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摘要    共轭聚合物与有机分子材料中的电子激发结构与过程决定了材料的光电功能: 根

据 Kasha 规则, 低能级激发态的排序决定能否发光; 最低激发态至基态的辐射跃迁与无辐射

跃迁之间的竞争决定了发光效率, 后者主要由非绝热耦合(声子作用)决定; 电荷激发态载体

的传输由电子分布与振动耦合或杂质和无序的散射弛豫过程决定. 本文针对有机功能材料

的发光性能, 介绍两种理论方法的研究进展, 即可用于计算共轭聚合物激发态结构的量子化

学密度矩阵重整化群方法和计算发光效率的多模耦合无辐射跃迁速率方法. 这些方法被应

用于有机功能材料的性能预测和分子设计中.  
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1  引言 

尽管电子结构理论在过去几十年来发展迅猛 , 

但是在大体系的电子激发态结构计算方面面临着巨

大挑战. 基于多参考组态相互作用的方法仅局限于

小分子体系; 含时密度泛函理论可用于足够大的体

系, 但结果的精度很依赖于体系. 材料的性能不仅与

电子结构相关, 还与电子的动态过程相关. 面向材料

光电性能, 目前的计算方法还很受限制, 需要建立一

定的模型, 从目前的电子结构计算得到所需的参数. 

自 1977年 Shirakawa等[1]发现可以通过氧化还原反应 

对聚合物进行掺杂来实现高电导以来, 邓青云等[2]、 

Friend 等[3]分别发现了有机与聚合物电致发光电子器

件, 有机光电子学得到了飞速发展, 共轭分子与聚合

物呈现出广阔的应用前景. 目前, 除了有机发光外, 

有机场效应管[4]、有机光伏[5]、有机生物传感[6]、有

机磁性[7]等领域也得到了快速发展. 电子过程是这些

光电功能实现的基础, 例如, 电子激发态与动态过程

决定了发光性能, 电激发状态与振动或杂质的散射

弛豫决定了载流子的传输. 有机发光器件中, 电子和

空穴从电极中注入, 在有机半导体中传输, 然后经过

复合形成激子 , 即分子激发态的线性组合 . 根据

Kasha 规则 [8], 分子的发光性质由最低激发态决定, 

即如果是偶极跃迁禁阻的态, 则不会发光. 如最早发

现的导电聚合物聚乙炔, 没有任何荧光, 这是因为最

低的激发态具有与基态相同的宇称, 即 2Ag 态
[9]. 在

平均场的单粒子分子轨道图像下, 最低激发态是指

HOMO 至 LUMO 的单激发组态, 是偶极跃迁允许的. 

但量子化学组态相互作用计算已表明, 多烯分子的

最低激发态不是 HOMO 至 LUMO 的单电子激发, 更

多的是 HOMO 至 LUMO 的双电子激发[10], 从而是偶

极跃迁禁阻, 几乎没有荧光. 因此, 电子相关性决定

了电子体系低激发态的排序. 根据最低激发态的对

称性, 聚合物分为发光与不发光, 如聚乙炔、聚二乙

炔、聚噻吩等属于无荧光或弱荧光, 因为其最低激发

态均为 2Ag, 而聚苯、聚对苯撑、聚芴等最低激发态
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具有 1Bu 对称性, 从而是发光材料. Soos 等[11]通过精

确对角化(Full CI)方法计算发现, 对于共轭聚合物, 

低激发态的排序由共轭链的键交错参数 ()决定 , 

s d s d| | /( ),t t t t     其中 ts (td)是单键(双键)的电子共

振积分, 共轭环可以用有效的共振积分来代表. 当
小于临界值(c)时, 2Ag < 1Bu; 当大于临界值时, 

2Ag > 1Bu. 由于精确对角化只能处理小分子体系, 而

对于聚合物的描述, 需发展能处理大体系电子相关

体系激发态的理论. 目前, 所广泛使用的含时密度泛

函(TDDFT)面临着单激发组态近似的困扰, 尽管近几

年也有理论发展涵括双激发组态[12], 但其仍然局限

于泛函的经验性. 本文将介绍为解决聚合物激发态

排序问题而发展的处理长程库仑势的密度矩阵重整

化群理论[13], 该工作与随后的若干工作开创了量子

化学密度矩阵重整化群方法[14].  

假如最低的激发态确实是偶极跃迁允许, 则发

光效率的高低还取决于辐射跃迁与无辐射跃迁的竞

争. 根据爱因斯坦自发辐射理论, 辐射跃迁速率即电

偶极辐射光谱的积分, 因此, 可以结合目前的量子化

学方法得到较可靠的计算结果. 但是, 无辐射跃迁过

程很复杂, 涉及激发态的电子能量与原子核运动的

耦合. 本质上, 这是一个非绝热电子动力学过程, 目

前, 完全的量子力学描述仅局限于 3~4 个原子体系; 

实际上, 由于辐射跃迁的时间尺度在 ns, 甚至长达

s~ms (磷光), 而电子动力学的时间步长一般选为几

十阿秒, 原子核运动的步长为 fs, 对于目前大分子体

系的非绝热动力学还仅局限于 ps 尺度, 并且原子核

的量子效应还没有可靠的方法可以处理. 对于电子

过程, 核运动的量子效应很关键. 由于发光所关注的

时间尺度远远大于通常的动力学过程, 因此, 本课题

组从费米黄金规则出发, 在微扰的框架下, 发展了多

振动模式混合的全量子激发态无辐射跃迁理论形  

式 [15], 并应用于定量预测发光效率 [16], 解释了一些

奇异的光物理行为, 如聚集诱导发光等[17].  

电荷在有机半导体中的传输几乎与其所有的光

电性能密切相关, 从而得到广泛关注. 近年来, 大量

的有机场效应器件得到迅猛发展[18], 其核心参数是

有机半导体的迁移率. 迁移率越大, 材料的用途越广. 

但是, 几十年来, 人们对电荷传输机制一直存在激烈

的争论. 传统的图像有两种, 即能带模型与跳跃模型. 

前者认为, 电荷处于扩展的能带状态, 电子与振动的

散射是电荷传输的阻碍因素, 从而升高温度可降低 

迁移率; 后者则认为, 电子与振动耦合非常强, 导致

电荷局域在分子或若干分子上, 而电荷传输是从一

个分子到另一个分子的跳跃, 每次都退相干, 从而升

高温度有利于电子摆脱分子的束缚. 一些低温单晶

测量数据表明了能带图像 [19]; 但是, 基于局域电荷

的图像结合 Marcus 电子转移理论所得出的分子设计

策略得到很广泛的应用, 说明局域图像的合理性[20]. 

近年来一种流行的观点认为, 动态无序是主导电荷

迁移的主导因素, 即在低温下电子处于扩展的能带

状态, 随着温度升高, 分子之间的取向和电子共振积

分出现涨落, 导致电子越来越局域化, 从而迁移率随

温度升高而下降[21]. 该模型似乎解决了离域与局域

的争端. 我们从量子化的多振动模式与电子耦合的

局域图像出发, 导出了隧穿跳跃模型[22], 解释了实验

中出现的矛盾现象, 即光探测给出“局域电荷”而电

输运测量却给出“扩展电荷”的事实[23]. 该模型还表

明, 动态无序不会改变电荷的迁移行为[24], 迁移率理

论值与实验更符合[23]. 随后的实验测量明确地表明, 

局域化的电荷传输确实存在我们理论上所指出的多

模式的核隧穿现象[25], 并且超快光探测实验证明, 动

态无序的确不会改变电荷的迁移率[26], 明确强调与

我们的理论预期十分吻合. 这表明, 我们的理论模型

具有预测性, 可以描述一大类有机半导体的电荷传

输. 本文将集中总结本课题组在发光性能方面的研

究进展.  

2  低激发态的排序问题—量子化学密度
矩阵重整化群理论 

量子多体问题是现代物理和化学的核心挑战 . 

量子化学分子轨道理论基于Hartree-Fock平均场建立

起来, 忽略了电子的相关性. 几十年来, 量子化学的

核心挑战是发展电子相关的计算方法. DFT 则抛开波

函数的图像, 引入电子密度作为核心变量, 原则上避

开了电子相关的问题, 但由于准确的电子交换关联

泛函不可求, 目前仍处于理论的发展阶段, 尽管已经

得到了非常广泛的应用. 激发态的困难实质上是电

子相关的困难. 对于传统的无机半导体材料, 由于介

电常数很大( > 10), 使得电子之间的相互作用得到

有效屏蔽(V(r = e2/r)), 从而基于单电子图像的能带

理论可以很成功地描写电子结构. 但是, 在有机/聚

合物体系中, 由于介电常数很小( = 2~3), 电子之间
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的相互作用无法被屏蔽, 因此, 电子相关效应主导了 

电子过程. Soos等[27]通过Full CI在电子模型基础上, 

指出了一系列与单粒子模型不同的性质. 尽管高精

度处理电子相关的量子化学方法可以得到可靠的激

发态信息, 但是其仅适用于小分子体系, 计算量随着

体系增大而呈指数增长. 1992 年, White[28]提出了密

度矩阵重整化群(density matrix renormalization group, 

DMRG)理论, 成为量子多体理论的重要突破. 1996

年, Ramasesha等[29]在此基础上发展了对称化DMRG: 

由于传统的 DMRG 的守恒量只有粒子数和自旋的 z-

分量, 从而在最低光激发态与基态之间存在大量的

入侵(intruder)状态, 导致激发态难以定位, 其约化密

度矩阵难以确定. 引入空间反演、电荷共轭、自旋宇

称等对称操作后, 光激发态将成为相关不可约表示

空间的最低能态, 从而与定位基态一样, 可保持高精

度计算激发态.  

DMRG主要用于求解一维量子体系, 如 Hubbard

模型[30]、t-J 模型[31]和 Heisenberg 模型[32], 其共同特

点是局域的短程关联, 实际上到了二维(等价于一维

长程体系 ), 计算精度大大降低 . 对于电子体系的

Hubbard 模型, 在半填充强关联的极限下, 最低电荷

激发能为 U-2t, 即在一个格点产生一个双占据、一个

空位, 同时, 电子和空位的动能导致总能量降低. 但

是, 电子与空穴之间却没有吸引力, 因为 Hubbard 模

型中只考虑最少的电子相关, 即双占据轨道惩罚能

(U). 对于任何激子行为的描述 , 必须引入长程势 . 

考虑以下的 PPP (Pariser-Parr-Pople)模型[33], 即半经

验量子化学模型:  

1[1 ( 1) ]( . .)i
i i i i

i i

H t c c h c U n n 
            

+ ( )( 1)( 1)ij i j
i j

V r n n


                  (1) 

式中, t 是共振积分, 是键交错参数, U 是双占据轨道

惩罚能, V 是格点间的长程库仑势, 可以刻画电子与

空穴的吸引势能(V), 一般选取为 Ohno-Klopman 形

式[34].  

一般认为, DMRG 不适用于长程作用势, 如将二

维的 t-J 模型投影到一维链, 计算表明, 约化密度矩

阵的截断会带来很大误差[35]. 但是, 二维投影至一维

时, 近邻的电荷跳跃项, 即式(1)的第一项变成长程, 

这是带来精度急剧降低的主要原因. 从量子纠缠的

角度来讲, 体系与环境的纠缠与边界接触面的指数

成正比. 但是, PPP 模型中长程势实际上是经典的静

电相互作用, 在粒子数表象下完全对角, 不会带来量

子纠缠. 因此, 具有式(1)的长程势在 DMRG 变换过

程中, 仍然能够保持高精度. 数值计算表明, 无论是

基态还是激发态 [36], 甚至是非线性光学响应 [37], 对

称化的 DMRG 均给出高精度的结果. 之后, Fano 等[38]

也独立实现了 PPP 模型的 DMRG 计算. 随后, White

和 Martin 在从头算的基础上, 采用向涛发展的动量

空间 DMRG 方法[39], 求解了完整的量子化学哈密顿

量[40]. 这些工作被广泛认为开创了量子化学密度矩

阵重整化群方法[14, 41]. 近年来, Chan 等[42]极大地提

升了量子化学 DMRG 的计算效率, 将多参考组态的

活化空间从~20 提高到 100.  

对于一维共轭链电子体系, DMRG 方法如下: (1) 

首先定义一个格点的四维 Hilbert 空间, 即空占据、自

旋上、自旋下、双占据, 称为“系统”, 然后, 增加一

个四维格点, 称为“环境”, 从而将系统与环境组成 16

维的完备空间; (2) 在“系统”和“环境”分别增加一个

格点, 将哈密顿式(1)在此 4 个格点的空间作精确对

角化 , 得到目标态 (基态或激发态 )的波函数 , 即

| |sb
sb

C s b    , 然后对“环境”求和, 构造“系统” 

(含“环境”贡献)的约化密度矩阵为: , ' 's s sb s b
b

C C   . 

其中 s 和 b 分别为“系统”和“环境”的指标. 根据

波函数的归一性可以看出, 的迹 Tr[] = 1, 即如果

将对角化, 所有的本征值之和等于 1. 由于约化密

度矩阵是正定的, 所有本征值均 0. 现将哈密顿量

以及所有算符均从Hilbert空间变换到的本征矢量空

间 O, 1 1l lC O C O
  . 此时未引入切断, 由于其维度

一样, 这是幺正变换, 不会改变任何物理内涵; (3) 

继续(2)的操作, 向“系统”和“环境”分别添加一个格

点, 此时“系统”的空间增大为 4 倍. 将新的“系统”约

化密度矩阵对角化, 按本征值从大到小排序, 保留 m

个最大本征值的本征矢量, 将所有算符均变换到密

度矩阵本征空间, 然后构造“系统+环境”的哈密顿, 

采用 Davidson 方法对角化, 得到目标(target)态的波

函数, 并计算新的“系统”约化密度矩阵. 重复步骤(3)

直到期待的尺度.  

该方法的突出特点是将环境的贡献通过约化密

度矩阵进入到系统, 从而大大保证了计算精度. 简单

归纳为: 若希望计算的尺度为 N, 则从 1 开始, 由 1 + 
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1 + 1 + 1 到 2 + 1 + 1 + 2,…, 直到 L + 1 + 1 + L (= N). 

这称为 DMRG 的无限算法(infinite algorithm, 图 1). 

由于增长过程总是用小一些的体系来扩增, 尽管密

度矩阵具有局域性, 但仍存在误差. 此时, 可以继续

进行DMRG的有限算法, 即从L + 1 + 1 + L到(L1) + 

1 + 1 + (L+1), (L2) + 1 + 1 + (L+2), …, 1 + 1 + 1 + 

(2L1). 然后, 从左边开始增加: 2 + 1 + 1 + (2L2),…, 

直到回到起始的 L + 1 + 1 + L. 此步骤称为一次

DMRG 扫描(sweep), 将所有的格点空间均用长度为

N 的波函数优化.  

一维链具有空间反演对称性, 通常讨论半填满, 

因此还有电荷共轭和自旋宇称(上下)对称性: 偶宇称

对应于自旋 S = 0, 2, 4,…, 奇宇称为 S = 1, 2, 3,… 电

荷共轭对称操作(Ji)作用在 i 格点上将产生算符与湮

灭算符交换: Ji|0>=|X>, Ji|↑>=(1)i|↑>, Ji|↓>=(1)i|

↓>, Ji|X>=(1)|0>, 其中|0>为空占据, |X>为双占据. 

自旋宇称操作(Pi)作用在格点 i: Pi|0>=|0>, Pi|↓>=|↑>, 

Pi|↑>=|↓>, Pi|X>=|X>. 符号来自费米子反对易. 空

间反演将“系统”与“环境”对调, 相因子为二者的

电荷总数相乘. 这 3个操作各自独立, 互相对易, 从而

构成 8 个元素的阿贝尔群, 其 8 个不可约表示标为: 
eA+, eA, oA+, oA, eB+, eB, oB+,oB. 构造投影算符:  

ˆ

1ˆ ˆ ˆ( )
R

P R R
h

              (2) 

式中, 是特征标(+1 或者1), 是不可约表示. 将投

影算符作用到整个体系的基矢 , 将新的基矢用

Gram-Schmidt 法消去线性相关的矢量, 即可得到特

定不可约表示的基矢, 即原先矢量的线性组合. 组合

矩阵为对称变换矩阵, 可表示为系统与环境的直积:  

2 2, , , | | , , , | |l Li i S j j i S j         

1 1'| | | | | |RS S i S j              (3) 

 

图 1  DMRG 无限算法的示意图 

该矩阵在 DMRG 换过程中, 与哈密顿量一并进行重

整正化群变换: 1 1l lS O S O
  . 最后, 在直积空间的

哈密顿量从未对称化空间变换到对称化空间 : 

2 2 2 2 2 2 2 2l l l lH S H S
    . 需注意的是 , 除了最后对角

化的矩阵维数减少约 8 倍外, 对称化并不能减少计算

量. 实际上, 主要计算过程即哈密顿量作用在非对称

化基矢上得到新的矢量过程并没有省略. 对称化的

最大优点是用于光激发态: 基态空间为 eA+, 而光激

发态的空间为 eB. 数值计算表明, 8 个子空间能态的

排序为: eA+ < oA+ < oB+ < eB+ < eB < eA < oB< oA. 

因此, 大量的入侵态得到排除, 从而保证了激发态的

计算精度.  

由于以上对称操作均在格点上进行, “系统+环

境”整个体系的操作为所有格点的乘积: i
i

J J , 

i
i

P P . 长程相互作用项要求每个格点的占据数

算符 ni 矩阵在每一步重整化过程中均用密度矩阵本

征矢量作变换, 此与以前的短程哈密顿量不同, 是带

来计算量增加的部分. 由于动能项只有最近邻跳跃, 

因此, 重整化过程中仅需要对与新增格点相连的端

点的产生和湮灭算符作变换. 整体的哈密顿矩阵由

四块矩阵直积空间表示, 右边的空间可以通过 C2 变

换从左边得到, 不需重新构造. 引进长程相互作用, 

构造哈密顿矩阵时相互作用的项数增加很多, 导致

整体的哈密顿矩阵稀疏度大大降低. 但是数值计算

表明, 这并没有影响计算精度. DMRG 的计算精度可

以从截断后的约化密度矩阵的迹与 1 之差来判断(因

为没有截断的迹精确等于 1). 结果发现, 在 m = 130

时, 对于长程的 Ohno 势, 迹达到 0.99999[36]. 因此, 

我们的方法能够保证精度.  

最低激发态排序决定了发光性质. 本课题组应

用对称化的 DMRG 方法探讨一维电子体系的低激发

态 排 序 . 由 于 对 于 多 烯 分 子 的 单 电 子 模 型 , 

HOMO-LUMO 的单激发跃迁(具有 Bu 对称性)总比

HOMO 至 LUMO+1 或 HOMO1 至 LUMO (具有 Ag

对称性, 通常标为 2Ag, 因为基态是 1Ag)的能级低. 

但一旦考虑电子相关, 则 2Ag 低于 Bu. 实际上, 2Ag

态随电子相关强度(U)的增加呈下降趋势, 这是因为

2Ag 可以看成两个三线态(T1 + T1)组合而成[43]. 实际

上, 根据 Haldane 猜想, 半整数自旋 Heisenberg 模型

(强关联的极限下的 Hubbard 模型), 无限大体系自旋
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激发没有能隙. 而对于电荷型激发 1Bu, 则随 U 增大

而增大. 因此, U增大时, 两个态交错. 以前的研究受

限于方法均只能局限于小体系, 对于大体系, 在 U = 

0 的极限下, 1Bu 与 2Ag 几乎简并, 此时, 态交错行为

成为关心的问题. 应用我们发展的方法, 可以很容易

地给出答案, 如图 2 所示. 在大体系(N = 80)中, 当 U

较小时, 2Ag 态增长, 然后趋平, 最后下降; 而 1Bu 态

则单调上升. 凑巧的是, 对于N = 8和N = 80, 两态交

错点基本相同, U/t ≈2.5. 图 2 的结果采用最近邻作

用的 U-V 模型, 具有普适性. 之后, 讨论大体系下键

交错对激发态的影响. 对于小体系, 增加会导致

2Ag 高于 1Bu
[11]. 实际上, 共轭聚合物均为电子体系, 

介电常数相差不大, 从而 U 接近, 导致激发态排序不

同, 从而有些材料强发光而有些不发光的原因是共

轭链的化学键结构不同, 在 PPP 模型(1)中, 用参数
表示. 我们对大体系的计算证实了前人在小体系中

得到的结果[44]. 但是发现, 发生态交错的临界值对于

小体系更大, 如当 U/t = 3 时, 的临界值分别为 0.15 

(N = 8)和 0.09 (N = 80); 当 U/t = 4 时, 临界值分别为

0.32 (N = 8)和 0.22 (N = 80). 仅当电子相关强度适中

时才发生带来的态交错, 因为对于强关联体系, 2Ag

总小于 1Bu; 而对于弱关联体系, 2Ag 总大于 1Bu. 而

共轭聚合物正好在此范围, 这也是理论上的难点所

在: 对于强关联体系, 在对铜氧化物超导行为的研究

中, 已经发展了许多方法和概念; 而对于弱关联体系, 

微扰论已经给出了许多结果 [45]; 但是, 当关联强度

适中时, 所有的已知方法均失效, 对于大体系只有

DMRG 能给出定量的结果.  

 

 

图 2  一维 U-V 模型 1Bu 和 2Ag态随电子相关强度的演化 

以上结果的一个直接推论是尺度也会带来态交

错: 由于大体系与小体系的临界不同, 则只需在两

者之间选取一个值, 一定会导致链长的态交错. 图 3

所示为 U/t = 4、= 0.27 (介于 0.22~0.32 之间)的态交

错.  

该结果预示, 对于共轭链体系, 链长增加会导致

发光/不发光的变化. 由于参数空间的限制, 这并不

是普遍现象, 实际上, 聚合物的值均偏小, 如聚乙

炔= 0.07, 各种尺度均不发光, 而 PPV的约为 0.21, 

U/t在 3~4 之间, 从而使得参数窗口较窄. 但是, 这毕

竟是一种新的有关发光的尺度相关效应, 该结果被

Diederich 等[46]用于解释共轭寡聚物发光行为的尺度

效应, 摒弃了前人采用自旋轨道耦合的说法.  

以上结果基于仅考虑最近邻 V. 为便于与量子

化学结果相比较 , 考虑完全的长程相互作用(Ohno 

potential). 对于聚乙炔, 实际参数根据以前的文献报

道选取 U = 11.26 eV, t = 2.4 eV, = 0.07, 单键与双

键的长度分别为 1.36和 1.45 Å. 对于完全的长程库仑

势, DMRG 仍然被认为近精确, 表现在: (1) 当将密度

矩阵的截断维数从 100 增加到 120 时, 基态能量只降

低了 103 eV; (2) 截断维数在 100 时, 所保留的本征

值之和与 1 的差值小于 105, 这是 White 给出的标准

的精度判据[28]. 针对聚乙炔的参数, 1Bu、2Ag 以及 2

倍的 T1 随链长的变化如图 4 所示, 3 个激发态的能量

值见表 1. 可以看出, 除 N = 4 外, 2Ag 均低于 1Bu, 与

之前的实验一致; 2Ag 的数值确实与 2 倍的 T1 值很接

近, 证实 2Ag是由两个三线态组成的单线态. 这表明, 

多烯分子可以作为单线态裂变(singlet fission)研究的 

  

 

图 3  激发态排序与链长的交错



中国科学: 化学   2013 年  第 43 卷  第 12 期 
 

1659 

表 1  对称化 DMRG 计算 PPP 模型得出的多烯分子低激发态能级(eV) (N = 4~30) 

N 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 

1Bu 5.84 5.05 4.56 4.23 3.99 3.82 3.69 3.59 3.51 3.45 3.39 3.35 3.32 3.29 

2Ag 5.33 4.35 3.74 3.35 3.09 2.92 2.79 2.70 2.63 2.58 2.55 2.52 2.50 2.48 

T1 2.66 2.17 1.90 1.73 1.62 1.55 1.50 1.46 1.43 1.41 1.39 1.38 1.36 1.36 

 

 

图 4  PPP 模型多烯分子的激发态结构 

体系, 即光激发首先产生 1Bu 态, 之后非常迅速地衰

变为 2Ag, 然后可分解为两个 T1. 

密度矩阵重整化群在量子化学中的应用经历了

早期的半经验模型, 包括 1997 年和 1998 年本课题  

组[13, 36, 37]及 Fano 等[38]的工作, 主要是面向聚合物的

应用 , 包括应用于理解聚合物中激子束缚能的争  

端[47]. 从头算哈密顿量的 DMRG 始于 1999 年 White

和 Martin 的研究[40]. 近年来, 其发展得力于 Chan 及

Yanai等[48], 他们先后分别因量子化学DMRG方法的

发展而获得 2010年和 2013年国际量子分子科学院年

度奖. DMRG 本质上是一维算法, 而量子化学是三维

的电子相关问题, 导致 DMRG 至今未能得到广泛应

用, 关于方法的发展仅局限于少数几个课题组, 所应

用的范围局限在一维性较好的分子体系. 近几年发

展的矩阵乘积态、张量重整化群等方法, 对于解决二

维问题取得了实质性进展[49], 毫无疑问, 这是量子化

学密度矩阵重整化群理论的突破口.  

激发态的序列可以通过化学取代来调节, 这已

经被理论和实验所证实[50]. 由于发光的性质不仅取

决于电子结构, 还与激发态的动态过程相关, 因此, 

后续研究中, 我们所关注的重点在于与材料性能更

直接相关的激发态过程以及载流子输运.  

3  激发态无辐射跃迁的多模耦合速率理论 

若一个分子的最低激发态已经具有偶极跃迁许

可对称性, 仅能说明其原则上可以发光, 但强度如何

则取决于辐射衰变与无辐射衰变的竞争. 发光的量

子效率可以表述为: 
IC ISC

 
 

r

r

k

k k k
. 其中 kr 为辐

射跃迁速率, 由电偶极跃迁决定, 对于 2Ag 态, kr = 0. 

对于两能级系统 , 爱因斯坦自发辐射理论指出 : 


2

r 1.499

fE
k (f 为无量纲的振子强度; E 为跃迁能(cm1); 

kr 为辐射跃迁速率(s1)). 考虑初态与末态的振动分

布、跃迁过程的偶极变化(Herzberg-Teller), 甚至初态

末态的振动模式不同(如 Duschinsky rotation)等因素, 

原则上均较易实现, 这是传统的光谱理论已解决的

问题. 理论上的核心困难在于内转换速率(kIC), 即电

子激发态与振动耦合, 由核动能带来的电子态之间

的跃迁, 是本节讨论的主要问题. kISC 描述跨自旋多

重度的系间穿越, 微扰算符是自旋-轨道耦合. 由于

目前的量子动力学理论难以解决复杂体系, 因此采

用微扰论, 即费米黄金规则:  

i
i f i

 





 

12
e vE

v
v v

W Z  

· f i
f i f i

i

2

, ,
, ( )v n n v

v v v v
n v n

H H
H E E

E E
 

 


 

 
  

      (4) 

式中, Zi 为对初态求平均的振动配分函数(玻尔兹曼

分布). 对于无辐射跃迁, 微扰 H′由非绝热耦合和自

旋-轨道耦合组成:  

             BO SO
i i i i i

ˆ ˆ ˆ; ;v v vH H Q Q H Q Qr r  (5) 

式中, i 为电子初态的波函数; 为对应的核运动波

函数 , 对于正则模 , 则是谐振子波函数 ; HBO 是

Born-Oppenheimer 非绝热耦合算符. 忽略二阶导数

项为:  

ii
f f

f f

BO 2
f f i i

ˆ v
u v u

k k k

H
Q Q


  


 

   
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  f f i if f
ˆ ˆ

u k k v
k

P P          (6) 

式中, f 为电子末态的波函数. 将式(6)代入式(4), 可

以得到:  

i
i f ifi v 





 

2 1
2

2
( ) e E

l v
v v

W R Z  

· i
f f i

2

' ( )v v v
l

E E
Q


  





v       (7) 

式中 , f ifi 2( )l
l

R
Q

 
 


 , 为电子初态与末态

之间的非绝热电子耦合, 可采用量子化学方法计算

得到. 将振动波函数表示为 3N6 个谐振子模式的乘

积, 然后将 delta 函数表示为傅里叶积分, 得到以下

紧凑的振动关联函数表达式:  

if f f i if
i f f

i

d e Tr e e  


 




   f
,

1 1 ˆ ˆ[ ]iE H H
lk k l

l k v

W R P P
Z

  (8) 

式中, f
f

ˆ
l

l

P i
Q


 


 是电子末态(f)势能面上第 l 个正

则模的动量算符, 非绝热耦合矩阵为:  

f
f f i i f f

ˆ ˆ
lk l kR P P            (9) 

式中, l 与 k 可以不同, 表示不同模式的耦合也可以对

电子跃迁作贡献. 采用 Duschinsky 转动描述二者的

差异:  

i i f f i f



  
3 6

, ,

N

k kl l k
l

Q Q DS        (10) 

式中, D是初态与末态势能面的位置; S矩阵为两态之

间模式的混合, 即初态的任一个模式, 可以看成末态

所有模式的线性组合. 若 S矩阵是单位矩阵, 则式(10)

即回到传统的位移谐振子模型.  

1950年, 黄昆与Rhys[51]在研究半导体 F-中心(色

心)发光时, 在位移谐振子的模型下, 最早采用多声

子无辐射跃迁速率表示, 即晶格弛豫以多声子发射

的形式来补偿电子跃迁的能量, 所发射的声子数目

现在被广泛称为黄昆因子(Huang-Rhys factor). 之后

的发展包括 Lax、Toyozawa 等, 其理论形式上更为普

遍[52]. 20世纪 60~70年代, 林圣贤和 Jortner等[53]针对

分子的激发态过程发展了无辐射跃迁理论. 本课题

组[54]近几年的研究发现, 在一类具有聚集诱导发光

(AIE)的材料体系中, 低频模式与激发态的耦合十分 

重要. 因此, 在前人工作的基础上, 本课题组[15]在理

论上进行了以下发展: (1) 对 Duschinsky 转动效应进

行了解析处理, 发现低频模式的混合效应对 AIE 体

系很重要; (2) 将所有振动模式均当成可以发生非绝

热耦合的模式, 如式(9)所示, 之前的研究中采取“提

升模”近似, 即从 3N6 个模式中选一个贡献最大的

模, 相当于在式(9)中, 令 l = k = 1, 对于复杂分子体

系, 许多模式均十分重要, 不存在所谓的“提升模”; 

(3) 采用振动关联函数的路径积分形式, 给出了式(8)

的解析表达式. 这些进展使得无辐射跃迁理论实用

性更强, 可以与量子化学计算紧密结合, 定量地预测

发光效率 [16], 同时合理地解释了“聚集诱导发光”的

奇异光物理现象 [17]. 与此同时, 本课题组 [55]采用同

样的形式, 将光吸收和光发射(辐射过程)理论进行了

统一描述, 如光吸收的微扰形式为:  
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    
  

i
 

·  
f ifi fv ivE E E              (11) 

光发射谱:  

   
i f i

i f

3 2

em 3
,

4

3

      
iv fv fi iv

v v

P T
c

 

·  
i fif    iv fvE E E       (12) 

式中 , Eif 为两态之间的绝热跃迁能量 (0-0 跃迁 ), 

f i, i        ,  = 1/kBT; Hf(i)为末态(初态)的振

子哈密顿集合, 可以不相同, 即基态的势能面与激发

态的势能面在平衡位置附近的二阶导数可以不同 , 

从而具有不同的振动频率和模式;  为电偶极算符, 

在 Herzber-Teller 近似下, 表达为 fi     
0 .k k

k

Q

式(12)可写成以下的振动关联函数形式:  

em em em
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  f i iif f
i f fe 1Tr[ e e ]di t i H i H

l v k lZ t      





 


Q Q    (16) 

式中, FC 为常数跃迁偶极近似(Franck-Condon 近似); 

HT 则为 Herzberg-Teller 项; FC/HT 是 Franck-Condon

与 Herzberg-Teller 混合项; 辐射跃迁速率是指发射谱

的全频积分,  r d 


  em0
.k  

光吸收的振动关联函数形式与此类似. 所需要

的 3 个关联函数(以求迹的表示)均已解析得到表达式. 

式(14)中的关联函数(Tr[…])是有限温度下的 FC 因子. 

以式(8)为例:  

f f i i f f i i
f f f fTr e e

ˆ ˆˆ ˆ[ ]H H H H
k l k lP e P e x P P x        

f f i i
f f e      ˆ ˆˆ ˆe H H
k lx P y y z z P u u m m n n x

式中, x, y, z, u 为末态正则模坐标; n′和 m′为初态坐标. 

该式的解析求解过程中需要应用以下公式:  

( )
ˆ ( ) ( )fk k k j jj k

x P y i x y x y 


          (17) 

 ˆ
e f fHy z  

          

a
b b a


T T T

det ) 1
exp

2(2 )
f

f f fN

i
y y z z y z

i


 (18) 

            u m m u m u DS     (19) 

式(17)为关于核动量算符的矩阵元, 其中′为对该模

式的 delta 函数求导数; 式(18)是多维谐振子的高斯

积分, 是能解析求解的核心; 式(19)是初态与末态之

间的变换矩阵, 即 Duschinsky 转动在多维积分中的

具体表达.  

该理论形式有以下优点: (1) 由于是解析表达式, 

所以计算速度非常快, 对时间的积分采用快速傅里

叶变换技术, 因此, 对于每个时间点, 计算标度为 N3, 

即仅为N-维矩阵的运算, 而一般的光谱计算如在0温

下写成态求和形式, 则是(a+1)N (a 是振动量子数的

最大值); (2) 适用于任意温度, 并且不需要任何人为

的谱线展宽因子.  

对于磷光过程, 无辐射系间穿越速率的微扰表

达式为:  

       
2

0 SO
f i i f f i i i f

,

2π ˆ ˆ
v u v v u

v u

k P H E E   (20) 

其振动关联函数为:  

  f i
if f i

ˆ ˆ0 i i iisc 1
f i fi i2

1
d e Tr e et H H

vk R t Z  


 

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   
    (21) 

式中, f i

22isc SO SO
fi fi

ˆ ,R H H   为自旋轨道耦合.  

磷光的辐射跃迁速率与式(12)相同, 只是现在的

偶极跃迁元成为:  

 
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k k H

E E

μ
          (22) 

式中, S、T 态表示没有自旋轨道耦合的纯自旋态, 而

S′、T′态表示微扰后的波函数. 对于自旋轨道耦合很

弱的体系的无辐射过程, 还需要考虑自旋轨道耦合

与非绝热耦合联合的二阶微扰. 当一阶微扰很小时, 

二阶过程成为主导过程[56], 详细的表述和讨论见文

献[56].  

上述理论形式在有机光电材料中得到实际应用. 

下面将从两个方面对其进行讨论.  

(1) 聚合物光伏材料的吸收与发射光谱问题 

对于体相异质结聚合物光伏材料, 聚合物是电

子给体, 吸收太阳光后产生激发态, 然后经过能量转

移在聚合物中传输, 到达给电子受体(如富勒烯)界面

时发生电子转移. 聚合物内部的能量转移过程需要

吸收谱与发射谱有足够的光谱交叠, 即态密度因子. 

强发光的材料光伏性能较差, 这是因为太阳光激发

聚合物之后, 又以荧光的形式返回(发光与发电是完

全相反的过程); 但不发光材料也没有光伏性能, 因

为光激发态能量很难得到传输, 导致电荷分离过程

的态密度因子很小. 因此, 光伏材料的发光不能强也不

能弱, 很具挑战性. 聚噻吩乙烯(polythienyl-enevinylene, 

PTV, 图 5)能隙低(1.5~1.8 eV), 没有荧光, 同时光伏

效率也几乎为 0, 这是因为其 2Ag态低于 1Bu态, 光吸

收后迅速弛豫到 2Ag, 激发能无法在聚合物中传播, 

从而电荷分离效率极低. 实验上, 希望能在 PTV 上

进行修饰, 使 1Bu 更低. 本课题组针对 5 种取代基, 

采用量子化学多参考组态方法计算了最低激发态的

结构. 结果发现, –CH3、–OH 基团取代不能调节低激

发态的排序. 但–COOH、–NO2 和–CHO 取代可以使

1Bu 成为最低的激发态[57], 并且实验证明, –COOH 取

代后荧光明显增强, 同时光伏效率达到了 2%[58]. 随

后, 本课题组针对这 3 种取代基计算了吸收与发射光

谱 ,  分子结构、电子激发态以及振动模式均采用

DFT/TDDFT/B3LYP/6-31G*方法 , 为我们的理论 
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提供了第一性原理的参数. 其中, –COOH 取代的理

论与实验谱线结果如图 6 所示, 除了谱线原点外, 二

者一致. 而原点不一致的原因是 TDDFT 的激发能计

算不准确. 我们的理论形式给出的是谱线的形状与

展宽, 在没有人为展宽因子的情况下, 结果很令人满

意.  

计算得到的 3 种取代基的吸收发射光谱如图 7

所示. 可以看出, CHO-PTV 的吸收发射交叠最大, 表

明其能量转移的能力最强. 为进一步刻画激子传输

(即能量转移)性能, 将这 3 种体系的辐射速率、无辐

射速率和激发态寿命列于表 2 中. 可以看到, CHO- 

 

 

图 5  PTV 与取代基分子结构 

 

图 6  COOH-PTV 理论与实验吸收和发射光谱(T = 300 K) 

 

图 7  3 种取代 PTV 的理论光谱 

PTO 除了具有大的光谱交叠外, 其激发态寿命也最

长, 从而表明激子的扩散长度最大. 此外, 此方法在

计算效率上有着无与伦比的优势(图 8). 以发射光谱

为例, 常用的程序采用态求和方法, 仅能保留极少振

动模式和两个量子数, 而此方法因为解析形式, 并且

时间积分采用快速傅里叶变换技术, 从而使得对模

式和量子数无需做任何限制.  

(2) 分子聚集体的光物理性质 

聚集猝灭发光是分子光物理的基本规律, 其原

因包括: (1) 聚集导致能量转移, 激发能最终以其他

形式消耗; (2) 聚集导致电子转移, 从而降低了电荷

复合的机会; (3) 聚集导致 Davydov 劈裂, 经常使得

跃迁偶极矩互相抵消. 但唐本忠等[59]于 2001 年发现, 

存在一些分子体系, 越聚集, 发光越强, 称为聚集诱

导发光(aggregation induced emission, AIE). 本课题  

组[54]计算表明, 此类分子(以 silole 为代表)的激发态

与低频扭转模式存在很强的耦合. 采用本课题组[16]

发展的无辐射跃迁公式计算表明, 低频模式之间耦

合效应会导致很强的温度依赖关系, 即降低温度会

冻结苯环的扭转模而恢复荧光. 之后, 本课题组[17]进 

表 2  PTV 衍生物的辐射与内转换速率和激发态寿命 

R kr (s
1) kIC (s

1)  (ns) a) 

COOH 5.25 × 108 1.19 × 106 1.90 

NO2
 3.94 × 108 2.24 × 108 1.62 

CHO 4.50 × 108 2.51 × 106 2.21 

a) r IC1 / ( )k k    

 

图 8  计算时间的比较. 内插图为采用常用程序包所得结果, 

只保留有限模式和两个振动量子数; 我们方法所得结果自

动包含所有振动模式和任意多的量子数 
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一步考察了聚集态对分子光物理过程的影响. 采用

量力力学/分子力学(QM/MM)技术, 将需要考察的分

子放在中间按 QM处理, 周围的分子作为环境按 MM

处理, QM 与 MM 区域间存在静电相互作用, 从而忽

略了分子之间的电子或激子转移, 或者能级劈裂等

导致荧光猝灭的因素, 仅考察环境对单分子的光物

理影响. 对比研究了 2,3-dicyano-5,6-diphenylpyrazine 

(DCDPP)和 2,3-dicyanopyrazino phenanthrene (DCPP)

分子(图 9), 计算模型如图 10 所示. 计算结果表明: (1) 

kr 与温度不敏感, 尽管升高温度会展宽发射光谱, 但

辐射速率是对整个频谱的积分, 基本不变; (2) 分子

聚集对辐射过程影响很小, 在此模型中, 未考虑激子

效应和 Davydov 劈裂等因素; (3) 聚集极大地抑制了

DCDPP 的无辐射跃迁速率, 从单分子的 4.45 × 109 

s1 到聚集体的 1.78 × 107 s1, 但是聚集对 DCPP 的无

辐射速率影响很小; (4) 降低温度与聚集的趋势一样, 

即从 300 K 到 20 K, DCDPP 的无辐射速率从 1.78 × 

107 s1降到 9.04 × 105 s1, 而对DCPP却影响很小. 结

果分析表明, 二者的差别在于 DCDPP 中两个苯环  

的扭转模式在 DCPP 受到限制, 从而表现出截然不  

同的光物理行为. 理论计算不仅完全可以解释实验结 

 

 

图 9  DCDPP (a)与 DCPP (b)分子结构 

 

图 10  QM/MM 示意图. 从 DCDPP 分子的晶体结构切割出

18 个分子团簇 

果[60], 而且给出了更多的定量数据, 如各种速率, 有

待实验进一步验证, 从而推进对 AIE 机理的深入理

解.  

由于白光照明和高效显示材料的发展, 磷光荧

光共发射的有机金属配合物得到更多的关注. 本课

题组[56]将所发展的理论初步应用到 Ir 配合物体系. 

电致发光过程中, 电荷注入后, 由于库仑相互作用, 

电子与空穴会复合形成三线态和单线态激子. 传统

理论认为, 三线态占 75%、单线态占 25%, 而本课题

组提出的理论认为, 对于共轭聚合物或者扩展的共
轭体系, 单线态的比例会超过 25%[61]. 无论比例是多

少, 根据自旋对称性, 电激发所产生的三线态不能发

射荧光, 只有通过引入金属元素, 加强自旋轨道耦合, 

才能实现磷光发射, 有效地利用三线态[62].  

Ir配合物是目前广泛使用的磷光体系, 在照明和

显示领域有重要的应用前景, 也是光物理、光化学研

究得较彻底的体系. 作为检验方法的合理性, 本课题

组选取了 Ir(ppy)3 分子(图 11), 采用 DFT/ CAM- 

B3LYP/PVZT (LANL2DZ)计算基态与三线态及其振

动结构, 采用有效单电子近似下的线性响应理论计

算自旋-轨道耦合系数, 三线态到基态的跃迁偶极矩

通过二次响应理论计算得到, 这些均在Dalton程序[63]

中得到实现. 自旋-轨道耦合系数 S TSO
0 1Ĥ 的 3 个

分量(对应于三线态的三个微态 )为 0.66、0.91 和

133.61 cm1. 计算得到的不同温度下的磷光发射光

谱(T S1 0 )如图 12 所示, 并与实验所得光谱进行了

比较. 结果发现, 升高温度导致发射主峰红移, 振动

态的卫星结构越来越宽. 同时, 图 12 给出了磷光过

程的黄昆因子, 其代表磷光发射过程中, 每个振动模

式软化对分子结构弛豫的贡献.  

辐射跃迁速率仍然是通过对发射光谱的全波段

积分得到. 系间串越导致的无辐射跃迁速率由式(20) 

 

 

图 11  Fac-Ir(ppy)3的分子结构
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图 12  (a) 在 77、196 和 298 K 下计算得到的磷光光谱, 内插图为实验所得光谱; (b) 各个正则模式的黄昆因子 

给出. 计算得到的室温下速率为: kr = 6.36 × 105 s1, 

kISC = 5.04 × 104 s1; 相应的实验数值为: kr = 5.6 × 105 

(CH2Cl2溶液)和 6.1 × 105 s1 (2-MeTHF溶液)[64], kISC
 = 

3.0 × 104 s1[65]. 该化合物磷光效率的理论值为 92.7%, 

室温下不同溶液下的实验结果为 90%~96%[64, 65]. 可

以看到, 无论是磷光光谱还是速率或效率, 计算结果

均与实验相符[66].  

对于该方法的一个普遍疑虑是简谐振子模型 . 

对于辐射跃迁, 通常非谐效应小, 因为两个电子态之

间的差距主要由光吸收或者发射能量补偿. 但是在

无辐射过程中, 电子态的能级差全部由结构弛豫补

偿, 非谐效应很严重. 对于双原子分子, 两个电子态

之间的跃迁是完全非谐性的, 因为能隙大, 而仅有一

个振动模式, 需要很高的振动量子数才能弥补电子

态能隙. 但对于发光分子(大体系)或聚合物, 能隙比

双原子小很多(2~3 eV), 且振动模式数为几十、几百

或者更多, 能参与结构弛豫的模式数目同样很多, 因

此, 对于每个模式来讲, 弛豫过程所分配到的振动量

子数很小, 使得非谐性的贡献不太显著. 这是此方法

所得结果与实验一致的主要原因. 此外, 对于聚集态, 

未考虑传统的导致聚集猝灭的因素如能量转移、电子

转移、Davydov 劈裂以及扩展的激子能带效应, 这是

进一步理论发展的重要方向.  

4  结论 

本文总结了有机发光领域所发展的理论方法 . 

由于有机材料的介电常数比无机材料小很多, 因此

电子-电子相互作用无法被屏蔽, 表现出与无机材料 

不同的性质, 不能简单地用以单电子近似为基础的

能带理论来描述光电性质. 电子关联体系与单电子

体系具有完全不同的行为, 对于发光问题, 最低激发

态的排序起到关键作用. 为定量计算共轭聚合物的

激发态序列问题, 我们将理论物理中处理量子多体

问题的密度矩阵重整化(DMRG)理论推广到量子化

学的长程相互作用, 并采用对称化方案, 发现了激发

态交错现象的量子尺度效应. 该工作与随后的一些

进展被认为是开创了量子化学 DMRG 方法, 目前已

经成为高精度计算的高效方法, 将多参考组态的活

化空间从 20 扩展到 100 以上.  

光电性能不仅与电子结构或激发态结构有关 , 

还与电子过程密切相连. 发光效率由激发态的动态

过程决定, 即辐射与无辐射的竞争. 有机材料由于结

构柔性而表现出强烈的电子-振动耦合, 这是有机材

料与无机材料不同的另一个显著特征. 一般地, 共轭

体系存在单-双键伸缩振动模与电子激发态强烈耦合. 

但对于 AIE 分子体系, 分子的低频振动如环的扭转

也与激发态强烈耦合. 在此基础上, 我们提出了多模

混合/耦合的无辐射跃迁计算公式, 采用路径积分技

术得到了完全解析的形式. 该理论方法在前人的基

础上进行了两方面的拓展: (1) 多模混合效应, 这对

于 AIE 体系较为关键; (2) 抛弃了“提升模”近似, 所

有振动模式均成为了“提升模”, 从而对于大分子体

系具有普适性, 该方法不仅能有效地预测分子的发

光效率和发射光谱, 同时也定量地解释了奇异的聚

集诱导发光现象. 本文仅考虑了一种分子聚集效应, 

即分子间的静电作用, 而忽略了分子间的电子转移

型激发和激子效应. 这对许多 AIE 体系是成立的, 因
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为聚集体的光谱与溶液下的光谱位置没有显著变化. 

一般地, 分子聚集体的激发态过程比本文的情形复

杂, 实际上, 凝聚相的电子动力学是当今理论化学的

重要挑战之一[67].  
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Abstract: The electronic excited states structure and their processes determine the optoelectronic properties for 
conjugated organic molecules and polymers: According to Kasha’s rule, the ordering of the lowest-lying excited 
states determines whether a molecule or material can emit light or not; the luminescence quantum efficiency stems 
from the competition between the radiative and the non-radiative transition determines the light-emitting efficiency, 
the latter being dictated by non-adiabatic coupling (electron-phonon interaction); charge carrier transport is 
determined by the scattering/relaxation of electron distribution function with vibrations or impurities or disorders. In 
this review, we summarized the advances in theoretical methodology development towards quantitative prediction of 
the optoelectronic properties for organic materials, including the quantum chemistry density matrix renormalization 
group theory for the excited state structure in conjugated chains, and the multi-mode mixing non-radiative decay 
formalism for light-emitting efficiency. The methods have been applied to the prediction of optoelectronic properties 
of organic functional materials and molecular design. 
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