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摘要       物理化学的核心之一是研究原子的运动,包括化学键的断裂和形成. 如果原子只是围绕分子的平衡

构型运动,则不足以改变化学键,这时电子与分子中原子的振动耦合决定了分子及其聚集状态的物理性能,
包括光、电、磁、热、力等响应行为. 我们以有机发光材料为例,从最基本的电子结构出发,阐述电子-振动

耦合对发光效率的决定作用,从中发展出预测光电性能的振动关联函数方法,并介绍这些方法用于阐述聚集

诱导发光的机理及所预言的聚集同位素效应得到实验证实的成功实例. 此外, 该方法还被用于高效发光有

机-金属配合物的配体设计.

关键词       电子-振动耦合,激发态驰豫,振动关联函数,有机发光理论

1   引言

1977年, 导电聚合物的发现[1]使得人们对有机材

料有了完全不同的认识,传统上认为的绝缘体可以在

很低的掺杂状态下实现超过金属铜的电导. 1987年,邓
青云等[2]发明了有机电致发光; 1990年, Friend等[3]发明

了聚合物电致发光. 这些进展使得有机电子学蓬勃发

展,尤其是在基本物理学知识方面,有机/高分子光电

材料的出现,使人们产生了一些新的认识,其中最核心

的贡献就是电子-晶格耦合所带来的新效应,如soliton
和polaron作为元激发和载流子,与传统半导体中的电

子/空穴具有完全不同的物理性质[4]. Soliton或polaron,
本质上是电子或空穴与晶格振动耦合的复合粒子,或
者说电子/空穴带着自身产生的晶格畸变一起运动. 这
与传统的光电材料如硅等无机材料完全不同,后者有

明确的能带结构,电子在晶格中形成扩展的能带电子

态,电子输运受到声子的散射作用,但是电-声子的作

用不足以强到导致电子形成自陷态(self-trapping). 正
是有机材料具有的柔性特点,才使得载流子处于独特

的状态. 同时, 碳原子核的德布罗意波长超过硅的两

倍,量子效应显著,不能沿用波恩-奥本海默近似. 今天,
有机发光的小尺寸显示器已经通过手机和平板显示

器走进了千家万户,中国大陆2017~2018年计划的投资

已超过4000亿元,刚发布的iphone 8和iphone X系列已

经全部采用三星公司提供的有机发光二极管(OLEDs)
显示屏. 大尺寸显示器-电视也正在得到广泛应用,市
场需求仍将急剧增加. 在有机电子学的工业化方面,
目前韩国走在前列,小尺寸显示技术和OLEDs电视的

主要市场分别被三星公司和LG公司占据.
理论化学的学科可以大致分为两部分,即在固定
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原子位置下的电子结构理论和描述原子运动的动力

学理论, 当然还包括研究大量粒子行为的统计力学.
而光电材料的核心物理参数包括发光效率和载流子

迁移率, 其基本物理过程都是由电子-振动耦合主导

的,这是在平衡构型基础上,考虑微小的原子运动(包
括零点运动和有限温度带来的运动效应)对电子状态

的影响. 例如, 有机发光的效率由辐射跃迁和无辐射

跃迁两者的竞争来决定. 前者的物理基础是爱因斯

坦自发辐射,即处于具有非零的跃迁偶极矩的高能级

状态与真空极化相互作用从而发出光子,这是无处不

在的量子电动力学效应. 对于二能级系统, 辐射跃迁

速率可以写为k c µ fv= 8
3 1.5r fi

2
2

fi
3

0
3

fi
2

, μfi 是初态至末态的

电偶极跃迁, f是刻画该跃迁的振子强度, ν是跃迁能

级差的波数, 从而得出速率单位为s−1. 对于有机荧光

(单线态发光), 通常在108~109量级; 而对于有机磷光

(即三线态发光), 则要慢得多且覆盖范围广得多, 为
101~106 s−1. 无辐射跃迁的物理根源比较复杂,包括通

过电子-振动耦合来消耗电子激发能, 即非绝热耦合

效应;自旋-轨道耦合导致的系间串越;通过分子间的

相互作用, 改变了最低激发态的对称性, 如Davydov
splitting使得本来偶极允许的跃迁变为禁阻;通过分子

间的电子转移或/和能量转移,拆分了发光的状态;材
料中的杂质/缺陷等淬灭了发光等. 由此可见,理论上

来讲,对于发光,辐射跃迁过程很简单,但是无辐射跃

迁过程非常复杂. 尽管近年来复杂体系的量子动力学

取得了重要进展, 特别是surface hopping理论的发展,
使得人们能够研究复杂分子体系和纳米材料与界面

的光致电荷分离和锥形交叉(conical intersection)等现

象[5]. 由于这些现象均发生在几十飞秒至几十皮秒的

量级,当今的计算化学手段确实能够将激发态的动力

学跑到这个时间尺度. 但是, 由于辐射跃迁过程至少

得高出4个数量级, 因此, 通常锥形交叉过程很快, 不
会对可见光的发射产生影响. 如果只是简单地延长动

力学的计算时间, 必将导致误差严重累积, 超出应有

的精度. 特别是如果考虑磷光过程,时间又会增加3个
以上数量级.

基于费米黄金规则的微扰理论尽管是近似,但却

不失为实用的选择. 实际上, 1950年, 黄昆与Rhys[6]提
出的半导体中色心发光过程的多声子弛豫理论属于

无辐射跃迁研究的早期工作,与Lax和Pekar等共同建

立了基本的框架,然后林圣贤[7]、Jortner等[8]在20世纪

60年代扩展到了分子体系. 尤其是Marcus在这个基础

上提出的电荷转移(也是一种无辐射跃迁过程)的半

经典量子理论,半个世纪以来一直是非绝热过程的典

范模型. 我们的贡献是面向复杂分子, 发展了一套关

联函数的理论, 将非绝热耦合与旋轨耦合相结合, 得
到了各种速率的含时形式,利用快速傅里叶变换的手

段,实现了N3的标度计算,并综合考虑了Duschinsky转
动和Herzberg-Teller效应,从而更加普适[9,10]. 本文第一

部分,我们将介绍面向复杂分子体系的若干扩展及其

高效的计算程序开发,发现该理论形式确实能定量地

给出发光效率,并能定量地阐述分子聚集所带来的效

应[11,12],如近年来新发现的聚集诱导发光(AIE)现象.

电荷迁移率是光电材料的核心参数之一. 对于硅

晶体,迁移率是由能带电子与声子的散射导致的弛豫

所决定,玻尔兹曼方程的理论结合第一性原理计算可

以近乎完美地给出实验结果. 但是在20世纪50年代,
人们就已经指出分子晶体中强烈的电-声子相互作用

会导致载流子的局域化,即电荷运动产生晶格的形变

(极化子), 从而使得电荷传输与能带中的电子态完全

不同[13]. 对于有机半导体,由于特征性的分子参数,如
分子间的电子积分、分子内的电荷弛豫能、振动频

率等均接近, 且在较大的范围变化, 使得电荷传输机

理覆盖了从局域到离域. 经过近10年的探索, 可以将

已有的电荷传输微观理论分为4种: (1)完全局域的半

经典模型,以Marcus半经典电子转移理论为基础[14,15],
结合计算化学工具实现分子间的电荷转移速率计算

并揭示电荷传输规律. 该理论形式简单实用, 已经在

分子设计中取得重要应用, 因此非常流行, 如Brédas
等[16]10年前的综述论文已经被引用2000余次; (2) 局
域电荷的量子核隧穿模型[17],即在费米黄金规则的基

础上采用量子化的振动作为电荷环境 , 可以证明在

高温强耦合的极限下, 与Marcus公式等价[18]. 由于有

机半导体中与电子耦合的振动模主要都是来自碳原

子, 其量子效应通常被认为不重要, 但是自我们提出

该模型之后,越来越多的实验证据表明核隧穿效应在

有机光电器件中有显著的行为[19,20]; (3)从电子与原子

耦合的动力学演化出发, 研究电荷的传输, 原则上这

是接近严格模拟手段,因此,吸引了大量的研究人员.
实际上,最早的导电聚合物理论模拟就已经采用该方

法, 如Su和Schrieffer[21]发展的Soliton理论就是半经典

分子动力学, 即将原子的运动作为经典力学处理, 电
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子态是量子理论(通常是平均场), 典型的计算方案包

括Ehrenfest动力学和Surface Hopping动力学[22,23]. 由于

问题的复杂性, 也常常采用模型哈密顿, 特别是如果

需要将电子与原子都采用量子力学处理的话,目前只

能采用紧束缚模型结合谐振子,然后应用含时波包演

化[24]或者用虚时路径积分[25]均取得较普适的结果,能
够描述从局域到离域的输运行为; (4) 对于规整的、

紧密堆积的分子晶体或刚性的聚合物链内电荷传输,
尤其是近年来人们很感兴趣的二维材料体系,能带模

型不失为一个重要的出发点. 针对石墨烯和石墨炔,
本课题组[26,27]最早提出了在玻尔兹曼输运理论的框架

下采用形变势模型来近似计算电子与声子散射的弛

豫时间和载流子迁移率. 该方法立即得到同行的广

泛应用,从聚合物[28]、分子晶体[29]、多种二维层状材

料[30]到新型钙钛矿光伏材料体系[31],人们在研究其电

子结构的同时,都会增加用形变势来计算迁移率的部

分. 引入形变势模型在一定程度上改变了人们从事材

料计算的方式. 但是, 我们发现, 形变势方法也会失

效: 由于该模型仅考虑了纵向声学(LA)声子对电子的

散射, 且忽略了色散效应, 对于非平面且缺少镜面对

称的体系,面外声学声子(ZA)和横向声学声子(TA)变
得很重要[32], 有些情况下, 甚至连光学声子也会有贡

献[33]. 这样,只有完全考虑电-声子相互作用才能全面

地计算研究载流子的传输. 但是, 由于电子态有(n,k)
指标(n是能带, k是色散), 声子有(λ,q)指标(λ是3N-6正
则模, q是每个模的色散). 因此, 电-声子相互作用矩

阵巨大无比,即使对石墨烯单胞只有两个原子的简单

体系,在计算弛豫时间时,也需要计算109个矩阵元才

能得到收敛的积分结果,每个矩阵元都很耗时. 因此,
电-声子相互作用问题是电子结构与振动结构的耦合

问题,要复杂得多. 本课题组[33]发现,如果采用量子化

学中发展的局域化理论,在Wannier空间做截断,可以

大大降低计算量,如对石墨烯,矩阵元可以从109下降

到103, 从而可以推广到复杂的固态材料.
因此,我们认为电-振动(声子)耦合是理解材料功

能的核心, 比电子结构和振动结构都要更加复杂, 因
为还需要计算它们之间的耦合. 本文仅仅围绕发光性

能,提出了有效的振动耦合关联函数的理论框架及其

数值计算方案. 无论是定量解释实验还是在预言实验

方面,均取得了成果. 对于其他相关方面的理论发展,
我们将另外撰写综述文章.

2   激发态弛豫的热振动关联函数形式及
应用

2.1   理论形式

处于电子激发态的分子弛豫到基态包含非常丰

富的物理和化学过程. 由于发光材料的基本要求是光

稳定,因此,激发态上的化学反应通常不需考虑,主要

是物理过程, 即著名的雅布隆斯基图. 导致在不同的

电子状态之间发生无辐射跃迁的基本相互作用是非

绝热耦合和自旋-轨道耦合:

H H r Q Q H r Q Q= ( ; ) ( ) + ( ; ) ( )BO
i

SO
iv v vi i i i i i (1)

式中Ψi代表初态, v是振动态指标, r是电子坐标算符,
Q是振动正则坐标. 采用费米黄金规则,假定初态和末

态振动能级均满足麦-波统计分布,初态取平均、末态

求和之后, 先考虑式(1)中的第一项, 可以将两个态之

间的无辐射跃迁速率表示为:

( )
k

Z T P P E E

=

2 ( )
v v k

k k

IC

,
f i

2

v v v v v
i f

i i f f i i i i f f
(2)

式中Zi是处于电子初态的振动热分布配分函数, Pk是
第k个振动模式的正则动量, 刻画原子振动带来的非

绝热耦合效应. 将δ-函数表达为时间的积分后, 插入

振动态的完备集条件,可以将式(2)表达为含时的积分

表达式:

k t Z R t T= 1 d e ( , )
k l

IC 2
,

i
t

kl kl
i if 1

IC, (3)

式中ρ是振动关联函数, Rkl是非绝热耦合矩阵元(k和
l是正则模指标), 具体表达式和推导过程可以参考文

献[9]. 加上旋轨耦合的解析形式可以参考文献[10]. 以
内转换过程为例, 关联函数为:

Q Q Qt T P P( , ) = d e ekl k
H

l
H

IC, f
i f f

f
i i i (4)

假如去掉式(4)中的两个动量算符P, 则该函数即

为Franck-Condon因子. 由于H是谐振子, 式(4)可以解

析地求解, 具体做法是不断地插入完备集, 然后利用

以下公式计算:

Q Q Q SQ D= [ ( + )] (5)
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Q Q
Q

Q QP = i ( )k k
k

k k1 2
1

1 2kf (6)

{ }
x y

a b x y a xy

e

= ( )
2 i exp i 1

2 ( )( + ) ( )2 2

Hi

(7)

式中a( ) = / sin( ), b( ) = / tan( ). Q(Q′)分别

是初态(末态)振动坐标矢量, S称为Duschinsky转动矩

阵, D是两态原点的位移矢量.
含时的表达式有诸多优点,如避免了对3N-6个模

式的振动能级求和,时间积分可以采用最新发展的快

速傅里叶变换技术, 从而使得计算标度仅为N3. 类似

地,辐射跃迁速率、吸收光谱、发射光谱[34]、系间穿

越系数[10]等光物理参数均可以表达为不同的振动关

联函数的形式[10~12]. 以大分子的吸收光谱计算为例,
尽管标准的计算化学程序如高斯也提供类似的功能,
但是, 一方面谱线的展宽需要人为地设置参数, 特别

是计算有限温度的光谱采用态求和方法,计算量随体

系呈指数增长[35], 见图1. 因此, 振动关联函数方法的

N3标度优势明显. 更加突出的优点在于计算无辐射跃

迁速率时,可以将基态与激发态的势能抛物面区别考

虑, 即尽管都是在平衡位置附近的谐振子近似, 但是

初态与末态的振子形式可以不同. S矩阵将两个态之

间的振动模式做了混合, 我们发现, 对于低频振动与

电子激发耦合较强的体系,该混合效应导致振动弛豫

会在模式间迅速扩散,从而大大地加速无辐射跃迁[36],
如在AIE体系表现突出.

2.2   在聚集诱导发光体系的应用

我们所发展的速率计算方法可以很直接地应用

于唐本忠等[37]发现的AIE体系. 分子间聚集产生的分

子间相互作用会导致发光的淬灭,但是却有一些例外,
即有些分子体系如silole会表现出越聚集发光越强的

行为. 这对有机发光材料、化学与生物检测等有重要

意义.
硅烷的一种结构(1,1,2,3,4,5-hexaphenylsilole, HPS)

如图2所示. 具体的数值计算方案如下[38]: (1) 首先分

别用DFT和TDDFT优化单个分子的基态和激发态结

构, 并计算正则振动模. 溶液下的状态可以采用溶剂

化模型; (2) 从晶体结构中切出一个包含75个分子的

团簇作为分子聚集体的计算模型,包含3个区域,即中

间的QM分子,周围的MM活动区,其结构由优化确定,

图 1    噻吩乙烯衍生寡聚物(2~6个噻吩环) (a)和发射光谱

的计算时间(b)[35]. 插图是仅保留两个振动量子态,并且仅取

少量振动模式(横坐标)的传统计算方法

图 2    HPS分子结构(a)和计算模型(b)[38] (网络版彩图)

还有外围的MM固定的环境区. 固相的频率由数值差

分方法求得,包含了环境的静电极化作用. 这里,我们

不考虑分子间电子转移、能量转移或者激子效应,也
假定QM区域的激发态电子密度不引起周围MM分子

的电荷重新分布.
计算得到的辐射速率(kr)和无辐射速率(knr)见表1.

由表可知: (1) 从单分子到聚集体, 辐射速率增大了

约6倍 , 这主要是因为固相分子内部的共轭度更大 ,
使得电偶极跃迁更大 . 然而 , 辐射速率这么小的增

大不足以提高发光效率; (2) 从单分子到聚集体 , 无
辐射跃迁速率下降了约4个数量级, 导致荧光量子效

率 k k k= / ( + )f r r nr 增大约2000倍, 即从0.003%增大到

76%,与实验上观察到的AIE现象非常一致[38]. 这说明

我们的理论可以定量地计算AIE效应.
我们对比研究了吡嗪衍生物——具有AIE特性的

2,3-dicyano-5,6-diphenylpyrazine (DCDPP)和非 AIE分
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表 1    HPS单分子和聚集体的kr和knr (300 K)

kr (s−1) knr (s−1)

单分子 1.05×107 3.76×1011

聚集体 6.56×107 2.06×107

子2,3-dicyanopyrazino phenanthrene (DCPP)[39] (图3).
采用QM/MM的同样的计算模型, 得到从20 K到

300 K两种分子在聚集体和单分子状态下的辐射与无

辐射跃迁速率, 分别见表2和表3.
从表2和表3得出以下结论: (1) 辐射跃迁速率无

论在何种情况下基本上不随温度变化; (2)非AIE分子

的无辐射跃迁速率对于温度也不敏感; (3) AIE分子在

单分子状态,无辐射跃迁从20 K到300 K增加了近2个
数量级; (4) AIE体系从单分子到聚集体, 在各个温度

下无辐射跃迁速率均下降.
这些结果表明, AIE的根源确实是聚集抑制无辐

射跃迁. 当然, 更直接的证明应该从理论上给出实验

可检验的预言. 因此, 我们从理论上提出了两种检验

AIE机理的实验方法: 共振拉曼光谱[40]和同位素AIE
效应[41]. 由于共振拉曼光谱的强度正比于振动模与电

子跃迁(共振)的耦合,理论计算表明AIE分子的低频振

动区与激子耦合对单分子很强,而在聚集体中得到抑

制而减弱,那就应该在共振拉曼光谱上表现出低频区

的强度减弱, 如图4所示.
由于辐射跃迁过程仅仅牵涉电子态,从而没有同

图 3    DCDPP (a)和DCPP (b)的分子结构[39]

表 2    振动关联函数方法给出的AIE分子DCDPP在聚集体和单分子状态下的kr、knr和荧光量子效率 f 随温度的变化

聚集体 单分子
T (K)

kr (s−1) knr (s−1) ηf kr (s−1) knr (s−1) ηf

300 7.5×106 1.8×107 0.30 9.3×106 4.5×109 0.2×10-2

250 7.9×106 9.0×106 0.47 9.8×106 2.4×109 0.4×10-2

200 8.3×106 4.5×106 0.65 1.0×107 1.2×109 0.8×10-2

150 8.7×106 2.4×106 0.78 1.1×107 5.3×108 0.02

100 9.0×106 1.4×106 0.87 1.1×107 2.1×108 0.05

77 9.1×106 1.1×106 0.89 1.2×107 1.4×108 0.08

50 9.3×106 9.6×105 0.91 1.2×107 9.0×107 0.12

20 9.3×106 9.0×105 0.91 1.2×107 6.7×107 0.15

表 3    振动关联函数方法给出的非AIE分子DCPP在聚集体和单分子状态下的的kr、knr和荧光量子效率 f 随温度的变化

聚集体 单分子
T (K)

kr (s−1) knr (s−1) ηf kr (s−1) knr (s−1) ηf

300 1.64×106 8.37×105 0.66 1.59×106 3.29×105 0.83

250 1.71×106 5.12×105 0.77 1.60×106 2.74×105 0.85

200 1.78×106 3.30×105 0.84 1.61×106 2.42×105 0.87

150 1.85×106 2.26×105 0.89 1.61×106 2.25×105 0.88

100 1.90×106 1.68×105 0.92 1.62×106 2.15×105 0.88

77 1.93×106 1.52×105 0.93 1.62×106 2.13×105 0.88

50 1.94×106 1.40×105 0.93 1.62×106 2.11×105 0.88

20 1.95×106 1.36×105 0.93 1.62×106 2.09×105 0.89
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图 4    理论预言的AIE体系(a)与非AIE体系的共振拉曼光

谱[40] (网络版彩图)

位素效应. 无辐射跃迁涉及电子激发态与振动的耦合,
因此会带来同位素效应,可以定义氘代的同位素效应

如下:

IE
k k

k
=

H
nr
D

nr
H

nr

根据我们的振动关联函数理论,可以预言如图5所
示的AIE对比非AIE的同位素效应(聚集体对比于单分

子).
该理论预言可以用于检验AIE的机理, 从而引起

了实验化学家的兴趣. 唐本忠课题组[41]针对HPS,对2-,
3-, 4-, 5-位的苯环做了氘代,分别在溶液和微晶的状态

下测量了同位素效应,发现在溶液下同位素效应只有

1.9% (理论计算值为−5.7%), 而在微晶下高达−63.6%
(理论计算值为−66.3%). 理论预言与实验结果完全一

致(理论上都应该是负的, 我们认为1.9%仅代表很小,
完全在实验的不确定范围内). 实验与理论的一致性,
证实了理论的两个假定: (1) 低频模式有较强的混合

效应(Duschinsky转动),导致无辐射过程的加速; (2)分
子聚集会抑制这些低频振动与电子激发态的耦合,而

图 5    理论预言无辐射跃迁速率的同位素效应[41]. 从单分

子到聚集体, AIE体系在聚集状态下同位素效应很大而在单

分子状态下很小;非AIE体系在两种状态下同位素效应很接

近且都较大(网络版彩图)

不是有些文献提出的“聚集提升辐射跃迁”的机理[42].
文献中还报道了多种其他机理,如激基缔合物、光诱

导质子转移、锥形交叉的抑制等, 在此不一一阐述.
由于AIE的现象本身很丰富,这些过程都有可能出现,
并且在聚集态下都会受到抑制从而表现出AIE. 我们

的理论并没有排除其他的可能性. 但至少可以说, 我
们的振动关联函数理论是一种计算发光效率的有效

方法, 其理论预言已经得到实验检验. 尤其要考虑的

一点是,辐射发光过程是从10 ns到微妙甚至毫秒以上

的、微观上及其漫长的过程,觉察不到任何亚皮秒的

过程. 因此, 对计算发光效率有用的无辐射跃迁仍然

是非绝热耦合和旋轨耦合的微扰作用.

2.3   有机金属配合物的磷光光谱与效率

有机电致发光现象是显示与照明技术的基础,电
子与空穴从两个电极注入发光活性层复合形成束缚

态, 自旋统计给出1:3的单线与三线态. 如果三线态

不能发光, 则内量子效率受限为25%. 有机金属配合

物利用重元素的旋轨耦合来高效地收集三线态 , 即
电致磷光. 重元素包括Ir、Pt、Os和Ru等, 其中Mark
Thompson和Steven Forrest等开发的Ir配合物是目前的

主流材料,已经被他们发起成立的UDC公司注册专利

保护. 目前实现彩色显示和白光照明方案是采用蓝、

绿、红三基色. 其中绿光材料不仅稳定,而且效率高,
红光材料的效率也很高, 尽管稳定性有待提高, 但是

蓝光材料长期以来都存在效率低、不稳定的问题. 理
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论计算化学能否对开发蓝光材料提出指导性意见,并
给出分子设计的思路? 我们将从电子结构与发光效率

的角度来探讨蓝光材料的问题.
我们选取Ir基的配体化合物作为研究对象 , 其

Ir(ppy)3配合物是常见的高效绿光材料,氮取代的配体

phenylpyridyl (1,图6)更有优势[43]. 人们为了获得蓝光

材料,在1的基础上进一步用氟代得到phenylpyrazolyl
(2)和 bipyridinato (3) (图6). 尽管由于拉电子的作用使

得这两个化合物的最高已占轨道(HOMO)降低, 从而

发射光蓝移,但是效率急剧下降. 我们通过振动关联函

数方法来计算辐射和无辐射跃迁速率,从这两个方面

分析了效率下降的原因. 在此基础上,提出了新的分子

设计,即化合物pyrimidinpyridyl (4)和pyrimidinprazolyl
(5) (图6). 我们发现, 4和5确实是蓝光材料, 并且可以

逆转效率下降的趋势,能提升效率,尽管有限.
由于这类配合物的发光都是最低的三线态T1至

基态S0的磷光,而T1的构成主要是HOMO-最低未占轨

道(LUMO)的跃迁, HOMO的成分主要是Ir的d轨道与

配体的π轨道的组合, LUMO主要来自配体的π*轨道.
我们首先分析从1到3的电子结构变化. 氟代导致配体

的能级降低,并且在T1中,配体的贡献在逐渐增加,或
者说金属的d轨道的贡献越来越少, T1-S0的旋轨耦合

也在减弱,因此在发光蓝移的同时,效率下降. 实际上,
在一级微扰下,系间穿越的电偶极跃迁可以表达为:

µ
µ H

E E

H µ

E E

S S S T

               +
S T S T

l l0
SO

0
SO

m l

m

l

n j

n j n j m

n

S 0 T1, singlet

1,

T1 S

triplets = 1, 0, 1

, , 1,

S 0 T

(8)

由于高激发的三线态比基态高很多,使得第二项

的分母大, 而第一项的求和中主导项是S1. 因此, 我
们将计算得到的旋轨耦合矩阵元(采用Dalton程序)列
在表4中.

我们将计算得到的T1的绝热跃迁能、辐射和无

辐射跃迁速率列于表5中. 少数几个已有的实验数据

也在表中给出. 可以发现, 我们的方法对已知体系能

够给出与实验一致的结果, 从而具有预测性. 根据振

动关联函数计算得到的辐射跃迁速率如图7所示. 根
据自然跃迁轨道(NTO)分析, 可以得到Ir在T1-S0的跃

迁过程中贡献的成分. 可以看到, 该成分确实与辐射

跃迁速率关联紧密.
化合物4和5是基于2、3的结构微调,但是确实会

使得辐射跃迁速率得到提升.

图 6    化合物1~5的分子结构

表 4    计算得到的T1与S0之间的自旋-轨道耦合(cm−1)
1 2 3 4 5

HS T0
SO

x1, 97.35 95.54 −1.29 75.61 69.38

HS T0
SO

y1, −262.81 −249.25 7.02 −288.38 −180.16

HS T0
SO

z1, −118.56 −85.60 −242.21 −26.07 −65.58

Ave. a) 175.69 161.84 139.90 172.78 117.72

      a) H H HAve . = S T + S T + S T / 3x y z0
SO

1,

2

0
SO

1,
2

0
SO

1,
2

.
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表 5    化合物1~5的绝热跃迁能(ΔEad)和换算成的波长(λmax)、辐射跃迁和无辐射跃迁速率(括号中数据为已有的实验数据,
以便进行比较)

ΔEad (eV) λmax (nm), at 298 K kr (s−1) knr (s−1)

1 2.81 496.1 (500) a) 1.47×105 (4.2×105~5.6×105) a),b) 3.08×105 (0.29×105~2.0×105) a),b)

2 2.99 467.0 (457) a) 1.14×105 (4.6×105) a) 2.47×105 (3.1×105) a)

3 3.40 435.8 1.70×104 3.43×107 (~108) a)

4 3.09 453.8 1.04×105 2.35×106

5 3.12 447.9 4.26×104 3.97×106

      a) Ref. [44]; b) Ref. [45].

图 7    辐射跃迁速率(左)与NTO分析得到的T1中Ir所占的成

分(右)[43] (网络版彩图)

下面从无辐射跃迁的角度来分析配体的设计. 由
前文可知, 配体可以调控前线轨道中金属d电子对激

发态的贡献. 同时,配体的电子-振动弛豫在消耗激发

能方面也很重要. 用我们以前提出的将激发态的弛豫

能在内坐标分解的方法[46],可以将激发态的重组能分

解为化学键伸缩或键角或二面角的贡献,如图8所示.
由图可以发现, 贡献大的都来自键伸缩. 化合物3中

N3–C4键具有很高的弛豫能,从而可以解释为什么在

实验上根本看不到发光, 因为效率太低, 仅在77 K下

才有微弱的磷光[44]. 而4和5均表现出弛豫能的下降.
图9所示为无辐射跃迁速率. 为比较方便,同时将

化合物的激发态振动弛豫总能量λ也画在图中, 可以

看到二者有紧密关联. 化合物4和5确实具有较低的弛

豫能和无辐射跃迁速率. 尽管发射的光没有3那么蓝,
但是效率应该要高很多[47].

3   结论与展望

在过去的10年,我们紧紧抓住电子-振动耦合这一

决定光电性能的关键因素,围绕着发光效率、电荷迁

移率、热电转换等核心物理量,发展了振动关联函数

的速率理论, 提出了电荷迁移的核隧穿模型, 并在能

带理论的框架下提出了形变势和电-声子弛豫的输运

性质计算方案, 同时用Wannier-Fourier截断的方法大

力降低了计算电子-声子耦合的计算标度. 本文总结

了振动关联函数方法在有机发光方面的两个应用,即

图 8    激发态的弛豫能分解到化学键(每个化合物仅给出最大的5个值)[43] (网络版彩图)
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图 9    振动关联函数计算得到的5种化合物的无辐射跃迁

速率(左)和激发态振动弛豫能(右)[43] (网络版彩图)

阐明了聚集诱导发光的机理和理论设计高效有机-金
属配合物磷光发射分子. 尽管振动关联函数方法包含

了若干近似,如谐振子、非绝热耦合与旋轨耦合的微

扰性、速率过程的假设、量子-经典结合等,这些近似

成立的条件是分子间的相互作用很弱,使得在光激发

下电子转移和能量转移发生的几率相对于发光过程

来说很小. 有机发光材料是个很复杂的体系, 目前的

理论描述还是非常依赖模型和假设. 幸运的是, 我们

的模型应该是符合物理规律的, 因此, 所计算的辐射

和无辐射跃迁速率都能接近已知的实验结果,特别是

预言的同位素效率得到了实验的证实. 可以相信, 新
的理论提议如用共振拉曼光谱检验AIE机理、配体设

计提升发光效率等会得到进一步的实验支持. 此外,
我们通过研究聚集体的光谱, 发现AIE体系普遍具有

分子间激子耦合远小于分子内的振动弛豫能,导致聚

集体的吸收和发射光谱均由分子内的电子激发与振

动耦合主导[48].
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Abstract: One of the challenging topics for physical chemistry is the theoretical modeling of atomistic dynamics at
quantum mechanical level, including the processes for chemical bond breaking and formation. If the atomic motions are
simply slight deviations away from the equilibrium, their couplings with electrons will determine the physical properties
related to mechanical, including opto-, electric/magnetic, and thermal functions. Taking organic light-emitting materials
as examples, we developed a vibration correlation function formalism to elucidate the essential role of electron-vibration
couplings in evaluating the optical spectrum and light-emitting quantum efficiency starting from electronic structures.
Such formalism has been successfully applied to explain the exotic aggregation induced emission phenomena and help
molecular design of highly efficient organo-metallic ligand compounds. The predicted aggregation causing isotope effect
has been validated by experiment.

Keywords: electron vibronic coupling, excited state relaxation, vibration correlation function,
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doi: 10.1360/N032017-00147

Downloaded to IP: 223.0.13.174 On: 2020-03-04 09:37:06 http://engine.scichina.com/doi/10.1360/N032017-00147

https://doi.org/10.1021/nn102472s
https://doi.org/10.1021/jacs.5b06584
https://doi.org/10.1021/cm500429w
https://doi.org/10.1021/ja4109787
https://doi.org/10.1021/cm5026766
https://doi.org/10.1002/aelm.201700143
https://doi.org/10.1063/1.4887538
https://doi.org/10.1021/jp101568f
https://doi.org/10.1039/c1jm14956c
https://doi.org/10.1021/ja067946e
https://doi.org/10.1039/B105159H
https://doi.org/10.1021/jp5021017
https://doi.org/10.1002/jcc.23019
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.5b01323
https://doi.org/10.1039/C6SC00839A
https://doi.org/10.1039/C3TC31062K
https://doi.org/10.1021/ja903317w
https://doi.org/10.1021/ic050324u
https://doi.org/10.1063/1.3632105
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b00692
https://doi.org/10.6023/A16080452
https://doi.org/10.1360/N032017-00147

