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有機分子之聚集誘導發光效應 

朱見和*、陳科諒、蕭普晏 

國立臺東大學應用科學系 

摘要 

有機分子透過聚集誘導發光效應進而提升發光效率方式於光學材料應用方面展現出

高度價值，例如：化學生物感測器以及發光二極體等應用。本文主要針對聚集誘導發光原

理、分子結構設計以及本實驗室近期相關研究成果作簡要介紹。 

關鍵字: 聚集誘導發光、聚集發光淬熄 

 

 

Aggregation-Induced Emission Effect of Organic Molecules 

Abstract 

Organic molecules possessing aggregation-induced emission properties have demonstrated 

their practical merit in photoelectric applications. For instance, chemical biosensors and organic-

light emitting diodes. This mini-review mainly focuses on the introduction of aggregation-

induced emission (AIE) principle, molecular design of AIE luminogens, and our latest research 

results. 
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壹、前言 

有機發光分子於溶液狀態下通常具備良好發光性質，然而當分子透過聚集或是固體

形態呈現時卻會造成發光效能的驟減，此種現象被稱為聚集導致螢光淬熄（Aggregation-

caused quenching，ACQ），進而限制了發光分子於固態光電材料上的應用。相反地，分子

產生聚集現象進而改變其構形、堆積狀態與空間結構等，限制了結構內部的轉動（振動）

以及分子間的堆疊現象，促使分子將所吸收能量大部分透過發光形式釋放，最終高效

率的提升發光效能，此種特性稱為聚集誘導發光效應 (Aggregation-induced emission，AIE)。

事實上，AIE 現象於 2001 年前已被發現 (Würthner, F. et al., 2020)，例如：Oelkrug 等人

於 1996 年報導一系列寡聚伸苯[伸]乙烯 (Oligophenylenevinylenes) 的螢光量子產率於

溶液狀態中幾近為 0%，但是當其轉變為奈米粒子懸浮或薄膜狀態時則增強為 60%，作

者認為此現象主要是分子處於固態時或黏滯性溶劑的使用造成結構的扭轉誘導非輻射去

活化現象  (Torsion-induced nonradiative deactivation) 受到抑制使然 (Oelkrug, D. et al., 

1996); 其他如 Würthner 與 Swager 等團隊早期所報導的工作亦可視為 AIE 現象的前期研

究 (Würthner, F. et al., 1999; Deans, R. et al., 2000)。然而當時並未受到多數化學家的重視，

直到唐本忠團隊利用雙苯基乙炔 1透過鋰金屬的作用合成出鋰烯中間體 2，接著與矽氯試

劑反應成功地製備六取代噻咯化合物(Siloles 3-6，HPS) (圖 1），透過實驗發現該系列分子

表現出高度 AIE 性質，自此之後 AIE的相關研究才得以蓬勃發展 (Tang, B. Z. et al., 2001; 

Luo, J. et al., 2001)。 

 
圖 1. 六取代噻咯分子之合成。 

貳、聚集導致螢光淬熄（ACQ）/聚集誘導發光原理（AIE） 

如 Jablonski 能階圖所示（圖 2），分子吸收光能後電子由基態（S0）躍遷至單重激發態

（Sn），根據 Kasha 規則可知激發電子將快速透過區間轉換（IC）回到第一單重激發態（S1），

接著激發態電子可以直接透過螢光（Fluorescence）放射方式釋放能量回到基態（S0），抑或

透過區間系統轉移（ISC）形式來到参重激發態（Tn），再進一步進行區間轉換（IC）來到第

一参重激發態（T1），最後再以磷光（Phosphorescence）放射方式釋放能量回到基態（S0）。 

 
圖 2. Jablonski 能階圖。
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分子於高濃度聚集或固體狀態時受到 ACQ 現象導致發光效率降低，主要機制是 S1 

 S0 的發光路徑被分子間作用力（例如：ππ 堆疊現象）所抑制; 此外分子於溶液狀態

時，因為內部結構的旋轉與振動導致電子於激發態的能量散失，最終無法透過放光方式回

到基態（S0）進而降低分子的發光效率; 因此當分子處於聚集狀態時，原本溶液中的旋轉

與振動情況將會受到限制，使得激發態電子得以順利回到基態（S0）進行高效率發光，這

便是 AIE 現象的機制發生過程。事實上，有機發光分子具備 ACQ 性質者在溶液態的螢

光探針應用頗為廣泛，然而此性質在固態光電材料應用上則受到相當程度的聚集螢光淬

熄效應限制 (Ma, X. et al., 2016)，例如：有機發光二極體 (organic light-emitting diodes，

OLEDs) 與有機光致電化學電池 (light-emitting electrochemical cells, LEECs)。 

参、具備 AIE 性質之有機分子類型 

一般而言，具備 AIE 性質的有機分子合成可透過以下三個原則進行設計 (Xu, S. et 

al., 2020): (1) 分子具可旋轉之單鍵結構；(2) 具螢光特性之平面結構修飾（例如：接上長

碳鏈或立體阻礙基團來抑制分子內/間的交互作用）；(3) 避免分子間 ππ平面堆疊情形產

生。有鑑於此，以下就文獻中所報導的 AIE分子進行介紹: 

(I) 四苯基乙烯 (Tetraphenylethene，TPE) 分子 

2010 年唐本忠團隊提出一系列以 TPE 為基底的衍生物 (圖 3)，實驗結果發現該系

列分子展現出高度 AIE 性質，作者透過 X-ray 晶體繞射分析發現分子間碳-氫鍵與芳香

環間距離為 2.853.05 Å  (圖 4)，此結果驗證了 TPE 分子間堆疊現象因為聚集而相互

錯開 (Zhao, Z. et al., 2010)。最後 TPE 於不同比例之乙腈/水混合溶液中進行螢光強度量

測，實驗結果發現當溶液中水的比例增加時，TPE 的發光強度也會隨之增強，當水的比

例來到 99％ 時的發光強度可達近 140 倍 (圖 5)。

 
圖 3. 四苯基乙烯及其衍生物。 

 
圖 4. 四苯基乙烯之 (A) 單位晶格堆疊; (B) 分子間碳-氫鍵與芳香環間之距離量測（圖片版權與

來源 Zhao, Z. et al., 2010）。 
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圖 5. (a) TPE 在不同比例乙腈/水條件下之光致發光光譜 (濃度: 10 μM；激發波長: 330 nm); (b) 

I/I0 與不同比例乙腈/水之關係圖 （圖片版權與來源 Zhao, Z. et al., 2010）。 

對於 TPE分子在聚集前螢光效能不佳，作者認為是結構中的苯環基團進行轉動導致

能量消耗（圖 6）；而當分子處在狹窄擁擠環境時，此旋轉運動將受到限制致使分子放光

效能增加 (Mei, J. et al., 2014 ＆ 2015)；另外一種可能解釋是 TPE吸光激發後的能量因

為順/反式異構化現象而分散致使發光效率不佳，但是在擁擠環境中此異構化過程將受到

限制，使得分子的激發態能量得以大部分放光形式釋放 (Kokado, K. et al., 2018 & 2019)。 

 
圖 6. TPE 的苯環基團轉動與異構化現象。 

(II) 1-腈基-反式-1,2-雙(4'-甲基聯苯)乙烯分子（1-Cyano-trans-1,2-bis(4′-methylbiphenyl) 

ethylene，CN-MBE) 

Park團隊於 2002年發現 CN-MBE (圖 7) 在四氫呋喃（Tetrahydrofuran，THF）溶液

狀態中具有微弱螢光，當溶液加入 80％ 水時分子聚集成奈米顆粒的螢光強度比原本高

出近 700倍 (圖 8)。對此現象作者提出分子於分散狀態時，彼此相互錯開致使激發態能量

受到旋轉或振動運動而耗損，進而造成螢光強度減弱; 反之在 CN-MBE 的聚集狀態時，

分子間平面共軛度受到提升使得螢光放射強度增強 (An, B. K. et al., 2002)。 

 
圖 7. CN-MNE 之分子結構。 
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圖 8. (a) CN-MNE於 THF (左)與 THF (20%)/水 (80 %)混合溶液在 UV光(365 nm)下之螢光。 

(b) CN-MNE 在不同比例 THF/水下之螢光量子產率（圖片版權與來源 An, B. K. et al., 2002）。 

(III) 苯乙烯基二苯乙烯分子 (Styryl stilbene，SS ＆ Distyrylanthracene，DSA)  

1991年 Fabian團隊合成一系列 SS及 DSA (Nakatsuji, S. et al., 1991) (圖 9)，直至 2009 

年 Tain 等人發現 DSA 分子具備 AIE 性質，並透過 X-ray 晶體繞射分析量測其分子間距

離為 2.465.25 Å  (He, J. et al., 2009) (圖 10)。作者透過 9,10-雙(4-丁氧基苯乙烯基)蒽於高

水比例（80％）的 THF/H2O溶液中發現螢光強度約為 THF溶液中的 60倍，且螢光量子

產率約達 30％ (圖 11)。 

 
圖 9.苯乙烯基二苯乙烯及二苯乙烯基蒽之

結構。 

 
圖 10. (a)分子間距離: 1.碳-氫鍵與蒽距離約 2.46 

Å ；2.苯環與蒽距離約 3.06 Å；d1 距離約

5.25 Å。(b)分子堆疊模型（圖片版權與來源 

He, J. et al., 2009）。 

 
圖 11. 9,10-雙(4-丁氧基苯乙烯基)蒽 (B-4-BOSA, 20 μM) 於不同比例 THF/H2O 溶液之螢光光譜

圖；右上為量子產率變化圖(以硫酸奎寧作為相對標準品) (圖片版權與來源 He, J. et al., 2009)。 

(IV) 萘二亞胺稠合 2-(1,3-二硫醇-2-亞基)乙腈奈米粒子（Naphthalene diimide-fused 2-

(1,3-dithiol-2-ylidene)acetonitriles，NDTA） 

 唐本忠團隊於 2019 年報導一系列化合物 13-15 聚集合成 NDTA 奈米粒子（圖 12） 

探討其AIE性質，最終運用分子內運動誘導光熱(intramolecular motion-induced photothermy, 
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iMIPT)性質成功展示光熱(photothermal)/光聲 (photoacoustic) 成像技術圖 13）(Zhao, Z. et 

al., 2019)。 

 
圖 12. NDTA及其衍生物。 

 
圖 13. TPE 聚集誘導發光及 2TPE-NDTA之 iMIPT 特性示意圖（圖片版權與來源 Zhao, Z. et al., 

2019）。 

（V）具長波放射之 AIE 分子 

長波吸收/放射分子在生物材料應用上具有高度優勢，這是由於長波能量低對於生物

檢體的危害性較小且於生物體內/外的顯像程度也較高，因此基於推拉電子效應原則將各

種 AIE 分子進行拼湊即可獲得，例如：4-(N,N-Dimethylamino)benzonitrile (DMABN)受光

激發後形成局部激發態 (Locally excited state)，最終轉換形成電荷轉移激發態(D●+-A●-)，

此過程將會釋放出部分能量使得電子掉回基態並釋放長位移光波(Lippert, E. et al., 1962) 

(圖 14，Grabowski, Z. R. et al., 2003; 程士勳，2005; Druzhinin, S. I. et al., 2010; Misra, R. et 

al., 2018)。 

 
圖 14. 電荷轉移示意圖。 
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(i) 接受體型 AIE 分子 

如圖 15所示，化合物 16是典型的電子接收體，因此具有較低的 LUMO能量和

良好的光穩定性，其與 TPE分子結合後可應用於生物顯像。當分子結構進一步修飾

上噻酚作為接受基團後可發現化合物 17-18 於吸收與放射波長上皆有紅位移趨勢 

(Zhao, Z. et al., 2011)。而化合物 19-23 (圖 16)具備不同推拉電子官能基團，研究結果

發現當取代基之推電子能力越強造成 AIE 分子的 HOMO 能階提升，使得吸收/放射

波長也產生紅移現象 (Yang, J. et al., 2017)。 

 
圖 15. 中性與各種電子接受基團之 AIE 分子。 

 
圖 16. 各種電子接受/提供基團之 AIE 分子。 

(ii) 提供體型 AIE分子 

化合物 24於修飾上第三丁基基團後形成化合物 25 (圖 17)，兩分子的 HOMO與

LUMO能階降低趨勢雖然一致，但是化合物 25之 HOMO與 LUMO能階的差異卻更

小，這也使得放射光波長變得更大 (Cekaviciute, M. et al., 2020)。 

(iii) 接受-提供體型 AIE分子 

化合物 26-28 受到電子提供基團(甲氧基)和拉電子接受基團(二腈基乙烯基)的

作用產生紅位移現象(圖 18)。當化合物結構上之電子提供基團數量增加可以提昇與電

子接受基團之交互作用，例如：甲氧基影響的 HOMO 能階與原本 TPE相似，然而

其 LUMO 則集中分佈於二腈基乙烯基團上，造成放射波長產生紅位移現象 (Gu, X. 

et al., 2013)。 

 
圖 17.中性與具備電子提供基團之 AIE分子。 
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圖 18. 中性 AIE 與不同電子提供基團和電子接受基團之吸收/放射波長比較。 

(iv) 立體阻礙 

雖然以推電子-拉電子體(Donor-Acceptor)形成的電荷轉移能夠使得放光波長產

生紅位移; 但是作者發現放光效率與分子的電荷轉移程度相關。化合物 29為 D-π-A-

π-D 型之 AIE分子，其螢光量子產率(Φfl) 為 0.46 (Ishi-i, T. et al., 2015) (圖 19)，當

結構中苯并[c][1,2,5]噻二唑 (Benzo[c][1,2,5]thiadiazole) 修飾上一個苯環形成化合物 

30，其螢光量子產率增加至 0.60 (圖 20)，透過密度泛函理論計算（Density functional 

theory calculation），電子接受基團部分 (Naphtho[2, 3-c][1, 2, 5]thiadiazole-4, 9-diyl, NZ) 

與兩側苯環間的扭轉角度約 54o; 另外二苯胺與苯環間的扭轉角度約 38o。這結果顯

示分子的中心結構較為剛性進而造成空間阻礙，使得兩側連接的苯環基團與中心結

構呈現非共平面狀態，這情形有助於維持 Donor 與 Acceptor 間單鍵扭轉的構形 

(Liu, T. et al., 2017)，進而使電荷轉移更容易發生，最終使得分子局部激發態過渡至電

荷轉移態的效率提高 (圖 21) (Sasaki, S. et al., 2016)。 

 
圖 19. 化合物 29之結構。 

 
圖 20. 化合物 30之結構。 

 
圖 21.化合物 30 之結構扭轉角度與 HOMO-LUMO 能階圖 (圖片版權與來源 Liu, T. et al., 2017）。 

（VI）花青染料 (Merocyanine dye) 

Würthner團隊於 2021年以花青染料衍生物 31 (圖 22)透過自我組裝方式(Self-assembly) 

生成單聚、雙聚以及高聚之超分子化合物，同時探討此系列分子之 AIE 性質，作者發現

當分子聚合程度越高時其螢光強度亦隨之增強; 此外化合物之吸收/放射光譜分別顯示藍/
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紅位移情形，並伴隨斯托克斯位移(Stokes shift)變大趨勢(圖 23) (Vonhausen, Y. et al., 2021)。 

 
圖 22. Merocyanine dye 衍生物之結構。 

 
圖 23.單聚化樣品(M) (溶於二氯甲烷)，雙聚化

樣品(D)及高聚化樣品(H) (溶於甲基環己

烷) 之吸收光譜圖(實線部分)與激發(虛

線 )放射(點線)光譜（圖片版權與來源 

Vonhausen, Y. et al., 2021）。 

肆、本實驗室近期之 AIE 工作 

2021年朱見和團隊開發出具有 AIE性質之 7,7’-雙芳香基-3,3’-雙吡唑并[1,5-a]吡啶分

子 32-33 (Hsiao, P. Y. et al., 2021) (圖 24)，根據此系列分子的光物理性質量測發現吸收光

譜圖中顯示兩個主要吸收峰(溶於乙酸乙酯中)，其波長分別為 302及 332 nm並推測為 π-

π* 與分子內電荷轉移吸收(Yang, H. et al., 2011)，而在放射光譜中之放射峰為 471 nm (圖 

25a)；我們發現化合物 32在 THF/H2O混合溶液中的螢光強度隨著水比例增加而下降，推

測原因是高極性溶劑穩定激發態同時進行能量傳遞所致 (Dobretsov, G. E. et al., 2011); 另

一方面，化合物 32 於聚集態時其吡唑并[1,5-a]吡啶環平面間的 π-π 堆疊情形 (Yang, W. 

et al., 2017) 造成能量分散，最終導致所謂聚集導致螢光淬熄現象 (ACQ) (圖 25b); 此外

由溶液發光強弱亦可驗證螢光光譜量測結果所顯示的變化趨勢 (圖 25c)。 

透過化合物 33分別於低至高極性溶劑中的吸收與放射光譜量測發現，其吸收波長與

強度並無明顯變化; 然而放射光譜強度則隨著溶劑極性變大而弱化，同時有紅位移現象 

(圖 26a & 圖 26b)。進一步以化合物 34 (7號位為萘基取代)進行 THF/H2O混合溶液之螢

光圖譜量測，結果發現螢光強度隨著水比例增加而下降，但是當水比例超過 80% 後螢光

強度開始驟升，最高可達到最初的四倍(圖 26c & 圖 26d)；化合物 34在固態下之螢光量

子產率為 0.42，相較於其在極性溶劑中僅為 0.06，顯示此系列化合物於溶液分散狀態與

固態下的分子構形及堆疊等有顯著差異外，同時取代基的共軛度大小也會影響發光效能。 

 
圖 24. 3,3’-雙吡唑并[1,5-a]吡啶化合物 32-34。 
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圖 25. 3,3’-雙吡唑并[1,5-a]吡啶在 (a) EtOAc 的吸收 (5.0 × 10-5 M) 及放光 (10-4 M，激發光波長

為 295 nm) 光譜、(b) THF/H2O 混合溶液 (1.5 × 10-4M) 的螢光光譜、(c) 暗室裡於 365 nm 

光照射下之溶液放光照片（圖片版權與來源 Hsiao, P. Y. et al., 2021）。 

 
圖 26. 7,7’-雙萘基-3,3’-雙吡唑并[1,5-a]吡啶 33 的聚集誘導螢光增強效應（圖片版權與來源 

Hsiao, P. Y. et al., 2021）。 

伍、總結 

傳統溶液狀態之發光分子雖然有其應用範疇，然而固態發光材料仍然是當前實際應

用主流，隨著二十多年前聚集誘導發光效應的發現，目前固態光電材料領域的研究發展已

然成熟。科學家研發高效率暨精簡化製備流程來提供多樣性與新穎性發光材料分子，同時

基於聚集誘導發光效應開發不同特性材料都將是未來重點研究方向。 
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