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摘要    本文系统介绍了本课题组发展的分子辐射跃迁和无辐射跃迁速率常数的热振

动关联函数理论方法的最新进展及其在聚集诱导发光领域的典型应用. 基于第一性原理

计算, 定量考察了位阻、温度、聚集等因素对分子体系发光性质的影响. 从微观角度给

出了分子聚集诱导发光机理: 分子激发态的无辐射能量衰减通道主要是对应于低频模式

的芳香环扭转和高频模式的碳碳伸缩振动. 当位阻增加、温度降低或者分子聚集时, 芳

香环的转动受限, 无辐射能量衰减通道被抑制, 导致无辐射跃迁速率常数降低, 而其对

辐射跃迁速率常数影响不大, 从而提高分子的荧光量子产率, 荧光增强. 
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 1  引言 

高效发光材料在有机电子学、光电子学、材料科

学和生物学等领域具有潜在的应用价值, 因此越来

越受到科学界的关注 . 2010 年初 , 国际著名杂志

Science[1]和 Chemical Reviews[2]同时以专刊形式综述

了光电材料和器件的研究现状和发展趋势 . 最近 , 

《中国科学:化学》也以专刊的形式深入讨论了有机

半导体与有机发光[3]. 这些专刊的出版进一步表明有

机光电领域的前沿性和挑战性. 其中一个最具有挑

战性的问题是: 大多数有机发光材料在溶液状态下

具有很好的发光性能, 但是在聚集状态下发光效率

会大大降低甚至不发光, 即聚集导致猝灭(aggregation 

caused quenching, ACQ)[4~6], 而有机发光材料在有机

显示、有机照明、太阳能电池、生物传感、光探测和

光通讯等各个方面有着广泛的应用, 这些材料大多

是固态或有机薄膜. 聚集导致猝灭极大地限制了有

机发光材料的应用范围.  

2001 年, 香港科技大学唐本忠课题组[7, 8]发现了

1-甲基-1,2,3,4,5-五苯基硅杂化戊二烯分子(1-methyl- 

1,2,3,4,5-pentapheylsilole)及其衍生物在溶液中不发

光或者发光很弱, 而在固态或聚集状态下发光增强. 

这种与聚集猝灭反常的发光现象被称为聚集诱导发

光(aggregation induced emission, AIE). AIE 概念的提

出为高效发光材料的设计带来曙光, 使人们对固态

有机发光材料的认识达到一个全新的高度, 将为有

机发光材料和固态发光产业带来巨大变化.  

到目前为止, 国内外课题组已经报道了众多具

有 AIE 活性的化合物, 并根据研究体系的不同对 AIE

现象提出了多种可能的机理解释[7~25]. 唐本忠课题组

及其合作者[9~12]认为, 分子内转动受阻(restriction of 

intramolecular rotation, RIR)是导致聚集诱导荧光现

象的内在因素. 韩国的 Park 课题组[13]合成了聚集荧

光增强的 CN-MBE 分子(图 1), 并认为, 其荧光增强

由聚集状态下分子内平面性和分子间的 J -聚集

(formation of J-aggregates)两个因素的协同作用而引

起; Sonoda 等[14]在研究中也提出了类似的观点, 即分

子的共平面性和分子间的作用是固态发光的根本原

因. 马於光课题组[15]设计合成了 cis-DPDSB 分子(图

1), 认为其分子激发态的两个双键在聚集态扭转受到 
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图 1  化合物 CN-MBE, cis-DPDSB, DTFO, DSFO, 5a~j 及 6a~i 的结构式 

限制而阻止了顺反异构化是导致固态发光增强的原

因. 陶绪堂等[16]通过研究 DTFO 和 DSFO 分子(图 1)

提出 AIE 来源于聚集体内激基复合物的形成(excimer 

formation). 曹小平课题组[17]和 Andraud 课题组[18]分

别通过研究化合物 5a~j 及 6a~i 发现, 侧链基团不同

会改变发光分子的堆积形态, 使其产生 AIE 现象. 

Lamere 等[19]则提出, 有机离子对 TBA+NBDO的形

成使聚集发光增强. 以上机理均是科学家从实验角

度针对 AIE 现象提出的不同机理和解释, 但是这种

奇异的光物理现象的微观理论基础究竟是什么?由于

实验研究本身的特点, 难以从微观层次揭示发光材料

的发光效率与其结构之间的内在联系, 因此有必要与

理论化学和计算化学结合, 从理论水平上深入和系统

地研究聚集诱导发光现象的机理. 近年来, 帅志刚   

等[20~23]从理论角度提出, 无辐射衰减通道被抑制是聚

集诱导发光的本质. 本文系统地介绍了用于计算激发

态衰减速率常数的热振动关联函数方法, 总结了位

阻、温度及分子聚集等多种因素对分子发光性质的影

响, 从微观层次上加深对 AIE 体系的发光机理的理解. 

2  理论方法 

荧光量子产率(f)的大小与有机发光材料的化学

结构紧密相关. 系统地研究有机发光材料结构与荧光

量子产率的关系, 可以为新型高效有机发光材料的设

计提供理论指导. 荧光量子产率定义为第一单重激发

态的能量衰减过程中以发射荧光方式进行能量衰减的

激发态分子所占全部激发态分子的分数[26], 定义式为: 

f r r nr( )k k k             (1) 

式中, knr = kic + kisc, 表示第一单重激发态无辐射跃迁

速率的总和.  

一般情况下, 处于第一单重激发态的分子有 3种

主要的能量衰减途径: (1) 从第一单重激发态(S1)到

基态(S0)的辐射衰减过程, 其速率常数为 kr; (2) 从 S1

到 S0 的内转换过程, 速率常数为 kic; (3) 从 S1到最低

三重激发态(T1)的系间窜越过程, 其速率常数为 kisc. 

通常, 纯有机体系中→*电子跃迁的自旋-轨道耦合

非常小(< 0.1 cm1), 系间窜越过程(ISC)常被忽略. 所

以, 荧光量子产率的大小主要取决于从第一单重激发

态到基态的辐射与无辐射跃迁过程的竞争. 因此, 只

要能够利用第一性原理计算出辐射和无辐射跃迁过程

的速率常数, 就能实现对荧光量子产率的定量预测.  

2.1  辐射跃迁速率常数 

常用的辐射跃迁速率常数计算公式由爱因斯坦

自发辐射关系得到. 最简单的形式是: 

if
r

2

1.499

f E
k                  (2) 

式中, f 是激发态振子强度, 无量纲; Eif 是初态至末态

的跃迁能量, 以 cm1为单位; 得到的 kr量纲为 s1. 此

公式局限于准确描述二能级体系, 即原子之间的跃迁.  
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考虑到电子态与振动多能级的耦合, 对辐射跃

迁速率常数计算公式加以改进, 得到如下形式:  

r i0 f if e 
   →

4
2 3

( ) 04 3

64
( )

!

k

k

u
HRk

k k
u k k k

HR
k E u

uh c
  

(3) 

式中, f i0 0 ,  
  表示两个电子态之间的跃迁

偶极矩; k和 HRk分别是第 k个正则模式的振动频率

和黄昆系数; u 是振动量子数. 此公式局限于描述 0 

K 下多原子分子的跃迁.  

考虑到温度效应, 不同模式抛物线之间的耦合

效应(Duschinsky 转动效应)及跃迁偶极矩对原子核的

依赖(Herzberg-Teller 效应), 一般性的辐射跃迁速率

常数计算公式可以表示为:  

   r em  d    ,k T T         (4) 

 em i f fi i i f

3
2

,3
,

4
, | | ( )

3 u u
u

T P
c   



       
  (5) 

式中, em 是单个分子光辐射的微分速率, 即发射光

谱; Piv 是初态的玻尔兹曼分布; 和分别是电子波

函数和核振动波函数.  

电子跃迁偶极矩 fi 可以在平衡位置处对正则坐

标用泰勒级数展开:  

fi           0
,

k k kl k l
k k l

Q Q Q       (6) 

对于强偶极允许的跃迁 , 零阶项 0


起主导作用

(Franck-Condon近似, FC); 但对于弱偶极跃迁或者两

个电子态的几何构型变化特别大的情况而言, 其电

子跃迁积分对正则坐标展开式的零级项可以忽略不

计, 而高级项的贡献非常大. 此时, 至少需要考虑一

阶项, 被称为 Herzberg-Tell (HT)效应.  

将式(6)代入式(5), 得到:  

        FC FC/HT HT
em em em em( , ) ( , ) ( , ) ( , )T T T T   (7) 

式中,  

    22FC
em i f ,i f , i,

3

03
,

4

3
( , ) v v

v u
u u vP T

c
T       

μ

               (8) 

 

 

FC/HT
em i f , i,

i, f , f

3

,

,

3

i

0

4

3

 

( , ) v u v

v u u

k

v

v u k

k

P T
c

Q

T   

  



 

 



 
μ μ

 

(9)

 

 

 

HT
em i f , i,

i, f , f ,

3

3
, ,

i

4
( , )

3

 

v u v

v u

k l k
v u k

l u

l

v

P T Q
c

T

Q

   

   





 

 

 
μ μ

  

(10)

 

对式(7)中的函数进行傅里叶变换, 得到解析的

积分公式: 

     FC FC
em i em,0

ife d
3

2 1
03

2
, ,

3

i t
T Z t T t

c

   
   




 
  

(11) 

 em
FC/HT ,T    

 
i

ife
3

1 FC/HT
0 em,3

2
( )

3

i t

k k
k

Z t
c

  
   



    


μ μ    (12) 

   
em

i

ife
3

HT
3

1 HT
em , ,

,

2
,

3

( )

i t

k l k l
k l

T
c

Z t

  



  








 
  
 







μ μ

        

(13)

 

式中, Zi是配分函数; i ,i t      f ;t    β = (kBT)1, 

kB 是玻尔兹曼常数.  

  f f i i
em,0 e e

ˆ ˆFC , Tr i H i Ht T                 (14) 

  f f i i
em f e e

ˆ ˆFC/HT
, , Tr i H i H
k kt T Q               (15) 

  f f i i
em f fe e

ˆ ˆHT
, , Tr i H i H
kl kt T Q Q      l       (16) 

式中,  em,0
FC ,t T 、  FC/HT

em, ,k t T 和  HT
em, ,kl t T 是关联函数; 

fĤ 和 iĤ 分别是末和初电子态的多维谐振子哈密顿. 

通过多维高斯积分可以得到式(7)的解析形式: 

 
em

    








 

if

3

em
-i 1 2 FC

i em,03

2
d e ( , ) ( )

3
(

c
) ,tt Z t T t Tμ  (17) 

   

   



  

      

      









T22 FC/HT 1
em 0 0

THT 1 1 HT 1

,

Tr

k k
k

k l kl kl
kl

t T

i G

  μ μ H K F

μ μ G K K F K F

 

(18) 

   
 

f iFC T T
em,0

det 1
, exp

det 2

i
t T

        
a a

F KF D ED
K

 

                        

(19) 

式中, ai、af 和 E 是(N × N)矩阵; K 和 G 是(2N × 2N)

矩阵; D 是(N × 1) 矩阵; F 和 H 是(2N × 1)矩阵. 详细

的推导过程见文献[22].  

2.2  内转换速率常数 

相对于辐射跃迁过程, 无辐射跃迁过程更为复

杂, 同时涉及电子与电子和电子与声子的相互作用. 

1950 年, Huang[27]在研究晶体的内转换过程中提出了
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多声子跃迁理论. Robinson 等[28]将内转换速率常数分

为微扰矩阵元的模方和 FC 因子的乘积, 并用经验方

法求解 FC 因子. 林圣贤[29]考虑了温度的玻尔兹曼布

居, 基于位移谐振子模型和费米黄金规则给出了无

辐射跃迁速率常数的表达式 ; 之后 , 他又引入

Duschinsky转动效应, 考虑了有限几个模式之间的混 

合[30, 31]. 近年来, 为了实现在更大分子体系的无辐射

跃迁速率常数计算中考虑 Duschinsky 转动效应, 本

课题组[22, 32, 33]基于振动关联函数的方法, 推导出无

提升模式近似的全模式耦合的一般性内转换速率常

数计算公式.  

在费米黄金规则框架下, 内转换速率常数可以

写为:  

 fi fi f iIC

22
u vH E E Ek    


       (20) 

式中, 微扰 fiH  是非 Born-Oppenheimer 耦合, 其计算

式如下:  

ii
fi f f

f f

2 v
u

l

H
Q Q




  
 

l l

         (21) 

在 Frank-Condon 近似下, 式(21)可以写为:  

fi f f i f f i
ˆ ˆ

u v
l

H P P     l l         (22) 

式中, f
f

ˆ ,P i
Q


 


l

l

 是正则动量算符. 将式(22)代入

式(20), 得到:  

IC ic,kl
kl

k k               (23) 

式中, 

 i

ic i fi f ie  
  

1
,

,

2
vE

kl kl kl u v
v u

k R Z P E E E     (24) 

f f i i f f
ˆ ˆ

kl kR P P    l         (25) 

f f i i f f
ˆ ˆ

kl u k v v uP P P    l       (26) 

对式(24)中的函数进行傅里叶变换, 得到: 

 if
ic i icd e 1

, ,2

1
,i t

kl kl klk R t Z t T 





   

     (27) 

式中,  ic, ,kl t T 是内转换热振动关联函数, 为:  

   f f i i
ic f fTr e e

ˆ ˆ

,
ˆ ˆ, i H i H

kl k lt T P P           (28) 

最终得到式(28)的解析形式, 为:  

   
 

    

f i T T
ic

T

1
,

IC 1 1 IC 1 IC 1

det 1
exp

det 2

      Tr

kl

lk lk kl

i
t

i

 

   

        

    





a a
F K F D ED

K

G K K F G K F H K F

 

(29) 

式中, ai、af 和 E 是(N × N)矩阵; K 是(2N × 2N)矩阵; D

是(N × 1)矩阵; F 是(2N × 1)矩阵, IC

kl
G 和 IC

kl
H 分别是

(2N × 2N)矩阵和(1 × 2N)矩阵. 写成关联函数形式的

优势在于: (1) 它是完全解析的; (2) 可以考虑全振动

模式的混合效应; (3) 计算两电子态的非绝热耦合(Rkl)

时, 包含了对角和非对角项的贡献, 即考虑了所有振

动模式而不仅是选取一个被称为“提升模式”的特定

模式; (4) 在时间积分中采用的快速傅里叶变换大大

降低了计算量和加快了计算速率, 使其可以有效地

应用于复杂的有机发光体系的发光性质预测.  

2.3  计算细节 

气相下单个分子的几何优化构型和简谐振动频

率用 Turbomole 6.3 程序包计算得到[34~37]. 对分子基

态和激发态分别采用密度泛函理论(DFT)和含时 DFT 

(TDDFT)进行优化.  

固态下单个分子的结构优化采用量子力学

(quantum mechanics)和分子力学(molecular mechanics)

相结合(QM/MM)的方法, 此方法广泛应用于研究化

学现象中的复杂体系[38~46]. QM/MM 方法将体系分为

QM 区(涉及反应或者电子跃迁的区域)和 MM 区(环

境区域). 由于文中研究的体系均是分子晶体, QM 区

和 MM 区没有化学键的连接, 所以只考虑单个分子

与邻近分子(MM)的静电相互作用, 忽略 QM 区和

MM 区之间的电荷转移.  

QM/MM 计算模型如图 2 所示, 其为吲哚衍生物

CPEI(分子结构式如图 3所示)的X射线衍射晶体结构

中截出的一块含有 75 个 CPEI 分子簇. QM/MM 计算

在 ChemShell 3.4 界面上进行 [47], 几何优化通过

HDLC (hybrid delocalized internal coordinate)优化程

序完成[48]. QM 和 MM 区的能量及梯度分别通过

Turbomole 6.3 和 DL-POLY 程序[49]计算得到. QM 区

所有的计算基于 B3LYP/SV(P), 第一单重激发态几

何结构用 TDDFT 方法优化; MM 区用 GAFF (general 

Amber force field)[50]处理. QM/MM 计算应用了静电

嵌入方案[51], MM 电荷包括了 QM 哈密顿的单电子部 
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图 2  QM/MM模型. 从CPEI的晶体结构中截出的一个包含

75 个 CPEI 分子的簇, 中心的 1 个分子作为 QM 区 

分, QM/MM 静电相互作用由 QM 静电势和 MM 电荷

(partial charge)得出. 分子间的静电相互作用影响 S0

和 S1 的结构及 QM 区两者的振动耦合. 本文测试了

不同大小的活性区域对结果的影响, 发现数值差别很

小. 所以, 为了节省计算量, 我们选择单个 QM 分子

作为几何优化的活性区而 MM 区域的电荷保持不变.  

简谐振动频率在 S0和 S1的平衡构型下计算得到, 

内转换速率公式中的电子非绝热耦合项(Rkl)所需的

原子电场跃迁矩在 TDDFT 水平上使用 Gaussian 09

程序[52]计算得到. 辐射和无辐射跃迁速率常数计算

运用本课题组编写的程序实现.  

3  影响分子发光量子效率的因素 

3.1  空间位阻效应 

噻咯(Silole)类分子是发现最早、具有 AIE 活性

的最典型的体系[8, 12]. 利用传统的线性耦合模型, 在

第一性原理的水平上比较研究了两个 silole 类分子

(silole 1 和 silole 2, 图 3)发现, silole 1 在溶液中不发

光, 而 silole 2 在溶液中发光[53, 54]. 理论计算的 silole 

1 在 300 K 的辐射跃迁速率常数是 1.2 × 108 s1, 远小

于其无辐射跃迁速率常数(1.8 × 1011 s1), 故在溶液中

基本上看不到荧光; 而 silole 2 的无辐射跃迁速率常

数远小于 silole 1, 所以表现出很强的荧光. 二者的电

子耦合性质类似, 即Rkl(eq.25)相近的情况下, 无辐射

跃迁速率常数大小受电声子耦合部分 Pkl (eq. 26)的影

响很大. 重整能和黄昆系数是表征电声子耦合大小

的物理量. 比较两个化合物的重整能发现, silole 1 的

总重整能是 7550 cm1, 远大于 silole 2的重整能(3820 

cm1). 此外, 由文献[54]可知, 即使两者具有类似的

电子结构和电子激发态能, silole 1 的无辐射跃迁速率

常数也会远大于 silole 2 的值; 同时发现, 在 silole 2

中, 频率小于 100 cm1的正则模式所对应重整能的加

和(1660 cm1)远小于 silole 1 (4080 cm1). 这些低频

模式被指认为 silole分子的环硅戊二烯的 2,3,4,5 位芳

香环的转动. 而高频模式的单双键的伸缩振动对重

整能的贡献基本不变. 由此可以得出, silole 2 中 4 个

异丙基的引入, 增加了分子内的空间位阻效应, 使得

分子的 2,3,4,5 位芳香环相对转动的势能能垒增大, 

相对运动的幅度变小, 无辐射衰减通道受到抑制, 其

荧光量子产率有了很大提高. 基于此现象, 不难推测, 

silole 分子的聚集增大了苯环转动的空间位阻, 从而

表现出聚集诱导发光现象.  

同时我们得知, AIE 体系比较柔性, 低频模式之

间的混合(Duschinsky rotation effect, DRE)非常强, 使

得传统意义上提升模式和接受模式的区分也变得很

难, 甚至不可能. 因此, 有必要对传统理论模型进行

改进和发展. 

3.2  温度效应 

基于传统理论的黄金规则和微扰理论, 我们推

导了一个解析的、考虑 DRE 的、“提升模式近似”的

无辐射跃迁速率常数计算公式[32], 并运用此公式成

功解释了 1,2,3,4-四苯丁二烯(TPBD, 图 3)表现出的

AIE现象[20]. 同时发现了与 silole 1一样的现象, 除了

决定分子发光的发色团的高频碳碳单双键运动, 低

频模式的运动也非常重要. 不同于高频模式, 低频模

式的势能面比较平缓, 当温度升高时, 振动量子数迅

速增大. 处于高振动态的频率很容易通过 DRE 相互

耦合, 从而大大促进无辐射衰减过程.  

气态下 TPBD 的无辐射跃迁速率与温度的依赖

关系如图 4所示. 可以很明显地看出, 在考虑DRE后, 

温度从 20 K 增大到 300 K 时, TPBD 的无辐射速率常

数增大了近 700倍; 而忽略DRE时, 无辐射速率常数

仅增大了 7 倍[20]. 因此, DRE 效应对无辐射跃迁速率

常数影响很大 .  为了直观地了解 DRE, 我们给出

TPBD 分子前 35 个模式的 Duschinsky 转动矩阵元(图

5). 可以明显地看出, Duschinsky 转动矩阵元既包含

对角项也包含很多非对角项, 特别是前几个低频模

式间的混合程度非常大, 即低频模式将很大程度上

影响无辐射衰减过程. 因此, 只有考虑 DRE 时, 才能

合理地描述 TPBD 的无辐射内转换过程及其温度效

应, 而辐射跃迁速率常数受温度的影响不大. 由此得

出温度诱导发光机理: 降低温度, 低频模式对应的芳 
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图 3  silole 类(silole 1 和 silole 2)、TPBD、DCDPP 和 CPEI 的分子结构图 

 

图 4  TPBD 的无辐射跃迁速率与温度之间的关系 

 

图 5  气态下 TPBD 的前 35 个振动模式的 Duschinsky 转动

矩阵分布图 

香环的转动受限, 减少了其对无辐射跃迁速率常数

的贡献, 使得无辐射跃迁速率常数降低, 辐射跃迁速

率常数基本不变, 从而使得辐射过程占主导地位, 分

子荧光增强.  

基于以上理论基础, 采用同样的关联函数方法, 

牛英利等[22]进一步发展了无辐射跃迁速率常数计算 

 

图 6  气态下 DCDPP 的辐射和无辐射跃迁速率随温度的变

化[23]  

公式, 摈弃了沿用 40 年的“提升模式”概念, 得到了

更加普适的公式. 并且, 推广到辐射跃迁速率常数和

吸收发射光谱计算, 得到了形式完全统一的一般性光

谱和速率计算公式, 应用于吡嗪衍生物(DCDPP, 图 3)

的辐射和无辐射速率的温度效应计算. 再次证实了

AIE分子表现出强的DRE: 考虑了DRE, 无辐射衰减

速率常数对温度的依赖关系更加明显, 如图 6所示[23], 

结论与实验一致. 这些成功例子皆证实, 在微扰理论

和黄金规则的框架下, 运用热振动关联函数方法发展

的辐射和无辐射衰减速率理论可以更加合理地描述有

机发光分 子的辐射和无辐射衰减过程, 具有可靠性

和普适性[20~23, 56]. 在下面的研究中, 所有的辐射和无

辐射速率常数均考虑了 DRE.  

3.3  分子聚集效应 

上述理论研究仅针对单个分子的光物理性质 , 

对聚集诱导发光现象提供了相对局限的推测性解释, 

即强调侧链低频模式与主链电子激发的耦合. 分子

间的聚集同样会阻碍低频模式的运动, 进而抑制内

转换这一无辐射衰减过程. 但是, 固态下具体哪些模
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式对无辐射衰减过程贡献大, 非常值得从理论方面

进一步探究. 最近, Hayashi 等[57]利用 ONIOM 方法研

究了二苯基二苯并富烯(diphenyldibenzofulvene)分子

在固态下的无辐射衰减过程. 在激发态振动关联函数

理论基础上[21, 22], 本课题组应用 QM/MM 方法进一步

研究聚集状态下分子激发态的无辐射跃迁衰减过    

程[58, 59], 计算了吡嗪类衍生物分子在聚集状态下的荧

光效率, 得出聚集状态下苯环受限是 DCDPP 分子聚

集发光的关键因素[58]. 还进一步研究了吲哚衍生物

(CPEI, 图 3)的激发态衰减过程[59]. 通过比较气相和

聚集状态下的辐射、无辐射跃迁速率常数发现, 由分

子间氢键引起的分子堆积能够大大抑制了激发态的

无辐射衰减过程, 而对辐射衰减过程影响不大, 从而

提高聚集状态下的荧光量子产率.  

3.3.1  DCDPP 分子的光物理性质研究 

实验研究表明, DCDPP 溶解在四氢呋喃溶液中, 

几乎不发光, 荧光量子产率仅有 0.015%[11]. 然而, 当

90%体积分数的水加入到四氢呋喃溶液中时, DCDPP

分子开始聚集, 荧光量子产率增大了约 25 倍.  

在结构优化的基础上, 采用热振动关联函数形式

的速率理论分别计算了固态和气态下 DCDPP 辐射跃

迁速率常数(kr)与无辐射跃迁速率常数(knr)随温度的变

化, 如图 7(a)所示. 从图中很容易发现: (1) 温度对辐

射跃迁速率常数影响很小; (2) 温度对无辐射跃迁速

率常数影响很大. 例如, 固态下, 300 K 时的无辐射速

率常数是 1.78 × 107 s1, 而在 20 K 时是 9.04 × 105 s1, 

降低了两个数量级; (3) 分子聚集对辐射速率常数的

影响很小; (4) 分子聚集大大降低了无辐射跃迁速率

常数. 例如, 在 300 K 时, knr 在气态下的值为 4.45 × 

109 s1, 而在固态下减小到 1.78 × 107 s1. DCDPP 的

荧光量子产率随温度的变化关系如图 7(b)所示, 在整

个温度范围内, DCDPP 分子在固态下的荧光量子产

率明显高于气相下相应的值, 而且随着温度升高, 这

种差别越来越大. 例如, 在 300 K 时其荧光量子产率

增加了大约 150 倍, 在 20 K 时仅增大了 6 倍. 理论计

算结果与实验结果定性一致, 因为实验情况下 90%

体积分数的水组成的体系, 不是理想的聚集状态, 而

计算用的模型是晶体结构. 

为了揭示聚集诱导发光机理, 分别考察了固态

和气态下 DCDPP 的基态和激发态的主要结构参数, 

如图 8 所示. QM/MM 方法计算得到的固态下 DCDPP 
 

 

图 7  DCDPP 的辐射和无辐射跃迁速率常数(a)和荧光量子产率(b)随温度的变化 

 
图 8  DCDPP 和 CPEI 的分子结构式. 第一行数值代表基态的键参数, 第二行数值代表激发态的键参数; 非括号中数值代表

固态下的键参数, 括号中数值代表气态下的键参数; 键长(L)的单位是 Å, 二面角(D)的单位是° 
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分子基态二面角 C1–C2–C3–C4 和 C2–C1–C5–C6 的数值

(46.9°和 44.7°)和用 X 射线衍射得到的参数(51.6°和

44.2°)一致[11], 说明了使用 QM/MM 方法预测固态分

子结构的可靠性. 对比 DCDPP 分子分别在固态和气

态下的基态结构参数可以看出, 和苯环相关的两个

二面角 C1–C2–C3–C4 和 C2–C1–C5–C6 的结构参数有很

大的改变, 这说明聚集主要影响苯环的转动. 同时, 

在气态下这两个二面角从激发态到基态的改变值均

为 16.0°, 而在固态下其改变值仅分别为 9.2°和 4.2°. 

表明在分子的激发态衰减过程中, 固态下的结构比

气态下改变小, 即固态下苯环的转动受到限制.  

为了更进一步理解 AIE 现象的本质, 分别给出

了固态和气态下 DCDPP 的黄昆因子, 如图 9 所示. 

对于 DCDPP 分子, 固态和气态下黄昆因子较大值均

出现在低频区域, 对应于芳香环的扭转运动. 但是, 

固态下最大的黄昆因子值比气态下小很多, 这说明

在固态下苯环的转动受到限制, 对电声子耦合的贡

献大大降低.  

由以上各种分析可以得出, AIE 机理是分子的芳

香环自由转动的运动受到限制, 造成无辐射跃迁速

率常数大大降低, 而辐射跃迁速率常数几乎不受影响. 

因此, 辐射衰减过程占主导地位, 进而使分子发光.  

3.2.2  形成氢键的 CPEI 分子荧光量子效率研究 

CPEI (图 3)在四氢呋喃溶液中几乎不发光, 荧光

量子产率小于 0.001[60]; 当向四氢呋喃中加入 90%体

积分数的水时, CPEI 发光很强. 事实上, 水的极性与

THF 不同, 根据相似相容原理, 当向 THF 溶液中增

加水的体积分数时, CPEI 分子开始聚集, 在溶液中形

成小的簇 . 荧光发光强度在加入水的体积分数为

99%时是加入水的分数为 20%时的 18 倍. 固态的荧

光量子产率达到 0.192, 荧光量子产率的提高归因于

分子内平面化和分子内转动受限[59].  

图 8 中标出了 CPEI 分子激发态过程中主要的键

参数. 通过对比 CPEI 分子在气态和固态的基态结构

可知 , N9–H 键键长变化较为明显 , 其在气相中为

1.013 Å, 在固态中为 1.022 Å, 这是由于吲哚环上的

N9–H 和邻近分子的 C10N11 基团上的 N11 之间形成了

氢键. 如图 10 所示, 两个 N9–H∙∙∙N11氢键的键长分别

是 1.923 和 1.996 Å. 另外, 计算得到的气态下单个

CPEI分子的N–H伸缩振动模式是 3604 cm1, 比固态

(3527 cm1)高很多, 这也说明了聚集态下分子间氢键 

 

图 9  固态和气态下DCDPP分子的黄昆因子和模式的关系图 

 
图 10  分子堆积结构图[59]. 其中 1.923 和 1.996 Å 表示氢键

键长 

的形成. CPEI 分子 S0 的 C1–C2–C3–C4 和 C2–C1–C6–C8

二面角在气相中分别为21.8°和2.4°, 而在固态时

变为12.3°和0.5°, 说明分子间氢键的相互作用限

制分子内的旋转, 增强了分子的刚性. 如图 8 所示, 

从 S1态到 S0态, 气态下 CPEI 分子的 C1–C2–C3–C4和

C2–C1–C6–C8 二面角改变(15.2o 和 1.8o)大于固态时的

改变(3.1°和0.9°). 这些结构参数的改变说明, 分子间

的氢键使得固态下处于激发态的分子环转动比单纯

的分子聚集更加受限.  

气态和固态下 CPEI 分子的辐射跃迁速率常数和

无辐射跃迁速率常数如图 11(a)所示. 和 DCDPP 分子

类似, 分子聚集主要影响无辐射跃迁速率常数. 在

300 K 时, CPEI 分子在气态下的 knr (3.28 × 1011 s1)比

固态下(5.64 × 108 s1)大 3 个数量级. 理论计算的气态

(1.86 × 104)和固态(0.278)的荧光量子产率与实验(分

别为  0.001和 0.192)一致[59, 60], 这也说明了我们理

论方法和模型的可靠性 . 从图 11(b)可知 , 固态下 
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图 11  CPEI 的辐射和无辐射跃迁速率(a)以及荧光量子产率(b)随温度的变化 

 

图 12  CPEI 分子的重整能与对应正则模式(波数)的关系 

CPEI 的荧光量子产率极大提高, 但是受温度的影响

很小, 这是因为固态下形成了分子间氢键. 一般情况

下, 氢键的键能为 4~15 kcal/mol, 远大于温度效应 

(300 K 时, kBT = 0.58 kcal/mol), 改变温度不足以打破

分子间的氢键. 所以, 聚集状态下分子间氢键和分子

内旋转受限阻碍了无辐射跃迁衰减通道, 使得无辐

射跃迁速率常数降低到与辐射跃迁速率常数同一数

量级, 从而使分子发光.  

为了更进一步理解光物理性质与分子结构的关

系, 我们给出了第一单重激发态的重整能和对应正

则模式的关系图, 如图 12 所示. 气相 CPEI 分子的总

重整能是1603 cm1, 而在分子簇中其降低到1270 cm1, 

表明, 聚集状态下分子更为刚性[59]. 由图 12 可以看

出, 固态下分子的低频模式所对应的重整能的值比

气态分子中大大减小; 气态下分子低频模式( 100 

cm1)对总重整能的贡献大约是 24%, 而固态下仅有

2%, 这也说明了低频模式的环转动受限是阻碍无辐

射衰减通道的主要因素.  

4  总结与展望 

本文介绍了本课题组运用自主发展的激发态振

动关联函数理论对分子激发态衰减过程的研究, 及

从理论方面对聚集诱导发光现象的机制的解释. 通

过定量考查和分析影响分子发光的多种因素, 得出

所研究的 AIE 体系的发光机理有: (1) 发色团的碳碳

双键伸缩振动是分子激发态能量衰减过程的主要通

道, 但是其受位阻、温度的改变及分子聚集等影响非

常小; (2) 气相分子中芳香环的自由转动很大程度上

促进了分子的无辐射衰减过程. 当空间位阻增加、温

度降低或者分子聚集时, 转动受限会大大降低激发

态无辐射衰减速率常数; (3) 辐射跃迁速率常数对这

些环境条件的改变几乎没有响应或者响应很小; (4) 

对于柔性的AIE体系, Duschinsky转动效应非常重要, 

理论方法中只有考虑了此效应才能准确描述其激发

态能量衰减过程.  

总之, 量化方法和激发态热振动关联函数理论

结合可以从微观角度揭示聚集诱导发光现象的本质, 

同时也可以定量得到气态和固态下分子的激发态能量

衰减速率常数以及建立结构性能关系. 这对设计和开

发新结构、新种类的固态发光化合物提供了理论依据.  

然而, 定量预测分子在完全聚集状态下的发光

效率仍然是理论研究的挑战性课题. 目前, 聚集状态

下的模拟环境, 即 MM 部分仅局限于固定的电荷分

布来模拟. 所以, 考虑 QM 分子对 MM 部分的反作用, 

对MM部分进行与QM的同步优化同样非常重要. 同

时, 目前的 QM/MM 模型也仅限于对完美分子晶体的

应用, 对于大多数的不规则聚集诱导发光体系的光

物理性质, 需要借助于分子动力学手段才能够得到很

好的描述. 另外, QM 分子只考虑 1 个分子, 所涉及的

分子间电荷转移和激子作用对 AIE 的影响目前仍然没

有得到合理的阐释. 这些均成为今后需要研究的方向.  
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Abstract: In this paper, we present the newly developed thermal vibration correlation formalism to calculate the 
radiative and nonradiative decay rates for molecular, and the typical applications in the field of aggregation induced 
emission (AIE) molecules. Based on the first principles, we quantitatively investigated the effect of steric hindrance, 
temperature and aggregation for the molecular luminescence properties. It is found that (i) the low frequency normal 
modes associated with the phenyl ring rotational motions and the high frequency normal modes belonging to C–C 
stretching vibration are the main channels to dissipate excited-state energy nonradiatively; (ii) the aggregate 
restricted rotation of the phenyl rings is the main factor for blocking the nonradiative decay process and thus 
enhancing the fluorescence quantum efficiency.  
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