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圆偏振发光中关键物理量的量子化学计算研究 
——介绍一个探究性计算化学实验 
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摘要：本文介绍了一个面向高年级本科生和研究生开设的探究性计算化学实验。本实验使用常见的量子化学软件

Gaussian和GaussView，利用密度泛函和含时密度泛函理论，对具备圆偏振发光(CPL)的分子(联萘)进行结构优化和

性质分析，计算得到发光不对称因子(glum)。本实验可以帮助学生熟悉CPL和glum的概念和应用，学会激发态的计算

方式，并应用于科研工作当中。 
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Abstract:  This work introduces an exploratory computational chemistry experiment for senior undergraduate and 

graduate students. The experiment employs commonly available quantum chemistry software, Gaussian and 

GaussView, and applies density functional theory (DFT) and time-dependent density functional theory (TDDFT), to 

perform ground- and excited-state geometry optimization, property analysis of an organic molecule (i.e., 

binaphthalene) with circularly polarized luminescence (CPL) phenomenon. Then, the computational protocols of trivial 

physical parameters (i.e., emission dissymmetry factors, glum) are introduced in this experiment. This experiment 

familiarizes students with the concepts and applications of CPL and glum, teaches them the protocols of excited-state 

calculations, and enables them to apply these skills to their research. 
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近年来，随着有机光电器件的快速发展，对于有机分子发光性质的研究日益受到关注。其中，

圆偏振发光(Circularly Polarized Luminescence，CPL)作为一种特殊的发光现象，引起了科研工作者

的广泛研究兴趣[1,2]。CPL是指发光体系有选择性地发出有差异的左旋和右旋圆偏振光的发光现象，

通常出现在具有手性性质的分子中，具有高方向性、高选择性和高灵敏度等特点，在信息加密[3]、光

电材料[4]、自旋电子器件[5]、3D显示[6]、生物医学成像[7]、智能传感[8]等领域有着丰富的应用前景。

具备中心分子手性、轴手性、面手性，或者由分子组装或聚集形成手性的非外消旋的发光分子均具

备CPL的潜力。同时，CPL发光还有助于理解分子自旋、手性和分子光物理之间的关系等，对于基础

科学理论的发展也极具意义。发光不对称因子(glum)是用来表征CPL发光性能最重要参数之一，提升

glum对于开发新型、高性能的CPL发光分子至关重要。利用量子化学方法对glum进行计算，用于预测

和解释CPL分子的圆偏振发光性能成为了CPL研究中的热点问题。 

随着计算机迅速普及和算力快速发展，近年来，众多高校开设了计算化学实验课程，并不断探

讨新型的计算化学实验和教学方法，持续进行教学改革，以提升这一新兴课程的教学质量和教学效

果[9–16]。本文推荐一个针对已经学习过结构化学或量子化学课程的高年级本科生和研究生的计算化

学实验：利用量子化学计算方法对分子的圆偏振发光中发光不对称因子glum进行计算和研究，结合常

用的量化软件Gaussian 16 [17,18]和GaussView 6 [17,18]，帮助学生了解基态和激发态计算的方法，并利

用得到的量子化学计算结果求得CPL发光中的glum值。 

 

1  实验目的 
(1) 学习Gaussian 16、GaussView 6的使用和数据分析方法； 

(2) 掌握利用GaussView搭建模型，利用Linux版Gaussian优化基态、激发态几何结构的方式； 

(3) 掌握利用量化软件计算发光不对称因子glum的原理及方法。 

 

2  实验原理 
2.1  实验软件 

Gaussian软件是一款功能强大、简单易学的量子化学计算软件，该软件基于基本的量子化学理

论，通过高斯型基组对波函数进行展开，利用各种半经验(Semi-Emperical)、哈特里-福克(Hartree-

Fock)、密度泛函理论(Density Functional Theory)、后哈特里-福克(Post-Hartree-Fock)等不同类型的方

法，来描述分子体系的几何结构、电子结构、能量、振动频率、反应路径、活化能等热力学和动力

学信息，对于深入理解分子性质、揭示化学反应的详尽机理、新型功能分子材料的构建等方面有着

重要作用。Gaussian程序经过多年的发展，积累了众多的用户，是目前国内、国际最流行的量子化学

计算软件之一，其最新版本的Gaussian 16，可以部署在Linux和Windows操作系统上。其Linux版本由

于计算效率高、容易并行计算而被大多数的化学研究工作者采用。 

GaussView是与Gaussian软件配套的一个可视化工具软件，允许用户通过图形界面快速构建分子

模型，方便地建立Gaussian计算的输入文件，并以图形形式展示Gaussian的计算结果。目前最新版本

为GaussView 6，该版本可以和Gaussian 16的输出文件完全匹配，且可以和Windows版本的Gaussian

软件无缝衔接，简洁流畅地完成模型搭建-输入文件生成-量子化学计算任务执行-计算结果分析的整

套量子化学计算工作流。 

2.2  圆偏振发光和发光不对称因子glum 

手性分子是指分子与其镜像无法完全重合的分子。手性作为一种重要的分子性质，在化学、生

物学、医学等领域有着重要的研究意义。圆偏振发光是指手性的发光分子发出具有差异性的左旋和

右旋不对称的圆偏振光的现象。通过圆偏振发光，可以得到手性分子的激发态手性结构等信息，并

在有机发光二极管、自旋电子学、生物探针等多个领域展现出巨大的发展潜力。评估手性分子圆偏

振发光性能的最重要参数之一就是其发光不对称因子glum，其计算公式为 
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glum = 
2ሺIL  IRሻ

IL + IR
  (1) 

式中，IR和IL分别代表分子发出的右旋和左旋圆偏振光的发光强度。从公式(1)中可以看出，当分子主

要发出的是左旋的圆偏振光时，IL > IR，glum > 0；当分子主要发出的是右旋的圆偏振光时，IL < IR，

glum < 0；当分子仅发出左旋/右旋的圆偏振光时，glum达到其极值+2/−2。除公式(1)式外，也可以通过

跃迁电偶极矩(μ)和跃迁磁偶极矩(m)计算glum，计算公式为 

glum = 
4|μ||m|cosθμ,m

|μ|2 + |m|2  (2) 

上式中，θμ,m表示跃迁电偶极矩和跃迁磁偶极矩之间的夹角。从公式(2)中可以看出，当θμ,m ∈ (0°, 

90°)时，glum > 0，即分子主要发出左旋的圆偏振光；当θμ,m ∈ (90°, 180°)时，glum < 0，即分子主要

发出右旋的圆偏振光；当θμ,m = 0°或θμ,m = 180°时，其发光不对称因子达到极大值或极小值；当glum = 90°

时，即分子没有圆偏振光，其激发态无手性或该激发态结构为消旋结构。通过量子化学计算方法对

分子的激发态性质进行计算，可以得到分子的跃迁电偶极矩和跃迁磁偶极矩，并求得其夹角θμ,m。因

此，利用量子化学软件和量子化学方法计算分子的跃迁电偶极矩和跃迁磁偶极矩，并得到发光不对

称因子glum，是目前前沿的CPL研究中的重点内容之一。以联萘为分子骨架的轴手性分子在近年来被

多次报道具备优良的CPL性质[19]。联萘作为一个具备CPL性质的骨架分子，其本身具备轴手性，且

有结构简单，计算量小等优点，适合在计算化学课堂中作为模型体系向学生介绍CPL原理和利用量

子化学软件计算其关键参数glum流程。 

本实验将结合DFT和TDDFT理论方法，教授学生利用Gaussian软件计算联萘分子(图1)的激发态

几何结构、电子结构获得其跃迁电偶极矩和跃迁磁偶极矩，并求出联萘分子的glum。 

 

 
图1  联萘分子的结构式 

 
3  实验步骤 
3.1  联萘分子模型搭建 

本实验利用GaussView 6对联萘分子模型进行搭建。在新打开的GaussView窗口中选择环状分块

(Ring fragment)中的萘环，创建两个萘环模型，分别删除掉萘环上的一个氢原子后将两个萘环上的不

饱和碳原子之间添加一个共价单键并调整C―C键长至1.5 Å，随后，调整两个萘环之间夹角、二面角

等，构成一个较为合理的联萘分子的初始结构，并将搭建的模型保存为gjf文件，用以后续的量子化

学计算。同时，笔者建议授课教师在课堂上提醒学生，搭建模型可以有多种方式，在未来自己的科

研工作中，可以利用实验表征出的cif文件，或者利用ChemDraw等软件生成坐标搭建自己研究体系的

模型。 

3.2  联萘分子基态和激发态构型优化 

本实验将在B3LYP/6-31G*和TD-B3LYP/6-31G*的计算级别下[20–27]，水溶剂环境(隐式溶剂化模

型，PCM [28])中优化联萘基态和最低单重激发态(S1)的几何结构。按照3.1小节的方式，利用GaussView 

6程序搭建联萘分子的构型并保存为Gaussian 16程序输入的gjf文件，将gjf文件在文本编辑器中打开，

并按照例如表1和表2的方式修改并保存其输入文件输入分子坐标前的头部几行，具体内容可根据授

课机房所具备的计算机条件另行修改。 



大 学 化 学 Univ. Chem. 2025, 40 (3), 86 

表1  联萘分子基态(S0)几何结构优化输入文件s0_opt.gjf的关键词 

输入文件 说明 

%mem=5GB 该作业所能占据的最大内存，本例中为5GB 

%chk=s0_opt.chk 保存检查点文件，并将该文件命名为s0_opt.chk 

%nproc=8 采用8 CPU并行计算(Windows版Gaussian则不加此行) 

#P B3LYP/6-31G* OPT scrf=(iefpcm,solvent=water) 关键词设置(B3LYP/6-31G*级别，水溶剂环境) 

 空行 

S1 OPT 该作业的备注信息 

 空行 

0 1 电荷、自旋多重度 

 

表2  联萘分子最低单重激发态(S1)几何结构优化输入文件s1_opt.gjf的关键词 

输入文件 说明 

%mem=5GB 该作业所能占据的最大内存，本例中为5GB 

%chk=s1_opt.chk 保存检查点文件，并将该文件命名为s1_opt.chk 

%nproc=8 采用8 CPU并行计算(Windows版Gaussian则不加此行) 

#P B3LYP/6-31G* TD OPT scrf=(iefpcm,solvent=water) 关键词设置(B3LYP/6-31G*级别，水溶剂环境) 

 空行 

S1 OPT 该作业的备注信息 

 空行 

0 1 电荷、自旋多重度 

 

将修改好后的输入文件提交至Linux版的Gaussian 16程序进行计算。授课教师需提前在Linux机

器 上 安 装 Gaussian 16 并 设 置 好 g16root 、 GAUSS_SCRDIR 等 全 局 环 境 变 量 ， 并 加 载

$g16root/bsd/g16.profile文件。学生将输入文件利用winSCP等软件拷贝到Linux机器上后，利用cd命令

进入自己存放输入文件的文件夹，并利用如“nohup g16 < s1_opt.gjf > s1_opt.out &”命令调用Gaussian

进行量化计算。在Gaussian程序正常计算结束后，获得输出的out文件和chk文件，随后利用Linux版

的Gaussian中的formchk工具生成fchk文件，相应命令为“formchk s1_opt.chk”，执行该命令后即可

得到s1_opt.fchk文件。将out文件和fchk文件拷贝至具有GaussView的Windows电脑中，使用GaussView 

6打开输出文件，点击Results-Summary，在弹出的新窗口Gaussian Calculation Summary中点击Opt，

检查Maximum Force、RMS Force、Maximum Displacement和RMS Displacement四个变量均达到收敛

(Converged)，四个量均为Converged则说明结构优化已经成功收敛。 

3.3  跃迁偶极矩的获取和发光不对称因子的计算 

需要注意的是，out文件中给出的是原子单位制(a.u.)下的跃迁电偶极矩和跃迁磁偶极矩，而计算

glum通常使用天文学和物理学中常用的厘米-克-秒为基准单位的Centimeter-Gram-Second (CGS)单位

制。对于跃迁电偶极矩，其换算关系为： 

1 a.u. = 2.5412 Debye = 2.5412 × 10−18 esu⋅cm                 (3) 

对于跃迁磁偶极矩，其换算关系为： 

1 a.u. = 1.8548 × 10−23J/T = 1.8548 × 10−20erg⋅G−1                 (4) 

3.4  实验数据分析 

3.4.1  联萘分子的激发态几何结构和电子态性质 

优化后联萘分子的S0和S1结构如图2所示，可以看到，与S0结构相比，S1的结构发生了较大的变

化。例如，同基态结构(图2b)相比，两个萘环均发生了一定程度的扭曲(图2d)，且两个苯环之间的夹
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角(C1–C2–C3–C4二面角)由73.7°缩小到了41.8°。这均表明联萘的激发态性质与基态相比是有较大的

差距的。 

 

 
图2  B3LYP/6-31G*计算级别下优化的联萘分子的S0结构(a)，(b)和S1结构(c)，(d) 

其中主视图(a)，(c)和左视图(b)，(d) 

 

在激发态优化任务的输出文件中找到能量极小点结构的电子态跃迁信息，可以看到，对于联萘

分子的S1态而言，电子主要是从67号轨道跃迁至68号轨道，其组态系数为0.70496，该跃迁占比为

99.4% (0.704962 × 2)，属于典型的最高占据分子轨道(HOMO) → 最低非占据分子轨道(LUMO)轨道

的跃迁。利用GaussView 6软件显示67号(HOMO)轨道的图形(图3a)，按照同样的操作可以得到68号

(LUMO)轨道的图形(图3b)。可以清晰的看到，联萘分子的HOMO轨道为π成键轨道，LUMO为π*反键

轨道，S1态是一个典型的ππ*跃迁。 

 

 
图3  联萘分子S1下的HOMO (a)和LUMO (b)轨道(绿色/橙色分别代表波函数的正/负相位) 

电子版为彩图，下同 

 

3.4.2  跃迁偶极矩和发光不对称因子 

在激发态优化任务的输出文件中找到能量极小点结构下的跃迁电偶极矩和跃迁磁偶极矩，读取

数据并按照公式(3)–(4)进行单位换算。计算发光不对称因子需要读取S1态的跃迁电偶极矩和跃迁磁

偶极矩的X/Y/Z分量，并利用公式(2)计算得到glum。表3列出了基于B3LYP/6-31G*，水溶液计算级别

下得到的联萘分子的跃迁电偶极矩μ和跃迁磁偶极矩m。其跃迁电偶极矩μ的X/Y/Z三个分量分别为

−7.04 × 10−18/0.0000/−7.04 × 10−19 esuꞏcm，模长|μ|为7.07 × 10−18 esuꞏcm。跃迁磁偶极矩m的X/Y/Z三个

分量分别为3.71 × 10−24/0.0000/−1.73 × 10−20 ergꞏG−1，模长|m|为1.73 × 10−20 ergꞏG−1。 

利用计算得到的μ和m，可以求得μ和m之间的夹角θ = 84.3° (图4)，从而得到联萘分子的发光不
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对称因子glum = 0.97 × 10−3。该分子的发光不对称因子很小，符合常见的纯有机小分子的发光不对称

因子较小的经验性规律，且与已有实验报道的联萘衍生物的发光不对称因子处于同一个数量级。 

 

表3  联萘分子最低单重激发态(S1)结构下的跃迁电偶极矩和跃迁磁偶极矩 

 X分量 Y分量 Z分量 模长 夹角 

跃迁电偶极矩 −7.04 × 10−18 esu∙cm 0.00 esu∙cm −7.04 × 10−19 esu·cm 7.07 × 10−18 esu·cm 84.3° 

跃迁磁偶极矩 3.71 × 10−24 erg∙G−1 0.00 erg∙G−1 −1.73 × 10−20 erg·G−1 1.73 × 10−20 erg·G−1 

glum 0.97 × 10−3 

 

 
图4  联萘分子的跃迁电偶极矩方向(a)，(c)和跃迁磁偶极矩方向(b)， 

(d)的主视图(a)，(b)和左视图(c)，(d) 

 

通过本文中2、3两节的讲解和实验操作，同学们即可掌握对激发态几何结构优化、激发态性质

分析、跃迁电(磁)偶极矩的读取和显示方式及发光不对称因子的计算方法。 

 

4  教学建议 
4.1  课时安排 

本实验面向结构化学或量子化学课程的高年级本科生或者低年级研究生开设，计划课时为3课

时。具体时间安排如下：教师使用1课时讲解圆偏振发光的原理和发光不对称因子的计算方式，并简

单演示实验操作方式方法、数据读取和计算等内容，学生使用2学时完成建模、输入文件修改、量子

化学计算、数据读取和后处理等步骤。具体课时安排可根据授课课时灵活修改。若授课课时或者计

算资源紧张，则可略过基态结构的优化，改为由教师讲解基态计算结果、激发态与基态相比的变化

等内容。 
4.2  不同关键词的影响 

本体系的计算结果对不同的基组和是否采取溶剂化效应等因素的选择并不敏感，本文选取了不

同基组(6-31G、6-31G*、6-311G*、6-311+G* [29])以及是否考虑溶剂化效应分别对发光不对称因子进

行了计算，计算结果如表4所示。可以看出，在使用B3LYP泛函、考虑溶剂化效应的情况下，选取6-

31G、6-31G*、6-311G*、6-311+G*计算得到的glum非常接近，在0.80 × 10−3至1.01 × 10−3区间内，整

体变化不大。同时，本文也给出了是否考虑溶剂化效应对联萘分子的glum计算结果的影响，在

B3LYP/6-31G*、B3LYP/6-311G*和B3LYP/6-311+G*的计算级别下，考虑溶剂化效应，以水为溶剂时，

计算得到的glum为0.97 × 10−3、1.01 × 10−3和0.98 × 10−3，而未考虑溶剂化效应也并未对glum的结果产

生过多的影响，glum计算的结果为1.14 × 10−3、1.22 × 10−3和1.26 × 10−3。这些结果充分表明教师可以
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根据实验课课堂的条件灵活调整计算的基组、方法，并将表4的结果展示给学生，且应当提示学生，

虽然在本实验中，基组、溶剂化效应等因素并未对结果产生重大的影响，但是在某些体系中，这些

因素的选取将可能对计算结果产生定量甚至定性上的改变。此外，授课教师还应提醒学生，对于泛

函的选取也应对于不同体系进行有针对性的选取，有时候泛函的选取可能对glum的计算结果产生很

大的影响[30,31]。 

 

表4  考虑不同密度泛函方法、基组、溶剂化效应计算得到的发光不对称因子glum 

密度泛函方法 基组 溶剂 glum × 103 

B3LYP 6-31G 水 0.80 

B3LYP 6-31G* 水 0.97 

B3LYP 6-311G* 水 1.01 

B3LYP 6-311+G* 水 0.98 

B3LYP 6-31G* – 1.14 

B3LYP 6-311G* – 1.22 

B3LYP 6-311+G* – 1.26 

 

4.3  取代基效应对发光不对称因子的影响 
本实验的目的是教授给学生glum的计算方法，最终应用于学生的科研工作中。授予学生如何利用

理论计算结果指导实验对于培养学生的科研思维大有益处。本文在联萘分子的基础上做了一定的拓

展，探究了不同取代基和取代基位置(图5)对于联萘分子发光不对称因子的影响(表5)。从表5的计算

结果可以看出，强吸电子的―NO2基团将会对glum产生较大的影响，甚至可能导致联萘分子的圆偏振

发光的左旋和右旋发生改变，而甲基、Cl原子、羟基的引入则对发光不对称因子影响较小。授课教

师可以根据课时、计算资源等灵活调整，将其中部分联萘衍生物的glum计算做为课后作业，或将计算

结果展示给学生，以思考题的形式让学生思考取代基对联萘及其衍生物glum的影响。 
 

 
图5  拓展的不同取代基在不同取代位点的联萘衍生物分子 

蓝色字体为化合物代号 
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表5  B3LYP/6-31G*计算级别下，水溶剂中不同取代基位于不同取代位点的 

联萘衍生物的发光不对称因子glum 

分子 
跃迁电偶极矩(esu∙cm)  跃迁磁偶极矩(erg∙G−1) 

glum × 103 θ 
X分量 Y分量 Z分量 X分量 Y分量 Z分量 

CH3-1 4.06 × 10−18 0 −5.03 × 10−19  6.83 × 10−22 0 −9.87 × 10−21 1.84 79.0 

CH3-2 −7.01 × 10−18 −2.54 × 10−22 −1.07 × 10−20  −1.78 × 10−21 1.85 × 10−24 −1.13 × 10−20 1.03 80.9 

CH3-3 7.30 × 10−18 0 4.61 × 10−19  8.66 × 10−22 0 1.85 × 10−20 1.11 83.7 

CH3-4 −7.00 × 10−18 0 1.19 × 10−18  2.12 × 10−21 0 2.17 × 10−20 0.87 86.0 

Cl-1 8.09 × 10−18 0 −2.11 × 10−20  1.92 × 10−21 0 −1.43 × 10−20 0.97 82.2 

Cl-2 6.93 × 10−18 0 −4.53 × 10−19  2.23 × 10−21 0 8.87 × 10−21 0.95 79.6 

Cl-3 7.30 × 10−18 0 4.19 × 10−19  1.20 × 10−21 0 1.91 × 10−20 1.26 83.1 

Cl-4 −6.91 × 10−18 0 −1.50 × 10−18  3.44 × 10−21 0 −2.43 × 10−20 1.01 85.8 

OH-1 7.38 × 10−18 2.54 × 10−22 −4.47 × 10−19  1.49 × 10−21 −1.85 × 10−24 −1.19 × 10−20 1.19 79.4 

OH-2 −6.58 × 10−18 1.02 × 10−21 1.06 × 10−19  −1.95 × 10−21 3.71 × 10−24 −1.10 × 10−20 1.08 80.8 

OH-3 −6.91 × 10−18 −5.0 × 10−22 −4.62 × 10−19  −3.54 × 10−22 1.85 × 10−24 −1.85×10−20 0.92 85.1 

OH-4 6.68 × 10−18 0 1.34 × 10−18  −2.30 × 10−21 0 2.03 × 10−20 1.03 85.1 

NO2-1 4.85 × 10−20 2.92 × 10−20 −2.31 × 10−20  −6.70 × 10−22 4.58 × 10−22 6.49 × 10−22 −36.44 122.5 

NO2-2 −7.75 × 10−20 −5.29 × 10−20 9.05 × 10−20  −2.79 × 10−21 −1.11 × 10−21 −5.43 × 10−22 53.23 55.4 

NO2-3 −2.25 × 10−19 2.29 × 10−20 6.86 × 10−21  5.86 × 10−22 −6.70 × 10−22 −5.32 × 10−22 −11.81 130.0 

NO2-4 −2.29 × 10−21 5.36 × 10−20 −7.85 × 10−20  −2.60 × 10−21 9.37 × 10−22 −1.03 × 10−21 60.39 60.8 

 

5  结语 
本实验结合Gaussian 16、GaussView 6等软件，教授给学生分子体系的激发态几何结构优化、激

发态性质分析、跃迁偶极矩数据的读取和发光不对称因子计算等的原理和具体操作步骤，使学生对

圆偏振发光现象有初步的认识和了解，进一步熟悉Linux系统、Gaussian软件的使用方式。同时本节

实验课程的学习与实际操作将促进学生对于计算化学和量子化学的学习和研究兴趣。对于从事圆偏

振发光领域研究的高年级本科生和研究生，本实验的学习和操作将进一步帮助他们明晰圆偏振发光

的概念，学会利用量子化学方法对衡量圆偏振发光中发光不对称因子进行计算的方法。 
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