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摘要　为了开发稠环化合物３苯基６（４甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪的光电性能，本文利用Ｇａｕｓｓｉａｎ

程序研究了该化合物的晶体结构，采用密度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ方法选取６３１Ｇ（ｄ）基组对其性能进行了量子化学计

算研究，得到了稳定的几何构型和键长、键角且数据与实验值相符。从电荷转移、前线轨道能量和电子发射光谱等

性质探讨了６位苯环上含有不同取代基时化合物性能的变化，含不同取代基时化合物分子的发射波长介于５１２～

５２１ｎｍ之间，并对含不同取代基化合物的光电性能进行分析。不同取代基以诱导和共轭效应协同作用于化合物

上，通过改变电荷转移数量来影响化合物光电性能。根据计算结果预见该类化合物可以用来做光电材料。
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１　引　　言

随着杂环化学的迅速发展，三唑类化合物及其

衍生物的合成研究受到有机合成、药物合成、含能材

料等方面专家的日趋重视［１，２］。１，２，４三氮唑类化



１期 李会学 等：３苯基６（４甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪晶体结构及其光电性能

合物由于其结构的优越性和生理活性、反应活性以

及其他优良特性，多年来一直是研究的热点，此类化

合物的研究、合成及材料性能也是该领域研究的重

点和热点［３，４］。

基于三唑类化合物对受体的专一性与空间作用

的稳定性，三唑类化合物在构效关系上往往表现出

结构相似，不同取代基导致化合物活性显著不同；结

构相同的化合物，不同的ＺＥ异构体，光学异构活

性也明显不同，故三唑类化合物成了人们密切关注

的研究对象［５，６］。曾研究了１，２，４三氮唑的稠环化

合物在电致发光器件中作为电子传输材料及发光材

料的性能［７～９］，考虑到３苯基６（４甲苯基）１，２，４

三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪的结构也属于稠环化合

物，分子具有一定的刚性，尽管没有实验方面的数

据，但预期该类化合物有较好的发光性能。故用密

度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ方法选取６３１Ｇ（ｄ）基组对其光

学性能进行了量子化学计算研究，以起到理论结果

为实验提供参考的作用。

２　计算模型和方法

光的吸收可以看作是与时间有关的微扰。若处

于定态的某个分子的状态波函数为ψ犻，而且服从薛

定谔方程，即犎０Ψ犻 ＝犈Ψ犻。当此分子因受到光的

辐射而受到微扰时，电磁波的正弦振动电矢量就会

在分子的带电粒子上引起振荡力。定态哈密顿算符

犎０ 就要用（犎０＋犎′）代替，犎′是考虑辐射场影响时

的微扰算符。（犎０＋犎′）的本征函数也不同于初始

波函数Ψ犻，变为与时间有关的波函数Ψ犻（狓，狋），新

的本征方程为

（犎０＋犎′）Ψ（狓，狋）＝犈Ψ犻（狓，狋） （１）

ψ犻（狓，狋）按照未加微扰的体系波函数展开后，得到

Ψ犻（狓，狋）＝∑犪犽（狋）Ψ犽 （２）

系数犪犽（狋）是时间的函数，从而引进了与时间的相

关性。这意味着，外电磁场所引起的微扰，可以看成

是体系的初始波函数和所有其它可能的波函数之间

的一种与时间相关的混合。在这种微扰下，体系的

初始状态将随时间的变化而演变成其它状态。如果

这种微扰在时间狋时突然消除，就可以找到体系处

于初始状态之外的某个终态 （Ψ犳）的概率，这个概

率值由上面的展开式中的相应系数犪犳（狋）的平方给

出。其数学分析式为

［犪ｆ（狋）］
２
＝
８π

３

３犺２
〈Ψ犻狘μ狘Ψｆ〉

２

ρ（ν犻ｆ）狋 （３）

式中，ρ（ν犻ｆ）表示跃迁频率为ν犻ｆ的辐射能量密度（每

单位体积的能量），狋为辐照时间；〈Ψ犻狘μ狘Ψ犳〉称

为跃迁矩；μ为偶极算符。μ＝犲∑狉犼，其中犲为电

子电荷，狉犼为第犼个电子的偶极长度。由上式不难

看出，某个给定的跃迁的概率和偶极矩的平方成正

比。这个量利用振子强度犳和吸收光谱法都可以求

得

犳＝
８π

２
ν犻ｆ犿ｅ〈Ψ犻狘μ狘Ψ犳〉

３犺犲２

２

（４）

式中犿ｅ为电子的质量。

如果始态能量比终态时低，能量差额将由辐射

源提供，相当于对光的吸收过程。利用式（１）求得的

是体系吸收光子的概率。反过来，式（１）求得的是在

用有该跃迁相应的频率 （ν犻ｆ）的光辐照时，可以使得

体系由激发态 回到基态，同时发射一个光子。

通常，在讨论对辐射的吸收或发射时，常用爱因

斯坦系数来描写在单位辐射密度和单位时间内吸收

或发射的跃迁速率。（受激）吸收系数犅ｌｕ（ｌ表示低

能态，ｕ表示高能态）可由式（１）经变换后来定义

犅ｌｕ＝
［犪ｕ（狋）］

２

ρ（νｌｕ）狋
＝
８π

３〈Ψ犾狘μ狘ψｕ〉

３犺２
（５）

受激发射的爱因斯坦系数为犅ｕｌ，由以上讨论可知，

犅ｌｕ＝犅ｕｌ。

这个结论表明，若没有其它的干扰时，由于吸收

和受激发射的速率相同，当辐照原子或分子的光的

频率等于νｌｕ时，体系在高、低能态上将取等同的布

居，可是实际情况并非如此。为此爱因斯坦发现必

须假定存在着另一个速率与辐射密度无关的发射过

程，其速率由自发发射系数犃ｕｌ给出，因而总发射速

率应等于二者之和，即犃ｕｌ＋犅ｕｌρ（νｕｌ）。已经证明

犃ｕｌ和犅ｕｌ之间存在着如下的关系：

犃ｕｌ＝
８π犺ν

３
ｕｌ

犮３
犅ｕｌ＝

６４π
４
ν
３
ｕｌ

３犺犮３
〈Ψｕ狘μ狘Ψｌ〉

２，（６）

它说明吸收和发射（自发发射和受激发射）的速率与

跃迁矩的平方有关，但是自发发射的速率还和频率

的立方有关。据此可以想到，在一般情况下，激发态

所处的能级越高，其寿命也就越短［１０］。故我们在计

算化合物的发射光谱时，只计算第一激发态到基态

的跃迁。利用振子强度可衡量该跃迁的几率。

采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８程序中的 ＨＦ，Ｂ３ＬＹＰ 和

ＭＰ２
［１１］方法，在６３１Ｇ（ｄ）水平上对３苯基６（４甲

苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪进行优化并

计算键长、键角等结构参数。采用单组态相互作用

方法（ＣＩＳ）对最低激发态犛１的构型进行全优化，在

此基础上进行ＴＤＤＦＴ计算，得到荧光光谱，即单

７３２
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线态的发光性质［１２～１５］。

３　结果和讨论

３．１ 基态几何构型优化

图１ ３苯基６（４甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４

三嗪的原子编号

Ｆｉｇ．１ Ａｔｏｍｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

　　３苯基６（４甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，

４三嗪的原子编号示于图１。通过ＨＦ，Ｂ３ＬＹＰ和

ＭＰ２方法的计算，各二面角都为０°或１８０°，分子为平

面几何构型，具有Ｃｓ对称性。在对 ＨＦ，Ｂ３ＬＹＰ和

ＭＰ２方法得到的结果与实验结果比较后发现，

Ｂ３ＬＹＰ方法与实验值最为接近，表１、２列出了分别

在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）、ＭＰ２／６３１Ｇ（ｄ）和 ＨＦ／６３１Ｇ

（ｄ）
［１６］水平下计算得到的平衡构型的键长和键角。

从表１、２可以看到，对３苯基６（４甲苯基）１，２，４三

唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪用ＨＦ／６３１Ｇ（ｄ）方法计算得到

的键长和键角与实验值其方差差别较大（键长的方差

为０．００８３，键角的方差为７６．２０４），这是由于ＨＦ方法

没有考虑电子相关效应［１７］。用考虑电子相关效应的

Ｂ３ＬＹＰ和 ＭＰ２方法计算结果：键长的方差分别为

０．００６８和 ０．０１０６，键 角 方 差 分 别 为 ２３．８４３３ 和

２２．５８４７。从比较中可以看出，后者计算得到的键角较

前者稍好，但前者得到的键长明显较后者精确，因此

本工作采用Ｂ３ＬＹＰ方法对进３苯基６（４甲苯基）

１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪进行研究。

表１ ３苯基６（４甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪的键长／（１０－１０ｍ）

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ／（１０
－１０ｍ）

Ｂｏｎｄ Ｂ３ＬＹＰ ＭＰ２ ＨＦ Ｅｘｐ
［１８］ Ｂｏｎｄ Ｂ３ＬＹＰ ＭＰ２ ＨＦ Ｅｘｐ

［１８］

Ｎ１－Ｎ２ １．３５８ １．３５３ １．３５０ １．３８０ Ｃ７－Ｃ８ １．３９５ １．３９６ １．３８２ １．３７２

Ｎ１－Ｃ２ １．３２４ １．３５５ １．２９２ １．３２０ Ｃ８－Ｃ９ １．３９８ １．３９８ １．３８８ １．３６７

Ｎ２－Ｃ１ １．３３４ １．３４２ １．２８６ １．３２４ Ｃ９－Ｃ１０ １．３９０ １．３９１ １．３８０ １．３７６

Ｃ１－Ｎ３ １．３７４ １．３６３ １．３６９ １．３６８ Ｃ１０－Ｃ５ １．４０７ １．４０７ １．３９６ １．３８４

Ｃ２－Ｎ３ １．４０６ １．４０９ １．３６８ １．３８２ Ｃ３－Ｃ１１ １．４７７ １．４７４ １．４８４ １．４６４

Ｎ３－Ｎ４ １．３５０ １．３５４ １．３３６ １．３６８ Ｃ１１－Ｃ１２ １．４０４ １．４０４ １．３８９ １．３９２

Ｎ４－Ｃ４ １．３０５ １．３２６ １．２７０ １．２９０ Ｃ１２－Ｃ１３ １．３９４ １．３９５ １．３８７ １．３７１

Ｃ４－Ｃ３ １．４４９ １．４３１ １．４６８ １．４５５ Ｃ１３－Ｃ１４ １．３９９ １．３９８ １．３８５ １．３８８

Ｃ３－Ｎ５ １．３２２ １．３３９ １．２８０ １．３１５ Ｃ１４－Ｃ１５ １．４０５ １．４０３ １．３９５ １．３８１

Ｃ２－Ｎ５ １．３４１ １．３３４ １．３５５ １．３４３ Ｃ１５－Ｃ１６ １．３８７ １．３８９ １．３７６ １．３６８

Ｃ１－Ｃ５ １．４６４ １．４５８ １．４７５ １．４５８ Ｃ１６－Ｃ１１ １．４０８ １．４０７ １．３９８ １．３９１

Ｃ５－Ｃ６ １．４０５ １．４０５ １．３９０ １．３８７ Ｃ１４－Ｃ１７ １．５０９ １．５０５ １．５０９ １．５０２

Ｃ６－Ｃ７ １．３９５ １．３９５ １．３８７ １．３８３

３．２ 分子轨道成份

化合物的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨

道（ＬＵＭＯ）之间的能量差（能隙）是反映物质导电

性质和发光性质的一个重要参数［１９］。而标题化合

物在６位连接有不同取代基时其前线轨道成分将发

生变化，相应轨道能量也将跟着变化，能隙也会不

同。为考察取代基对化合物光学性能的影响，选取

了６位分别连接４甲苯基、苯基、４氰基苯基的化合

物Ａ，Ｂ，Ｃ进行讨论，化合物Ａ、Ｂ、Ｃ分子结构如图

２所示。

８３２



１期 李会学 等：３苯基６（４甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪晶体结构及其光电性能

表２ ３苯基６（４甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪键角／（°）

Ｔａｂｌｅ２ Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ／（°）

Ｂｏｎｄ Ｂ３ＬＹＰ ＭＰ２ ＨＦ Ｅｘｐ
［１８］ Ｂｏｎｄ Ｂ３ＬＹＰ ＭＰ２ ＨＦ Ｅｘｐ

［１８］

Ｃ２!Ｎ１!Ｎ２ １０６．７５ １０６．５６ １０６．７０ １０６．０７ Ｎ２!Ｃ１!Ｎ３ １０７．４５ １０７．３７ １０７．３９ １０７．４６

Ｎ５!Ｃ２!Ｎ３ １２１．２１ １２１．８０ １２９．１７ １２２．７２ Ｃ６!Ｃ５!Ｃ１ １２３．１９ １２２．９９ １２３．４９ １２３．５５

Ｃ９!Ｃ１０!Ｃ５ １２０．３２ １１９．９７ １２０．３８ １２０．８０ Ｃ１５!Ｃ１４!Ｃ１７ １２０．７７ １２０．６５ １２０．４７ １２１．４０

Ｃ１!Ｎ２!Ｎ１ １１０．８２ １１０．７７ １１０．６１ １１０．２１ Ｎ２!Ｃ１!Ｃ５ １２４．３０ １２４．０２ １２４．４４ １２４．７６

Ｎ５!Ｃ３!Ｃ４ １１９．７１ １１９．８８ １１９．８６ １２０．０４ Ｃ７!Ｃ６!Ｃ５ １２０．００ １１９．５８ １２０．１１ １２０．２０

Ｃ１６!Ｃ１１!Ｃ１２ １１７．９８ １１８．４７ １１８．１１ １１７．０７ Ｃ１３!Ｃ１４!Ｃ１７ １２１．４５ １２１．５６ １２１．２３ １２１．４０

Ｃ１!Ｎ３!Ｎ４ １３１．１１ １３０．３６ １３１．１４ １２９．９４ Ｎ３!Ｃ１!Ｃ５ １２８．２５ １２８．６０ １２８．１７ １２７．７８

Ｎ５!Ｃ３!Ｃ１１ １１８．５０ １１７．５９ １１９．０７ １１８．６４ Ｃ８!Ｃ７!Ｃ６ １２０．５７ １２０．７１ １２０．４８ １２０．８０

Ｃ１６!Ｃ１１!Ｃ３ １１９．１７ １１９．０５ １１８．９５ １２０．６６ Ｃ１６!Ｃ１５!Ｃ１４ １２１．３３ １２１．４９ １２１．２３ １２１．５７

Ｃ１!Ｎ３!Ｃ２ １０５．５５ １０６．１３ １０５．１６ １０６．４４ Ｎ１!Ｃ２!Ｎ５ １２９．３７ １２９．０４ １２９．１７ １２７．４６

Ｃ４!Ｃ３!Ｃ１１ １２１．７９ １２２．５３ １２０．０６ １２１．３２ Ｃ９!Ｃ８!Ｃ７ １１９．６０ １１９．６１ １１９．６０ １１９．１０

Ｃ１２!Ｃ１１!Ｃ３ １２２．８４ １２２．４８ １２２．９４ １２２．２７ Ｃ１５!Ｃ１６!Ｃ１１ １２０．８０ １２０．４０ １２０．７３ １２１．５０

Ｎ４!Ｎ３!Ｃ２ １２３．３４ １２３．５１ １２３．７０ １２３．６０ Ｎ１!Ｃ２!Ｎ３ １０９．４２ １０９．１６ １１０．１５ １０９．８２

Ｎ４!Ｃ４!Ｃ３ １２４．４０ １２４．９８ １２３．２０ １２５．５６ Ｃ８!Ｃ９!Ｃ１０ １２０．３２ １２０．４０ １２０．２７ １２０．８０

Ｃ１３!Ｃ１２!Ｃ１１ １２０．７８ １２０．４６ １２０．８５ １２０．９８ Ｃ３!Ｎ５!Ｃ２ １１７．２８ １１６．７３ １１７．３９ １１５．６４

Ｃ４!Ｎ４!Ｎ３ １１４．０７ １１３．０９ １１５．１６ １１２．３９ Ｃ１０!Ｃ５!Ｃ１ １１７．６４ １１７．２８ １１７．３５ １１８．２０

Ｃ１０!Ｃ５!Ｃ６ １１９．１７ １１９．７３ １１９．１５ １１８．２０ Ｃ１５!Ｃ１４!Ｃ１３ １１７．７８ １１７．７９ １１７．９９ １１７．２０

Ｃ１２!Ｃ１３!Ｃ１４ １２１．３１ １２１．３８ １２１．０８ １２１．７２

图２ 化合物Ａ、Ｂ、Ｃ的分子结构示意图

Ｆｉｇ．２ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，ＢａｎｄＣ

　　表３为用Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）优化得到的化合

物Ａ，Ｂ，Ｃ的前线分子轨道能以及最高占居轨道与

最低空轨道能隙。从表３可以看出，对于化合物Ａ、

Ｂ和Ｃ，在６位连接取代基分别为４甲苯基、苯基、

４氰基苯基时 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ能级降低，但化合

物Ａ、Ｂ的 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ能级相差不大，而Ｃ

的远比Ａ，Ｂ的 ＨＯＭＯ，ＬＵＭＯ能级要低，这是因

为氰基的π电子与３苯基６苯基１，２，４三唑［４，３

ｂ］１，２，４三嗪的大π键形成共轭体系，电子的离域

程度增大，能量降低。而给电子基团ＣＨ３ 使得共轭

骨架的电子密度有少许增加，前线轨道能量稍有增

大，故 Ａ的 ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ能级要比Ｂ的高。由

于上述原因，各化合物能隙值也与离域程度密切相

关［２０］，化合物Ｃ的最小，为３．０７９８ｅＶ，化合物Ａ，Ｂ

能隙值分别为３．１９１４、３．１２１４ｅＶ，由此可以看出：

化合物中所含取代基不同其前线轨道能量不同，即

可以连接不同的取代基对分子进行改性。

表３ 前线分子轨道能以及能隙

Ｔａｂｌｅ３ Ｅｎｅｒｇｙａｎｄｅｎｅｒｇｙｇａｐｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓ

Ｏｒｂｉｔａｌ Ａ Ｂ Ｃ

ＬＵＭＯ＋３ －０．３６７９ －０．３８４２ －１．０９２０

ＬＵＭＯ＋２ －０．７２５７ －０．７１５７ －１．２２１８

ＬＵＭＯ＋１ －１．５０７０ －１．５５９８ －２．０１９４

ＬＵＭＯ －２．７２７７ －２．８２１６ －３．２８３９

ＨＯＭＯ －５．９１９１ －５．９４３０ －６．３６３７

ＨＯＭＯ－１ －６．８９１１ －６．９２７０ －７．１３３５

ＨＯＭＯ－２ －６．９８８８ －６．９４９８ －７．４９６５

ＨＯＭＯ－３ －６．９９１２ －７．１７８４ －７．５９３９

Ｅｎｅｒｇｙｇａｐ（ｅｖ） ３．１９１４ ３．１２１４ ３．０７９８

９３２
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　　图３轨道布居分析结果表明，最高占有轨道

ＨＯＭＯ的电子云集中在两个苯环、一个三唑环和三

嗪环上，即电子云分散在整个分子上；最低空轨道

ＬＵＭＯ的电子云主要集中在三唑环和三嗪环上，１

位的苯环上几乎都没有电子云；次最低空轨道

ＬＵＭＯ＋１电子云也分散在整个分子上，苯环、三唑

环和三嗪环上都有分布，但与 ＨＯＭＯ轨道相比节

点较多。从轨道布居分析可以发现，取代基对π型

轨道的影响很显著，使其前线轨道能量发生变化［９］。

图３ 化合物Ａ，Ｂ，Ｃ分子前线轨道电子云示意图

Ｆｉｇ．３ Ｐｌｏｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｃｌｏｕｄｏｎｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｏｒｂｉｔａｌｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ａｎｄＣ

３．３ 发射光谱

在ＣＩＳ／６３１Ｇ（ｄ）优化所得激发态结构的基础

上，用ＴＤＤＦＴ／６３１Ｇ（ｄ）
［２１，２２］计算三种物质的发射

光谱，结果见表４。化合物Ａ的最大发射峰主要是

ＬＵＭＯ→ＨＯＭＯ的跃迁，其跃迁成分占６２．５６％，

ＬＵＭＯ＋１→ＨＯＭＯ的跃迁成分占１０．６７％。化合

物Ｂ的最大发射光谱主要是ＬＵＭＯ→ＨＯＭＯ的跃

迁，其跃迁成分６２．５％，ＬＵＭＯ＋１→ＨＯＭＯ的跃

迁成分１０．９％。化合物Ｃ的最大吸收光谱主要是

ＬＵＭＯ→ＨＯＭＯ 的跃迁，跃迁成分占 ６１．２％，

ＬＵＭＯ＋１→ＨＯＭＯ的跃迁成分占１２．４％。由表

４可见，化合物 Ａ，Ｂ的最大发射波长几乎相同，都

是５１２ｎｍ，而化合物 Ｃ的最大发射波长最大，为

５２１ｎｍ。具有吸电子效应及共轭效应的基团ＣＮ

连接在分子上时，发射光谱发生红移，这也与前面讨

论过的前线轨道能隙相一致，通过改变化合物的取

代基来获得所需波长的材料。而具有给电子效应

的ＣＨ３ 对发射光谱的影响不大，但由于电致发光器

件要求发光材料应具有高的玻璃化温度，因此可通

过取代基来达到要求，发光材料熔点和玻璃化温度

犜ｇ（ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）如果比较低，化合

物在成膜后容易重新结晶，会降低器件的稳定

性［２３］，限制化合物在电致发光（ＯＬＥＤ）上的应用。

研究表明，在分子中引入刚性取代基，可以提高分子

的分子量从而提高其熔点；同时，设计化合物时降低

化合物的空间对称性，可以减小成膜后分子间的相

互作用，减少薄膜的重结晶趋势，有利于提高器件的

稳定性。因此，尽管化合物Ａ，Ｂ的最大发射波长相

同，但含有甲基的化合物Ｂ的物理性质将优于化合

物Ａ，该思路有助于更好地指导设计合成这类化

合物。

表４ 化合物Ａ，Ｂ，Ｃ的发射光谱数据

Ｔａｂｌｅ４ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ａｎｄＣ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａ Ｂ Ｃ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ５１２．０５ ５１２．１０ ５２１．６７

犳 ０．２２６５ ０．１９８３ ０．２７２２

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｅａｔｕｒｅ π→π π→π π→π

Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ７６→７５（６２．５６"

） ７２→７１（６２．５"

） ７８→７７（６２．１"

）

７７→７５（１０．６７"

） ７３→７１（１０．９"

） ７９→７７（１２．４"

）

３．４ 不同取代基对原子电荷的影响

不同取代基，除了能调整发光波段外，还与电荷

流动性质密切相关，电荷的流动性是电致发光材料

的一个基本特征［２４］。图４给出不同取代基化合物

基态垂直跃迁到第一激发单重态时每个原子上的电

荷转移，负号表示有电子流入，正号表示有电子流

出。从整体看化合物Ｂ激发后电子主要从三唑环

流向三嗪环和苯环，流向苯环的电 子 数 量 为

－０．３０７，化合物Ａ激发后电子流向与化合物Ｂ的

相似，流向苯环的电子数量为－０．４３３，供电子取代

基ＣＨ３ 供给了０．０２１的电子，增强了苯环的电子云

密度。化合物 Ｃ激发后流向苯环的电子数量为

－０．０１３，这是由于吸电子取代基ＣＮ取代了４位上

的 Ｈ，降低了苯环上的电子云密度。可见不同取代

基以诱导和共轭效应协同作用于化合物上不仅会影

响前线分子轨道分布，调整发光波段，还能改变电荷

０４２



１期 李会学 等：３苯基６（４甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪晶体结构及其光电性能

转移的数量。

图４ 由基态至激发态时的电荷的转移

Ｆｉｇ．４ Ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｆｒｏｍｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ

ｔｏｔｈｅｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅ

３．５ 基态和激发态构型对比

在分子基态和激发态核坐标变动不大的区

间———所谓的光谱构型区内，激发态的衰变主要为

辐射衰变，即激发分子的辐射衰变常发生于分子吸

光激发时所具构型无较大变化的区域内。而当分子

激发态的构型发生较大程度的变动时，则往往会导

致化学变化的发生，这就使化合物分子所吸收的能

量耗失于化学反应之中，使化合物的发光消失。一

些具有刚性结构的芳香化合物如萘、蒽、芘等具有较

强的荧光发射能力，就是和它们的激发态不易发生

构象变化有关。当然具体到某一化合物荧光发射效

率的大小，还和化合物的基态→激发态跃迁是否符

合轨道对称性有关。分子结构的对称性、取代基的

性质（卤素或羰基的引入）对化合物的发光行为有重

大影响。分子激发态可通过临界区域释放热能回到

基态，也可通过临界区进一步改变分子构型而生成

产物。因此，要使一种化合物的激发态主要通过辐

射衰变形式回到基态，必须要使化合物分子构型变

化很小，使其能在激发态的寿命范围内，经辐射跃迁

回到基态［８］。

采用单组态相互作用ＣＩＳ／６３１Ｇ（ｄ）方法优化

获得激发态几何构型。计算结果表明不管是基态还

是激发态，所有分子都是平面型结构。当电子受到

激发从基态的 ＨＯＭＯ轨道跃迁到ＬＵＭＯ轨道上

时，成键轨道电子密度下降而反键轨道电子密度增

图５ 用Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ）优化的

化合物Ａ、Ｂ和Ｃ的基态结构图

Ｆｉｇ．５ Ｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｗｉｔｈＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）

图６ 用ＣＩＳ／６３１Ｇ（ｄ）优化的

化合物Ａ、Ｂ和Ｃ的激发态结构图

Ｆｉｇ．６ ＥｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，

ａｎｄＣｏｐｔｉｍｉｚｅｄｗｉｔｈＣＩＳ／６３１Ｇ（ｄ）

加，其构型将发生变化，或是由平面型变为非平面

型，或是键长发生变化。但对于所研究的化合物，即

使是π电子最少的化合物Ｂ，也有２０个π电子，被

激发的１个π电子只占总数的５％，激励时的几何

构型的变化会很小［２５］，二面角基本无变化，表现为

１４２
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激发态分子也为平面分子。

图５、６分别为化合物 Ａ、Ｂ、Ｃ基态和激发态优

化的键长。当π电子进入反键π轨道后，会使原子

的电子密度发生变化，促使其价电子轨道发生新的

杂化，使得各原子间的距离有所改变，化合物 Ａ中

连接苯环与三唑环的键Ｃ１－Ｃ５ 以及连接三嗪环与

苯环的键Ｃ３－Ｃ１１变短，三唑环中Ｎ１－Ｎ２，Ｃ１－Ｎ３，

Ｃ２－Ｎ３ 激发后键长变短，Ｎ２＝Ｃ１，Ｎ１＝Ｃ２ 激发后

键长变长。三嗪环中Ｃ４－Ｃ３，Ｃ２－Ｎ５ 激发后键长

变短，Ｎ３－Ｎ４，Ｎ４＝Ｃ４，Ｎ５＝Ｃ３ 激发后键长变长，可

见电子激发使键长平均化。化合物Ｂ和化合物Ｃ

的变化与化合物Ａ一样。但变化幅度很小，预计激

发态能量损失不大，有较强的荧光，这与前面计算的

振子强度较大相一致。

４　结　　论

文采用密度泛函理论方研究法了３苯基６（４

甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪的基态几

何构型、分子轨道成份、发射光谱、原子电荷转移、基

态和激发态构型。

采用Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）方法研究３苯基６（４

甲苯基）１，２，４三唑［４，３ｂ］１，２，４三嗪几何构型，

为平面分子，具有犆狊对称性。

在构型优化的基础上计算了前线轨道能级，当

分别连接供电子基团ＣＨ３、吸电子基团ＣＮ 时对能

隙有一定的影响。化合物中所含取代基不同其前线

轨道能量不同，即可以连接不同的取代基对分子进

行改性。

通过对含有不同取代基化合物发射光谱的研

究，可以改变化合物的取代基来获得所需波长的材

料，为该类材料的合成提供理论指导。

不同取代基以诱导和共轭效应协同作用于化合

物上，通过改变电荷转移数量来影响化合物光电性

能，根据光谱特性预见该类化合物可以用来做光电

材料。
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