示、照明、激光雷达和太阳能电池等重要领

域的广泛应用前景备受关注. 导电高分子和量子点获

得了诺贝尔奖的肯定, 有望得到广泛的应用并推动科

技进步, 因此从理论方面深入研究其光电性能与微观

结构之间的内在联系十分重要. 有机/高分子和量子点

材料的光电性能均与其电子激发态密切相关, 然而激

发态又容易受外部环境影响, 其探测和分析很受挑战,
导致领域内对激发态的结构、形成和转化过程的认知

程度还比较有限, 这严重制约了这些重要光电材料的

引用格式: Shuai Z, Wang L, Yi Y, Peng Q, Shen X. Essential challenges and new opportunities in the investigation of excited state structure and dynamics for
complex systems. Sci Sin Chim, 2024, 54: 2348–2360, doi: 10.1360/SSC-2024-0058

© 2024 《中国科学》杂志社 www.scichina.com

中国科学: 化学 2024 年 第 54 卷 第 12 期: 2348 ~ 2360

SCIENTIA SINICA Chimica chemcn.scichina.com

专题论述

 https://www.sciengine.com/doi/10.1360/SSC-2024-0058

https://doi.org/10.1360/SSC-2024-0058
www.scichina.com
chemcn.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/SSC-2024-0058&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2024-10-08


产业化应用. 通过调控激发态过程提高其光电性能成

为当今的前沿研究热点.
光电材料的性能本质上取决于其激发态的电子结

构和动力学性质, 因此面向复杂化学体系发展理论方

法, 揭示关键激发态过程的本征性质具有十分重要的

意义. 近年来, 领域内的理论方法已经解决了激发态

研究的不少难题, 复杂体系的激发态理论研究取得了

很多重要进展, 但其发展依然存在着一些瓶颈, 兼顾

高精度、高效率和高普适性的复杂体系激发态理论研

究目前还比较困难. 更完善的电子结构和动力学方法

能够揭示复杂体系激发态的本征构效关系, 为深入理

解有机/高分子和量子点等光电材料的激发态机制和

性质提供强有力的理论工具. 这一重要目标的实现还

需要加强理论与实验研究的深入合作, 以准确刻画应

用场景下的复杂激发态性质. 同时, 开发普适模拟软

件和高性能计算平台也很重要, 以实现针对关键材料

中激发态问题的系统深入研究. 因此, 为了及时凝练

复杂体系激发态相关领域的最新研究进展和关键科学

问题, 国家自然科学基金委员会化学科学部于2024年1
月在香港中文大学(深圳)召开了题为“复杂体系激发

态结构与动力学过程”的专项研讨会, 邀请了各高校和

研究院所的数十位从事有机/高分子和量子点光电材

料激发态理论与实验研究的专家学者, 凝聚各方智慧,
共商领域发展. 此次专项研讨会主要聚焦在复杂体系

激发态领域需要优先解决的关键科学问题, 讨论了国

内外复杂体系激发态的最新研究成果, 分析了领域的

未来发展趋势, 阐述了面临的重要挑战与新机遇. 希

望推进国内学术界对复杂体系激发态结构与动力学过

程的研究, 并为相关学科方向的自然科学基金规划提

供建设性意见.

2 国内外复杂体系激发态的研究进展

有机/高分子材料的激发态研究主要集中在电致

发光、太阳能电池、激光和光合作用等领域. 对于有

机电致发光, 基础研究的核心问题一直围绕着打破自

旋统计的限制和提高电致激子的利用率开展
[1]. 为了

解决该问题, 一系列新型有机发光分子不断被设计和

制备出来. 2012年, 日本九州大学的Adachi等[2]
提出了

通过给-受体(D-A)结构的分子设计策略把最高占据轨

道(HOMO)与最低空轨道(LUMO)在空间上分开, 从而

减小体系的最低单线激发态(S1)与三线激发态(T1)之
间的能级差(ΔEST), 实现热激活反向系间窜越过程, 将
三线态激子上转换为单线态激子获得热激活延迟荧光

(TADF)(图1a). 该策略有望突破有机电致荧光25%激

子利用率的自旋统计极限, 使得有机发光二极管的内

量子效率接近甚至达到100%. 然而, D-A型TADF体系

的电子-振动耦合比较强, 导致其器件发光光谱的谱带

很宽, 色纯度不足. 2016年, 日本关西学院大学的Hata-
keyama等[3]

提出了在刚性多环芳香共轭骨架中引入缺

电子硼和富电子氮原子, 进而利用多重共振效应将

HOMO和LUMO有效分离, 不仅获得了小的ΔEST和高

效TADF, 而且发射光谱的谱带变得极窄, 器件色纯度

显著提升(图1b). 需要指出的是, 由于HOMO和LUMO
在空间上分离, 通常TADF分子S1态的振子强度小、辐

射速率慢, 而且S1与T1态之间的旋轨耦合弱, 严重限制

了反向系间窜越速率, 延长了激子寿命,增加了激子淬

灭, 导致器件效率的滚降严重
[4~10]. 华南理工大学马於

光等
[11~13]

通过激子态的精准调控, 实现了有机分子窄

谱带发光, 并提出了通过“热激子过程”提高激子利用

率, 即由高能级的三线激发态来加速到单线激发态的

反向系间窜越, 同时通过杂化局域/电荷转移激发来提

高S1态的荧光辐射速率(图1c). 但是, “热激子过程”仍
然面临如何有效抑制高能级三线激发态快速内转换弛

豫至T1态的问题
[14~16].值得注意的是,最近发现了一些

有机发光材料(如carbene-metal-amide和heptazine衍生

物)的S1和T1态能级可以发生翻转, 即T1态的能级比S1
态高, 表现出非常快速的T1→S1反向系间窜越, 制备的

有机发光二极管器件在高亮度下获得了接近100%的

内量子效率(图1d)[17~20]. 此外, 基于有机室温磷光材料

的电致发光器件也可以全面利用单线态和三线态激子

的发光(图1e)[21,22], 但是有机室温磷光的起源还具有很

大的争议, 尤其亟需阐明各种聚集效应以及异构体杂

质可能起到的重要物理化学作用
[23~27].

对于有机光伏电池, 其关键问题是光生激子中电

子和空穴如何克服库仑吸引分离生成自由电荷. 为了

克服库仑吸引, 对基于传统富勒烯受体的有机光伏电

池, 激子分离通常需要较大的给/受体界面驱动力, 进

而可以借助高能级的分子间电荷转移态来促进自由电

荷的产生
[28,29]. 但这会带来严重的电压损失, 使得在提

升能量转换效率方面受到限制. 值得注意的是, 中国学

者开创了非富勒烯的A-D-A型受体, 使得有机光伏电
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池在很小的驱动力下就能高效地产生自由电荷, 能量

转换效率获得了显著提升(图1f)[30~34]. 然而, 在低驱动

力下自由电荷产生的内在机理尚不明晰. 一些研究认

为, 从给/受体界面到体相, 分子形成更加有序的聚集

结构, 导致电荷发生离域化从而变得更稳定,促进了电

荷分离
[35]. 也有研究发现, 电子与空穴在分离过程中

受到的极化效应会逐渐增强, 有利于抵消库仑吸引,
从而降低电荷分离势垒

[36~38]. 最令人迷惑的是, 一些

高效的非富勒烯受体甚至可以在纯相中光激发直接生

成自由电荷, 突破有机光伏受限于库仑束缚的传统认

识
[39~42]. 然而, 在电荷产生和迁移过程中, 也可能发生

复合导致能量损失. 根据自旋统计, 自由电子与空穴有

75%的概率复合形成三线态激子发生衰减, 构成了能

量损失的主要通道(图1f)[43,44]. 因此, 如何有效地抑制

三线态衰减对提高有机光伏效率也非常重要.
对于有机激光, 关键问题是激子形成慢、消耗快,

难以实现粒子数反转. 中国科学院化学研究所姚建

年、赵永生和首都师范大学付红兵等
[45]

开展了有机

电注入泵浦激光方面的系列探索, 报道了第一个有机

微纳晶体激光器, 揭示了三线态激子在有机光电转化

中的关键机制, 实现了紫外-可见-近红外全可见光范

围的微纳激光
[46~48], 展示了有机激光阵列器件在下一

图 1 (网络版彩图)重要复杂体系和激发态过程. (a) 给-受体分子的延迟荧光; (b) 多重共振分子的延迟荧光; (c) 热激子荧光;
(d) S/T能级翻转荧光; (e)室温磷光; (f)非富勒烯受体有机光伏; (g)量子点缺陷导致荧光猝灭; (h)量子点发光二极管中的反常
界面电子转移
Figure 1 (Color online) Important complex systems and the relevant excited-state processes. Thermally activated delayed fluorescence in molecules
with (a) donor-acceptor structure; (b) multiple resonance. Fluorescence with (c) hot excitons; (d) singlet/triplet-state inversion; (e) room-temperature
phosphorescence; (f) organic photovoltaic cells with non-fullerene acceptors; (g) fluorescence quenching due to defects in quantum dots; (h)
anomalous interfacial electron transfer in quantum dot light emitting diodes.
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代显示技术中的应用前景
[49]. 对于生物光合作用, 涉

及色素分子间、复合物内、复合物间不同时间尺度的

复杂激发态能量传递过程
[50]. 中国人民大学张建平

等
[51,52]

利用时间分辨超快光谱技术深入研究了生理功

能下的激发态动力学, 揭示了光合蛋白中的光能转化

和光保护机制. 美国明尼苏达大学高加力和中国科学

院物理研究所翁羽翔等
[53,54]

合作利用多态密度泛函理

论结合超快光谱实验, 揭示了光合作用捕光复合体

LHCII中构象变化诱导的能量猝灭过程, 提出了新的

光保护机制.
对于新兴的光腔分子系统

[55], 通过将光腔的光子

与分子的各种电子和振动自由度进行相互作用, 形成

激子/电子/声子与光子的耦合态. 这种强的光-物质相

互作用会产生新型的元激发, 如激子-光子耦合的元激

发称为极化激元(polariton), 其色散关系与激子和光子

均不一样. 这为光探测和光控制化学反应等提供新途

径, 其关键问题是如何实现耦合态的精准调控. 法国

斯特拉斯堡大学Ebbesen教授等
[56,57]

的实验认为分子

和光腔间存在强耦合, 通过调节光腔可以选择性地改

变分子的化学活性, 但相关实验重复有待验证. 加州

大学圣地亚哥分校Xiong教授等用二维红外光谱进一

步观察到极化激元的动力学演化过程
[58], 并揭示了极

化激元诱导的长程能量传递过程
[59], 该结果被其他实

验组证实
[60]. 光腔调控激发态和基态动力学也引起了

理论学家的广泛关注. 加利福尼亚大学尔湾分校Mu-
kamel教授等

[61,62]
发展了光腔模式与分子强耦合时的

非绝热动力学方法, 可用于激发态光化学研究. 宾夕法

尼亚大学Nitzan教授等
[63]

研究了光腔中的电子转移,
发现光腔模式快和慢两种极限情形下都对电子转移速

率有显著提升. 麻省理工学院Cao教授等
[64]

和哥伦比

亚大学Reichman教授等
[65]

提出了各种理论模型, 考虑

零点振动能、量子隧穿、热库等效应, 刻画化学反应

活性与光腔频率间的依赖关系, 相互独立地发现了光

腔频率与谐振频率接近时, 化学反应速率受到最大的

抑制作用, 与实验结果吻合. 西湖大学窦文杰教授

等
[66]

使用非马尔科夫郎之万动力学方法, 研究了不完

美光腔中的化学反应, 指出在不同情形下光腔既可以

加快也可以抑制反应进行. 清华大学欧琪、张斌、帅

志刚等
[67,68]

推导出了光学微腔中的系间窜越及其逆过

程的速率表达式, 指出微腔可以增大逆系间窜越速率,
从而促使生成更多的电致单线态激子, 提高有机发光

效率.
对于胶体量子点, 有机配体和无机纳米晶间的配

位方式可以有效调控形貌和尺寸, 从而改变电子结构,
调制荧光色纯度和辐射速率等关键性质

[69]. 量子点无

机内核的主要声子频率较低、电-声子耦合较小且能

隙较大, 导致激子-声子耦合的无辐射弛豫通常很弱,
原则上可以非常高效地利用激子. 然而, 表面未饱和

配位会引入本征表面缺陷态, 表面吸附小分子(如水和

氧气)也可能带来外部缺陷, 这两类缺陷都会导致光致

电荷转移, 或者发生高效的表面光化学反应而淬灭荧

光 , 或者使量子点带电引起荧光不可控地闪烁(图
1g)[70]. 常用的量子点尺寸在5~30 nm之间, 具有大量

原子且可以容纳比较多的额外电子和空穴. 因此, 量

子点容易形成多激子和带电激子, 导致俄歇弛豫成为

主要的无辐射通道
[71]. 这种耦合的复杂光化学和光物

理过程共同决定了激子利用率, 即使少量缺陷也可能

导致实际应用中存在坏点等严重问题. 由于绿光和蓝

光量子点的带隙更大, 注入空穴和阻挡电子都更困难,
导致绿光和蓝光量子点发光二极管更具挑战性

[72]. 浙

江大学王林军、金一政和华南理工大学黄飞、应磊

等
[73]

采用理论结合实验研究表明, 有机/无机界面电子

转移导致的激子分离可能是重要的能量损失通道, 发

光二极管中量子点上的电子可以反常地跨越0.5 eV以
上的高势垒进入空穴传输层, 从而导致严重的电子泄

露, 这也是绿光和蓝光量子点发光二极管的关键效率

损失通道(图1h). 浙江大学彭笑刚团队
[74]

发展的“量子

点绿色合成路线”成为了学术界和工业界尺寸可控量

子点合成的标准路线, 已经合成了尺寸和形貌均一的

核-壳量子点和量子点人造分子. 最近的研究发现, 即

使纳米晶尺寸数倍于相应半导体中的Wannier激子、

电子和空穴既不形成Wannier激子, 也不是自由载流

子, 而是形成电子-空穴波函数部分重叠、限域于晶体

内部的动态激子. 这种新型激子的电子-空穴波函数间

的重叠程度随温度和外场变化明显, 更适合调控, 从实

验上揭示了弱限域量子点中动态激子的形成与湮灭机

制, 而且实现了动态激子效率接近100%的上转换光致

发光和电致发光
[75].

综上所述, 有机和量子点材料的不同应用场景需

要深入理解不同的复杂激发态问题. 相对而言, 小分

子的激发态研究更依赖于高精度的强关联电子结构计

算, 而量子点展现出其独特的挑战与新机遇, 对大尺度
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电子结构和动力学有新的要求. 目前离全面理解这些

重要复杂体系的激发态结构和动力学过程尚有一定差

距, 激发态理论仍然存在很大的发展空间. 从全局来

看, 我国在复杂体系激发态研究领域富有特色, 有机

光电和量子点的实验研究与国际学术前沿相比都具有

很强的竞争力, 并在一定程度上展现出领跑的发展趋

势; 小分子的电子结构和动力学理论研究有很好的基

础和不少有国际影响力的进展, 复杂分子聚集体的理

论研究也发展迅速, 但仍需进一步加强; 量子点的理

论研究还没有得到足够的重视, 国内相关研究目前还

比较少.

3 复杂体系激发态研究的发展趋势

随着国内外复杂体系激发态研究的深入开展, 尤

其在激发态结构与动力学过程方面取得了显著的进

展, 理论研究在推动重要光电产业升级方面充分展示

了无限的潜能. 然而, 目前大部分理论研究只能处理

小体系或特定问题, 复杂体系激发态的系统研究尚未

完全实现, 实验上仍然很大程度上需要依靠经验进行

相关研究. 展望未来, 根据理论研究对解决实际材料

和器件问题的指导能力, 复杂体系激发态研究大致有

如下四个发展趋势(图2).

3.1 激发态研究的理论方法愈发完善

理论化学的主要目标是发展更高精度、更高效率

和更高普适性的电子结构、动力学等理论方法, 以解

决越来越复杂的实际问题. 目前小分子和周期性小体

系激发态的理论研究已经比较成熟, 因此分子聚集体

和量子点等复杂光电材料的激发态研究逐渐变得迫

切. 对激发态研究而言, 单线激发态通常更受关注, 三
线激发态正被越来越多地深入研究. 这些研究都需要

更完善的激发态理论方法, 这是复杂体系激发态研究

的必然趋势.

3.2 从定性解释实验现象到定量预测和调控激发态

理论化学在解释实验现象方面已经发挥了重要

作用, 当复杂体系的电子结构和动力学方法能够兼

顾高精度、高效率和高普适性后, 原则上可以对复杂

材料体系的激发态性质进行可靠预测. 经过与实验

结果的充分对比验证后, 理论计算原则上可以实现

激发态的精准调控, 真正发挥复杂体系激发态理论研

究的积极作用, 从根本上促进相关光电产业更快速地

发展.

3.3 从纯理论研究到材料性质的机器学习和高通
量筛选

对于复杂体系, 传统的理论化学方法存在本征的

效率瓶颈. 得益于机器学习方法的快速发展, 直接构

建材料的激发态性质与高维材料结构之间的复杂关系

逐渐成为可能. 复杂体系激发态研究可以生成大量结

构化数据, 基于机器学习得到有效模型后, 可以用于

对材料进行高通量筛选, 进一步加快光电材料的发现

和优化, 高效准确地得到需要的特定激发态性质.

图 2 (网络版彩图)复杂体系激发态研究的发展趋势与重要挑战
Figure 2 (Color online) Development trends and important challenges in excited-state studies of complex systems.
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3.4 从小体系或模型体系到接近实验条件下真实
体系的激发态研究

实验条件下的真实材料体系往往比理想情形下的

小体系或模型体系更为复杂, 需要考虑结构无序、缺

陷、环境、外场等各种要素, 因此激发态研究需要超

越传统的简单体系研究, 这对激发态理论方法的精度

和效率平衡提出非常高的要求. 面向实际需求调控激

发态并创制新型光电材料, 这是复杂体系激发态研究

的终极目标, 也是基础研究走向应用的大势所趋.

4 复杂体系激发态研究面临的重要挑战

随着复杂体系激发态研究趋于定量化、实际化和

系统化, 未来还面临一些基本挑战, 需要发展具备更高

精度和效率的理论方法, 这是复杂体系激发态研究正

在面临的最重要挑战. 为此, 我们应积极应对以下重

要难题和挑战: 首先, 发展更完善的复杂体系电子结

构和动力学方法; 其次, 开发激发态研究的普适模拟

软件; 最后, 发展更高性能的激发态实验表征技术. 理
论紧密结合实验, 系统研究实际复杂体系的激发态机

制和性质, 实现激发态材料的可控设计合成(图2).

4.1 复杂体系激发态电子结构的计算方法

量子系统的希尔伯特空间随着自由度指数增大,
存在本征的维度灾难. 目前, 精确的有机分子激发态计

算需要采用CASPT2、MRCI或CCSD(T)等Post Har-
tree-Fock方法, 周期性体系的激发态计算通常基于

GW和BSE方法考虑多电子关联, 计算量通常非常大,
难以用于很大的复杂体系研究. 值得让人欣慰的是,
最近该领域有了一些新突破. 例如, 美国明尼苏达大

学高加力等
[76,77]

提出了多态密度泛函理论, 复旦大学

徐昕和张颖等
[78]

发展了更高精度的密度泛函方法和

杂化多参考密度泛函理论, 大幅提升了小分子激发态

的计算精度. 中国科学技术大学杨金龙、李震宇和北

京师范大学方维海、李振东等
[79,80]

开展了分子激发态

的量子计算方法探索. 杨金龙和商红慧等
[81]

基于机器

学习中的大语言模型实现了小分子的完全组态相互作

用(FCI)计算, 突破了传统量子化学的计算极限. 英国

剑桥大学Alavi教授等
[82]

提出了量子蒙特卡罗的自适

应偏移方法, 能在强关联分子体系中以更快的速度收

敛到FCI能量. 美国加州理工学院Chan教授等
[83]

结合

张量网络和量子线路方法, 大幅提升了密度矩阵重整

化群方法对复杂问题的表达能力, 可以有效刻画多体

基态. 香港中文大学(深圳)帅志刚、北京师范大学任

佳骏和山东大学马海波等
[84,85]

发展了基于矩阵乘积态

的密度矩阵重正化群方法, 使得更大体系的激发态电

子结构计算成为可能. 南京大学黎书华、李伟、华东

师范大学何晓等
[86,87]

发展了基于能量的分片局域激发

态方法, 实现了复杂体系的低标度激发态计算. 王林军

等
[88]

基于透热化和机器学习发展了复杂半导体电子

哈密顿量的分而治之构建方法, 可用于数千到数万原

子体系的高效电子结构计算.

4.2 复杂体系的激子动力学模拟方法

激发态动力学本质上都属于非绝热动力学的范

畴. 常用的非绝热动力学方法包括全量子动力学方

法、基于经典轨线的动力学方法、混合量子-经典动

力学方法和映射哈密顿量方法等. 传统方法一方面具

有严格的理论架构但是计算量很大或数值稳定性较

差, 另一方面被广泛应用但不可避免地引入近似. 兼顾

严格性和计算效率的量子动力学方法一直是非绝热动

力学研究面临的关键挑战. 例如, 美国南加州大学Pre-
zhdo等[89]

发展了经典路径近似, 被国内外很多课题组

广泛用于半导体界面电荷转移和能量弛豫研究. 北京

师范大学邵久书
[90]

提出了基于布朗运动的量子演化

表象, 实现了哈密顿量中动能项与势能项的有效分离,
有望进一步发展新的量子动力学方法. 中国科学院化

学研究所史强等
[91]

发展了更完善的级联运动方程方

法, 可以研究各种激发态能量转移动力学和光谱. 厦门

大学赵仪等
[92]

发展了非马尔科夫的随机薛定谔方程

方法, 可以高效处理分子聚集体中的激子动力学. 北京

大学刘剑等
[93]

给出了量子自由度的普适映射方法, 使

得电子和原子核两种自由度能够在统一的半经典框架

下进行研究; 刘剑等
[94]

发展了非绝热场方法, 指出除

了绝热势能面的核受力外还需要加入非绝热的核受

力, 能够同时处理势能面间始终存在耦合和耦合最终

消失等各类问题. 王林军等
[95,96]

发展了基于轨线分叉

的混合量子-经典动力学统一方法和更普适的细致互

补自洽方法, 通过引入细致内在自洽性正确刻画了量

子退相干, 系统地提升了方法的模拟精度. 北京师范

大学崔刚龙等
[97]

考虑非绝热动力学中的旋轨耦合, 成

功模拟了光化学过程中关键的系间窜越激子动力学.
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4.3 激发态理论研究的通用模拟软件

开发通用的激发态模拟软件是复杂体系激发态研

究的必然趋势, 目前已经取得了不少进展. 例如, 帅志

刚和彭谦等
[98]

开发了MOMAP软件, 可用于有机分子

和聚集体发光以及载流子传输的系统研究, 已经被国

内外高校、科研院所和企业大量使用; 法国艾克斯-马
赛大学Barbatti等[99]

开发了Newton-X软件, 维也纳大学

González等[100]
开发了SHARC软件, 华南师范大学兰峥

岗等
[101]

开发了JADE软件, 被广泛用于小分子光化学

的理论研究; Prezhdo等[102]
开发了PYXAID软件, 美国

纽约大学布法罗分校Akimov[103]开发了Libra软件, 中

国科学技术大学赵瑾等
[104]

开发了Heifei-NAMD软件,
德国乌尔兹堡大学Mitrić等[105]

开发了DFTBaby软件,
被广泛用于材料界面动力学和能量弛豫研究; 王林军

等
[106]

开发了SPADE软件, 可以处理任意哈密顿量进

行大尺度非绝热动力学的高效模拟; 复旦大学郑晓

等
[107]

开发了基于级联方程的HEOM-QUICK软件, 可

以处理强关联量子耗散动力学; 基于密度矩阵重正化

群方法, Chan等[108]
开发了BLOCK2软件, 清华大学帅

志刚、任佳骏和李维唐等
[109]

开发了Renormalizer软
件、南京大学/山东大学马海波等

[110]
开发了Kylin软

件,可以刻画高精度的分子激发态和动力学;山东大学

马玉臣等
[111]

开发了大体系激发态结构的GW/BSE计
算程序等. 开发自主的通用激发态计算软件不仅有利

于系统地评估不同理论方法的可靠性, 而且可以更方

便地研究不同材料在不同应用场景下的复杂动力学.

4.4 激发态材料的设计合成与表征技术

激发态过程伴随电子的激发、弛豫和扩散等复杂

过程, 通常周围的原子结构也会发生重整, 因此实验表

征对理解激发态动力学机制也非常重要. 为了实现激

子的可视化表征和精准测量, 需要突破通过单一表征

手段跟踪某一步激发态过程的限制, 发展时间分辨的

瞬态吸收光谱、瞬态成像和超快电镜等技术和系统,
利用不同技术间的互补性, 与理论模拟紧密结合, 得到

宽频率、宽时域的激发态性质和激发态动力学的完整

转化过程信息, 实现激发态材料的设计合成. 中国科学

院大连化学物理研究所李灿、范峰滔等
[112,113]

长期从

事催化剂及反应过程的原位、动态成像表征研究, 针

对电荷分离等高效光催化分解水瓶颈问题, 发展了空

间分辨的表面光电压成像新方法和“时空接力相机”新
仪器, 实现了光生电荷转移过程的全时空动态追踪. 国
家纳米科学中心刘新风等

[114,115]
开发并应用稳态和瞬

态光谱等各种时空分辨的光谱学手段研究了各种半导

体材料与器件, 探测能量载子在半导体材料中的产

生、输运、转移与复合等光物理过程, 探索了在光电

器件、量子信息和能源等方面的应用. 南京大学张春

峰等
[44,116]

致力于开展光电转化过程的超快光谱学研

究, 通过调控超短脉冲光场, 发展高时间分辨的二维电

子光谱和磁光太赫兹等光谱学方法, 研究光和物质作

用的电子、振动和自旋的非平衡动力学, 揭示了有机

分子、半导体纳米结构等材料的光电转化机理. 中国

科学院物理所翁羽翔等
[53,117]

长期从事时间分辨超快

激光光谱的方法学和应用研究, 建立了光谱范围覆盖

可见-近红外-中红外谱段的飞秒时间分辨瞬态吸收光

谱仪和飞秒时间分辨二维可见区电子光谱仪等, 揭示

了光合作用系统及人工模拟系统的能量和电荷转移、

蛋白质动态结构及折叠动力学、界面电荷转移动力学

和极化子形成等机制. 北京邮电大学夏安东等
[118,119]

围

绕凝聚相复杂量子材料体系非平衡态动力学, 发展了

各种先进的基于飞秒受激亏蚀的时间分辨光谱技术仪

器, 利用飞秒激光对分子体系激发态行为进行探测和

调控, 开展了超快激光与复杂分子体系的相互作用及

量子行为的调控研究.

5 拟解决的关键问题

虽然包含大量原子的分子聚集体和量子点都存在

激发态电子结构和动力学计算效率方面的瓶颈, 这两

类复杂体系具有不同的特征和各自需要解决的关键问

题. 有机分子间通常电子耦合较弱, 但电-声耦合很强,
而量子点通常原子间具有很强的电子耦合, 但电-声耦

合较弱. 因此, 对柔性有机分子体系, 可以采用分块等

方法提高理论研究效率, 但原子核自由度不能仅考虑

在电子基态势能面上运动, 正确刻画电子与分子和环

境振动之间的复杂耦合非常重要; 对量子点体系, 由

于目前还无法从实验上解析出精细的原子结构, 需要

从理论上揭示量子点表面结构, 并正确考虑无机内核

与表面有机配体的不同介电环境, 研究整个量子点的

电子结构和非绝热动力学, 对理论研究提出了很大的

挑战.
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化学、物理、计算机等多学科的前沿技术极大地

促进了复杂体系激发态的理论研究, 例如有机光电材

料的激发态研究已经涉及量子化学方法、分子力场、

速率理论、量子耗散动力学、蒙特卡罗、多尺度方

法、马尔科夫态模型、统计力学方法、量子计算、机

器学习等. 对有机发光材料, 小分子的相关理论方法已

经比较成熟, 亟需拓展到更复杂的分子聚集体和各种

应用场景下的材料设计等研究; 对量子点材料, 已经

可以系统开展表面配位结构和配体动力学等研究, 但

电子结构和非绝热动力学研究还有待加强. 随着材料

体系尺寸的增大, 理论研究的计算量通常呈指数级增

长, 往往不得不采用相对简单的模型, 与实际材料体

系成千上万原子的真实电子结构结果有很大脱节, 亟

需发展更高性能的低标度电子结构计算、准透热化、

开放体系和多尺度理论方法, 结合其他新兴技术突破

现有框架. 当前, 在复杂体系激发态研究领域需要着

力解决的关键问题包括: 复杂实际材料激发态研究的

新方法与通用模拟软件的构建、激发态理论的新应

用、量子计算赋能激发态理论新方法和人工智能赋能

激发态材料的新设计等(图3).

5.1 复杂实际材料激发态研究的新方法和通用模
拟软件的构建

复杂实际材料激发态研究的新方法和通用模拟软

件主要包括: 发展更高效可靠的强关联电子结构新理

论; 发展更高精度和普适性的交换关联泛函; 发展针

对分子聚集体和量子点等复杂体系的低标度电子结构

计算方法; 开发更高效率的开放体系量子动力学方法;

发展复杂体系激发态的准透热化新方法; 揭示量子退

相干的本征机制; 发展更自洽的高效大尺度非绝热动

力学方法; 开发分子聚集体的分块电子结构计算软件;
开发量子点等复杂材料体系的分而治之电子结构计算

软件; 开发通用的非绝热动力学模拟软件等.

5.2 激发态理论的新应用

激发态理论的新应用主要包括: 揭示有机室温磷

光的内在机制, 阐明有机发光的聚集效应和杂质作用;
揭示在低驱动力下激子分离为自由电荷和纯相中光激

发直接生成自由电荷的机理; 提出有效抑制三线态衰

减以提高有机光伏效率的策略; 开展自旋动力学的深

入研究; 从理论上系统研究量子点结构、电子光谱和

激子动力学, 提高核-壳量子点、量子点人造分子和量

子点超晶格等的性能; 揭示分子光腔、量子点激光、

红外探测器和智能感知等新兴应用中的内在机制.

5.3 量子计算赋能激发态理论新方法

量子计算赋能激发态理论新方法主要包括: 发展

在噪声影响下量子计算的有效纠错算法; 发展基于量

子计算的激发态电子结构计算方法; 发展基于量子计

算的有机分子电子光谱计算方法; 发展基于量子计算

的量子动力学方法; 发展激发态的混合经典计算机-量
子计算机方法; 开发激发态的通用量子计算平台等.

5.4 人工智能赋能激发态材料的新设计

人工智能赋能激发态材料的新设计主要包括: 发

展复杂体系力场的高精度机器学习方法; 发展激发态

图 3 (网络版彩图)复杂体系激发态研究亟需解决的关键科学问题
Figure 3 (Color online) Key scientific problems needed to be solved for excited-state studies of complex systems.
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性质的结构和性质描述符; 发展复杂半导体电子哈密

顿量的可靠机器学习方法; 发展短时预测长时激子动

力学的机器学习方法; 发展激发态材料的高效人工智

能设计方法等.

6 强化科学基金资助的发展建议

复杂体系的激发态研究对深入理解化学、物理

学、生物学、医学、材料学、能源和环境等众多学科

都有显著的促进作用, 这些领域面临的瓶颈问题也为

复杂体系激发态研究提供了新机遇. 因此, 亟需集聚

一批有潜力的年轻科学家联合攻关, 大力推进该领域

方向的高质量发展. 为此, 结合当前基础研究的特点

和科学基金改革的方向, 可从有机/高分子和量子点等

重要研究方向进行人才队伍培养和团队平台搭建, 以

解决上述关键科学问题为落脚点, 依托国家重大类项

目组织形式, 着力推动我国在该领域方向的快速发展.

为此, 我们建议科学基金在面向复杂体系的高精

度电子结构新理论与新算法发展、针对分子聚集体和

量子点等复杂体系的低标度电子结构和大尺度非绝热

动力学方法发展、通用的激发态计算和模拟软件平台

开发、复杂光电材料的机制和性质研究等方面部署重

点类项目. 同时, 建议对量子计算和机器学习赋能复杂

体系激发态研究、光学微腔内分子聚集体的激发态研

究等交叉领域进行专项布局. 此外, 建议相关领域科学

家重点关注复杂体系激发态研究中理论与实验的深度

紧密结合, 推动实际应用条件下真实材料的复杂激发

态研究, 有效地推动电致发光、能源转化等重要光电

产业的发展. 优先发展这些研究方向, 也将同时大幅

推动我国复杂体系基础研究和应用研究, 有望在形成

新理论、发展新方法、创造新知识、开发新技术等方

面不断地取得重要突破, 有效解决能源和环境中的关

键卡脖子问题, 始终保持我国在抢占国际前沿领域中

占据优势.
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Abstract: This paper presented a summary based on the lectures and discussions from the symposium on “Excited-
State Structures and Dynamic Processes of Complex Systems” sponsored by the National Natural Science Foundation of
China (NSFC). We mainly focus on the electronic structures and dynamic processes in the study of excited states of
complex systems. Firstly, we introduce the latest research progress in the field of excited states of complex systems and
the excited-state issues in important optoelectronic materials such as organic small molecules/polymers and quantum
dots. Then, the development trends in the field of excited-state studies of complex systems are discussed. We further
proposed a number of essential challenges and new opportunities in the field for future study, namely, theoretical method
developments for the excited-state electronic structure of complex systems, simulation algorithms of exciton dynamics
for complex systems, general purpose simulation software for excited-state studies, design strategies of synthesis and
characterization techniques for excited-state materials. Finally, some key scientific problems that urgently need to be
addressed are summarized, and some strategic suggestions for NSFC to strengthen support for such research fields are
proposed.
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