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摘要　通过密度泛函理论（ＤＦＴ）ＭＰＷ３ＰＢＥ泛函，对甲基、甲氧基、氰基、氟原子、氨基及硝基取代的萤火虫生物发

光底物酮式氧化荧光素进行了全优化。计算了它们的电离能（ＩＰ）、电子亲和势（ＥＡ）、空穴抽取能（ＨＥＰ）、电子抽

取能（ＥＥＰ）、空穴和电子重组能（λ），评估了它们的空穴和电子传输能力。用含时密度泛函理论（ＴＤＤＦＴ）

ＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）方法计算了吸收光谱，优化了最低单重激发态Ｓ１，最终研究了它们的荧光光谱。理论计算

结果表明，ＫＮＨ２ 可以作为空穴传输材料，ＫＮＯ２、ＫＣＮ、ＫＦ、ＫＯＣＨ３、ＫＮＨ２ 和ＫＣＨ３ 可以作为电子传输材料。此

外，通过空穴和电子重组能及发射光谱的计算发现，所有化合物的发射跃迁都是禁阻的，因此这些化合物不能作为

发光层材料。
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１　引　　言

近年来，多层有机电致发光器件（ＯＬＥＤ）在新

一代彩色平板显示设备，如数码相机、移动电话、摄

像机等领域展现出良好的性能［１－７］。小分子有机电

致发光器件通常由电子传输层、发光层和空穴传输

层组成，它们的光电性质取决于材料的最高占据轨

道（ＨＯＭＯ）和最低非占据轨道（ＬＵＭＯ）能级、合适

的电子和空穴迁移率等因素［８－１０］。尽管通过使用

多层器件及掺杂等手段，已经得到了发光效率很高

的有机电致发光材料，但到目前为止人们仍在寻找

新材料，希望最终实现控制发光颜色、调节电子和空

穴传输能力的目的［１１］。而在新材料的寻找过程中，

往往忽略了发光效率很高的生物发光分子，如萤火

虫的发光效率为４１．０％±７．４％
［１２］。但到目前为止

生物发光体的形式还不确定，早期人们认为激发态

酮式氧化荧光素（ＫＥＴ）发出红光，烯醇式氧化荧光

素（ＥＮＯ）发出黄绿光
［１３］。近年的研究表明，只存在

ＫＥＴ时也能发出多种颜色的光
［１４－１６］。以前对

ＫＥＴ和ＥＮＯ及羟基被氟原子和甲氧基取代的衍生

物的光电性质进行了研究，发现除氟原子取代的酮

式氧化荧光素相似物外都具有电子传输层和发光层

材料的双重功能［１７］。同时也发现，其空穴传输能力

比较差，不适合作为空穴传输材料。这些不利因素

成为进一步设计研究此类型的萤火虫氧化荧光素衍

生物的动力。本文研究中保留 ＫＥＴ的羰基，对羟

基和氢原子分别采用甲基（ＣＨ３）、甲氧基（ＯＣＨ３）、

氰基（ＣＮ）、氟原子（Ｆ）、氨基（ＮＨ２）、硝基（ＮＯ２）进

行取代，希望通过对这些衍生物的研究提升此类化

合物的电子和空穴传输能力，最终发现具有电子和

空穴传输双重功能的材料。

２　计算方法

酮式氧化荧光素和烯醇式氧化荧光素的结构如

图１所示。在萤火虫酮式氧化荧光素的基础上，保

持苯并噻唑环和噻唑环的主体结构不变，用不同的

取代基取代图２中Ｒ位置的氢原子和羟基，设计了

６种酮式氧化荧光素衍生物ＫＣＨ３、ＫＯＣＨ３、ＫＣＮ、

ＫＦ、ＫＮＨ２ 和ＫＮＯ２。采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序包
［１８］

中的 ＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）方法对所研究化合物

的基态、阳离子态和阴离子态几何结构进行优化，以

便获得稳定点结构及单点能。以这些数据为基础，

通过文献［８，１１］中介绍的方法计算得到所研究化

合物的电离能（ＩＰ）、电子亲和势（ＥＡ）、空穴抽取能

（ＨＥＰ）、电子抽取能（ＥＥＰ）、重组能（λ）、最高占据轨

道、最低非占据轨道和能隙（Δ犈Ｈ－Ｌ）。采用含时密

度泛函（ＴＤＤＦＴ）ＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）方法优化

了这些化合物的激发态几何结构。在优化基态和激

发态几何结构的基础上，采用相同的泛函和基组计

算了所研究化合物的吸收和发射光谱。这种方法和

基组被证实适用于此类分子［１７，１９］。

图１ （ａ）酮式氧化荧光素ＫＥＴ和（ｂ）烯醇式氧化荧光素ＥＮＯ的结构

Ｆｉｇ．１ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ（ａ）ｋｅｔｏｆｏｒｍｏｘｙｌｕｃｉｆｅｒｉｎＫＥＴａｎｄ（ｂ）ｅｎｏｌｆｏｒｍｏｘｙｌｕｃｉｆｅｒｉｎＥＮＯ

图２ 体系的化学结构

Ｆｉｇ．２ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｙｓｔｅｍｓ
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３　结构与讨论

３．１　基态几何结构

表１所示为 ＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）方法得到

的６种取代基取代的酮式氧化荧光素衍生物的重要

几何参数。由表１可知，取代基不同，各化合物中的

键长相对于母体 ＫＥＴ明显不同，如 ＫＮＯ２ 中的ｒ２

伸长了０．００５ｎｍ，ＫＯＣＨ３、ＫＣＮ和 ＫＦ中的ｒ２ 键

长分别伸长了０．００３、０．００８和０．００３ｎｍ，ＫＣＨ３、

ＫＯＣＨ３、ＫＣＮ和ＫＮＨ２ 中的ｒ３ 键长则分别伸长了

０．００３、０．００６、０．００３和０．００３ｎｍ。这些键长的明

显变化，最终导致所研究化合物和母体 ＫＥＴ间的

均方根（ＲＭＳ）偏离很大，ＫＣＨ３、ＫＯＣＨ３、ＫＣＮ、

ＫＦ、ＫＮＨ２ 和 ＫＮＯ２ 与 ＫＥＴ 间的 ＲＭＳ分别为

０．００１２、０．００１９、０．００２３、０．００１１、０．００１５和０．００１５ｎｍ。

此外，所研究化合物与ＫＥＴ相同，主体结构基本保持

在同一平面上（二面角为１７９．０６°～１７９．９９°）。以上结

果表明，所研究化合物主体结构的平面性很好，但各键

键长与ＫＥＴ相比变化较大。

表１ ＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）方法得到的研究体系的重要键长（ｎｍ）和二面角（°）

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｅｌｅｃｔｅｄｉｍｐｏｒｔａｎｔｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｅｌｓ（°）ｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｙｓｔｅｍｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｂｙＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（犱）ｍｅｔｈｏｄ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ＫＥＴ
［１７］ ＫＣＨ３ ＫＯＣＨ３ ＫＣＮ ＫＦ ＫＮＨ２ ＫＮＯ２

ｒ１ ０．１２１ ０．１２１ ０．１２１ ０．１１９ ０．１２０ ０．１２２ ０．１２０

ｒ２ ０．１５４ ０．１５５ ０．１５７ ０．１６２ ０．１５７ ０．１５６ ０．１５９

ｒ３ ０．１８１ ０．１８４ ０．１８７ ０．１８４ ０．１８３ ０．１８４ ０．１７９

ｒ４ ０．１７６ ０．１７５ ０．１７５ ０．１７６ ０．１７７ ０．１７６ ０．１７７

ｒ５ ０．１４５ ０．１４５ ０．１４５ ０．１４６ ０．１４５ ０．１４４ ０．１４６

ｒ６ ０．１３０ ０．１３０ ０．１３０ ０．１３０ ０．１３０ ０．１３１ ０．１３０

ｒ７ ０．１３７ ０．１３７ ０．１３７ ０．１３６ ０．１３６ ０．１３６ ０．１３６

ｒ８ ０．１４０ ０．１４１ ０．１４２ ０．１４１ ０．１４１ ０．１４２ ０．１４０

ｒ９ ０．１３８ ０．１４０ ０．１４０ ０．１４０ ０．１３８ ０．１４０ ０．１３８

ｒ１０ ０．１４１ ０．１４３ ０．１４１ ０．１４２ ０．１４１ ０．１４２ ０．１４０

ｒ１１ ０．１３９ ０．１４０ ０．１４０ ０．１４１ ０．１３９ ０．１４１ ０．１３９

ｒ１２ ０．１３９ ０．１４０ ０．１３９ ０．１４０ ０．１３９ ０．１３９ ０．１４０

ｒ１３ ０．１４２ ０．１４２ ０．１４２ ０．１４２ ０．１４２ ０．１４２ ０．１４２

ｒ１４ ０．１７４ ０．１７４ ０．１７３ ０．１７３ ０．１７３ ０．１７３ ０．１７３

ｒ１５ ０．１７６ ０．１７５ ０．１７５ ０．１７５ ０．１７６ ０．１７６ ０．１７６

ｒ１６ ０．１２９ ０．１３０ ０．１３０ ０．１２９ ０．１２９ ０．１３０ ０．１２９

ｒ１７ ０．１４０ ０．１４０ ０．１３９ ０．１３９ ０．１３９ ０．１３８ ０．１４０

ＲＭＳ ０．００１２ ０．００１９ ０．００２３ ０．００１１ ０．００１５ ０．００１５

Ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ １７９．９９ １７９．９０ １７９．０６ １７９．９９ １７９．９９ １７９．９５ １７９．７７

３．２　前线分子轨道

图３和表２给出了研究化合物的 ＨＯＭＯ和

ＬＵＭＯ轨道的电子密度三维透视图及不同片段对

ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ轨道贡献的局部态密度分析。如

图３和表２所示，除ＫＮＯ２ 外，化合物的 ＨＯＭＯ轨

道电子云主要位于苯并噻唑环上，羰基氧对轨道的

贡献很小，几乎为零。ＫＮＯ２ 的 ＨＯＭＯ轨道电子

云主要位于噻唑环上，羰基氧对轨道的贡献达到

３．４％，这可能是因为硝基的吸电子效应较强。

ＬＵＭＯ轨道与 ＨＯＭＯ 轨道比较发现，除 ＫＮＯ２

外，苯并噻唑环对电子云的贡献减小，相应的噻唑环

和羰基氧对ＬＵＭＯ轨道的贡献增大。在ＫＮＯ２ 中

情况正好相反，噻唑环和羰基氧对ＬＵＭＯ轨道的

贡献减小，而苯并噻唑环的贡献增大。

图３ ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ轨道电子云密度分布图

Ｆｉｇ．３ ＥｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＨＯＭＯａｎｄ

ＬＵＭＯｏｒｂｉｔａｌｓｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｙｓｔｅｍｓ
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表２ 化合物中不同片段对 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ轨道的贡献（％）

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（％）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｂｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅｒｉｎｇ Ｔｈｉａｚｏｌｉｎｅｒｉｎｇ Ｏ Ｒｇｒｏｕｐ

ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ

ＫＣＨ３ ８６．９４ ２３．６７ １．８４ ２６．１１ ０．００ ２．２２ １１．２１ ４７．９９

ＫＯＣＨ３ ９１．９７ ７２．７６ ０．５３ １９．４１ ０．０１ ２．５３ ７．４９ ５．３０

ＫＣＮ ６１．３７ ４５．５９ １１．０４ ２４．８１ ０．５９ ３．１６ ２７．００ ２６．４４

ＫＦ ７９．１１ ４７．１２ １．６６ ３８．５０ ０．００ ９．０３ １９．２３ ５．３５

ＫＮＨ２ ８５．３２ ８９．１３ ２．５１ ８．１６ ０．１３ １．１１ １２．０４ １．６０

ＫＮＯ２ ２１．７８ ４１．１１ ５４．４０ ３９．７７ ３．４０ １．８２ ２０．４２ １７．３０

　　化合物的 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ轨道能量值及能

隙（Δ犈Ｈ－Ｌ）如表３所示，ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ能量值

的顺序分别为 ＫＮＨ２＞ＫＯＣＨ３＞ＫＣＨ３＞ＫＥＴ＞

ＫＦ＞ＫＣＮ＞ＫＮＯ２，ＫＮＯ２＜ＫＣＮ＜ＫＦ＜ＫＯＣＨ３

＜ＫＥＴ＜ＫＣＨ３＜ＫＮＨ２。化合物ＫＮＨ２ 和ＫＣＨ３

中氨基和甲基的取代使 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ轨道能

量相对于母体 ＫＥＴ 增加，由此推断 ＫＮＨ２ 和

ＫＣＨ３ 的ＩＰ和ＥＡ值低于 ＫＥＴ。ＫＯＣＨ３ 中甲氧

基的取代使 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ值分别增加和降低，

由此使能隙变小，有利于阴、阳离子的形成。而对于

硝基、氰基及氟原子这些吸电子基团取代的化合物

ＫＮＯ２、ＫＣＮ、ＫＦ，结果恰好相反，其 ＨＯＭＯ 和

ＬＵＭＯ轨道能量值均减小。因此可以通过调节Ｒ

位置的取代基获得具有不同性质的有机电致发光材

料。此外，所有化合物的ＬＵＭＯ轨道能量均小于具

有多重功能的二均三甲苯硼［对 ４，４′联苯 氮苯（１

萘）］（ＢＮＰＢ）的ＬＵＭＯ轨道能量（－２．０３ｅＶ）
［２０］，说

明这些化合物都具有良好的电子传输能力。

表３ ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ轨道能量及能隙（ｅＶ）

Ｔａｂｌｅ３ ＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐｓｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ｅＶ）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＫＥＴ
［１７］ ＫＣＨ３ ＫＯＣＨ３ ＫＣＮ ＫＦ ＫＮＨ２ ＫＮＯ２

犈ＨＯＭＯ －６．７３ －６．４４ －６．０８ －９．０５ －７．７５ －５．５７ －９．１３

犈ＬＵＭＯ －３．０７ －２．８８ －３．１６ －５．３５ －４．１９ －２．６５ －５．４０

Δ犈Ｈ－Ｌ ３．６６ ３．５６ ２．９２ ３．７０ ３．５６ ２．９２ ３．７３

３．３　电离能、电子亲和势和重组能

电离能和电子亲和势是衡量有机电致发光材料

空穴和电子传输能力的重要指标。如表４所示，其绝

热电离能和绝热电子亲和势的顺序分别为ＫＮＨ２＜

ＫＯＣＨ３＜ＫＣＨ３＜ＫＥＴ＜ＫＦ＜ＫＮＯ２＜ＫＣＮ 和

ＫＮＯ２＞ＫＣＮ＞ＫＦ＞ＫＯＣＨ３＞ＫＥＴ＞ＫＮＨ２＞

ＫＣＨ３。化合物ＫＮＨ２和ＫＣＨ３的电离能小于ＫＥＴ，

说明氨基和甲基的取代可以微调空穴传输能力。特

别是ＫＮＨ２，其ＩＰ（ａ）值仅为６．２７ｅＶ，小于出色的

多功能材料ＢＮＰＢ的电离能（６．３７ｅＶ）
［２０］。化合物

ＫＮＯ２、ＫＣＮ及ＫＦ中吸电子基团的引入使其电离

能和电子亲和势都大于ＫＥＴ，说明这些吸电子基团

的引入增强了这些化合物接受电子的能力。此外，

与已经实验证实的出色的多功能材料ＢＮＰＢ比较

（ＥＡ：１．１６ｅＶ）
［２０］发现，它们的电子传输性能均优

于ＢＮＰＢ，即可作为电子传输材料使用。为了定性

地表示空穴和电子迁移速率的大小，计算了空穴重

组能（λｈｏｌｅ）和电子重组能（λｅｌｅｃｔｒｏｎ）
［２１－２２］。如表４所

示，化 合 物 ＫＣＨ３ 和 ＫＣＮ 中 Ｒ 基 团 的 取 代

改善了空穴和电子传输速率，但同时使空穴和电子

表４ 化合物的电离能、电子亲和势、抽取能和重组能（ｅＶ）

Ｔａｂｌｅ４ Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｉｅｓ，ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓａｎｄ

ｒｅｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｆｏｒｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ｅＶ）

ＩＰ（ｖ） ＩＰ（ａ） ＨＥＰ ＥＡ（ｖ） ＥＡ（ａ） ＥＥＰ λｈｏｌｅ λｅｌｅｃｔｒｏｎ

ＫＥＴ
［１７］ ８．３６ ８．２０ ８．０２ １．５５ １．７９ ２．０２ ０．３４ ０．４７

ＫＣＨ３ ７．９１ ７．８０ ７．６６ １．４６ １．６９ １．９０ ０．２５ ０．４４

ＫＯＣＨ３ ７．５４ ７．０５ ６．６３ １．７６ ２．０６ ２．３２ ０．９１ ０．５６

ＫＣＮ １０．３７ １０．３２ １０．２８ ４．０３ ４．２２ ４．４１ ０．０９ ０．３８

ＫＦ ９．４２ ９．２４ ９．０４ ２．６３ ２．８８ ３．１２ ０．３８ ０．４９

ＫＮＨ２ ７．０４ ６．２７ ６．０３ １．２４ １．７５ １．９９ １．０１ ０．７５

ＫＮＯ２ １０．４９ １０．２９ ９．８３ ４．０９ ４．３４ ４．６１ ０．６６ ０．５２
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传输的平衡性减弱（差值为０．１９ｅＶ和０．２９ｅＶ）。

以上结果表明，与ＫＥＴ相比，ＫＯＣＨ３、ＫＦ、ＫＮＨ２、

ＫＮＯ２ 的空穴和电子传输速率减慢，ＫＣＨ３ 和ＫＣＮ

的空穴和电子传输平衡性减弱，因此这些化合物都

不适合作为发光层材料。

３．４　吸收和发射光谱

ＴＤＤＦＴＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）方法计算得

到的吸收光谱、振子强度及主要跃迁组成如表５

表５ ＴＤＤＦＴＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）方法计算得到的吸收光谱、振子强度及主要跃迁组成

Ｔａｂｌｅ５ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ，ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈｓａｎｄｍａｉｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＴＤＤＦＴ

ＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈ犳 Ｍａｉｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

ＫＣＨ３ Ｓ０→Ｓ１ ４０６．１７ ０．０２９３ ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（－０．１１８３９）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．６９２９４）

Ｓ０→Ｓ２ ３７３．２０ ０．０００４ ＨＯＭＯ３→ＬＵＭＯ（０．６９５２５）

Ｓ０→Ｓ３ ３５２．２４ ０．５４１２ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（０．１８７２５）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．６６５７３）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．１１３５７）

ＫＯＣＨ３ Ｓ０→Ｓ１ ５０９．７６ ０．０５００ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．７０１２６）

Ｓ０→Ｓ２ ４５０．６８ ０．００５０ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（０．６６７０７）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（－０．２０２９６）

Ｓ０→Ｓ３ ３７２．７７ ０．４５７６ ＨＯＭＯ－３→ＬＵＭＯ（－０．１０１７２）

ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（０．１９７９４）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．６５９７７）

ＫＣＮ Ｓ０→Ｓ１ ４０１．００ ０．０００３ ＨＯＭＯ３→ＬＵＭＯ（０．６８３１１）

ＨＯＭＯ３→ＬＵＭＯ＋１（０．１０５３６）

ＨＯＭＯ３→ＬＵＭＯ＋２（０．１１５４４）

Ｓ０→Ｓ２ ３８１．４９ ０．０１８５ ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．１５７１７）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．６７０１０）

Ｓ０→Ｓ３ ３６２．９７ ０．０８９１ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（０．５８８５２）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．３６７００）

Ｓ０→Ｓ４ ３４４．７６ ０．４７４１ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（－０．３４０９７）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．５６７６１）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（－０．１７７９４）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋２（－０．１３０６２）

ＫＦ Ｓ０→Ｓ１ ４０４．７３ ０．０００２ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（０．６９５３７）

ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ＋１（－０．１０８１２）

Ｓ０→Ｓ２ ４０４．０１ ０．０２４０ ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．１０５３３）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．６９５２２）

Ｓ０→Ｓ３ ３４２．４６ ０．１２３４ ＨＯＭＯ３→ＬＵＭＯ（０．６５５３２）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（－０．２４３４９）

ＫＮＨ２ Ｓ０→Ｓ１ ４９８．２０ ０．１３０６ ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（－０．１６３４５）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．６８５３０）

Ｓ０→Ｓ２ ３９４．８０ ０．３３８３ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（－０．３４２９７）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．５９９２９）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．１２７６０）

Ｓ０→Ｓ３ ３７２．３８ ０．１５０８ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（０．６０５５１）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．３２４５７）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．１０７９０）

ＫＮＯ２ Ｓ０→Ｓ１ ４０４．９８ ０．００２１ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（０．６１７７０）

ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ＋１（－０．１８９４８）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（－０．２１９０６）

Ｓ０→Ｓ２ ３８９．５７ ０．０１４９ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（０．２１１９５）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．６５７４７）

Ｓ０→Ｓ３ ３６０．３４ ０．０９８７ ＨＯＭＯ３→ＬＵＭＯ（０．６６０１４）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．１４９４４）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ＋１（－０．１１６９５）

Ｓ０→Ｓ４ ３５５．６３ ０．２４３２ ＨＯＭＯ５→ＬＵＭＯ（０．１８７６９）

ＨＯＭＯ３→ＬＵＭＯ（－０．１４１７８）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（０．６１１２１）

ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ＋１（０．１１５８８）
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所示。除ＫＮＨ２ 外，其他化合物的Ｓ０→Ｓ１ 和Ｓ０→

Ｓ２ 所对应的振子强度都很小，也就是说它们的Ｓ０→

Ｓ１和Ｓ０→Ｓ２ 跃迁是禁阻的。ＫＣＨ３、ＫＯＣＨ３ 和 ＫＦ

的最大吸收峰分别为３５２．２４、３７２．７７和３４２．４６ｎｍ，

所对应的跃迁是Ｓ０→Ｓ３。ＫＣＮ和ＫＮＯ２的最大吸收

峰分别为３４４．７６ｎｍ和３５５．６３ｎｍ，所对应的跃迁为

Ｓ０→Ｓ４，与 ＫＥＴ 相比分别蓝移了２６．１３ｎｍ 和

１５．２６ｎｍ。化合物的最大吸收峰顺序为 ＫＦ＜

ＫＣＮ＜ＫＣＨ３＜ＫＮＯ２＜ＫＯＣＨ３＜ＫＮＨ２。

为了验证３．３节得到的结论，在激发态优化几

何的基础上，用ＴＤＤＦＴＭＰＷ３ＰＢＥ／６３１＋Ｇ（ｄ）方

法计算了发射光谱。如表６所示，所有化合物发射

光谱所对应的振子强度都很小，即对应的跃迁是禁

阻的，进一步证实了重组能的结论。

表６　化合物的发射波长、振子强度、主要跃迁轨道及跃迁系数

Ｔａｂｌｅ６ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ，ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈｓ，ｄｏｍｉｎａｎｔｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｒｂｉｔａｌｓａｎｄ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈ犳 Ｍａｉｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

ＫＣＨ３ ４９６．５９ ０．０１４４ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（－０．７０４００）

ＫＯＣＨ３ ７６６．９４ ０．０１８９ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．７０６２０）

ＫＣＮ   

ＫＦ ６３１．６９ ０．０００２ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．７０１２１）

ＫＮＨ２ １１３３．６１ ０．００４２ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．７０５２９）

ＫＮＯ２ ６８４．１８ ０．００５４ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．６８０９９）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋１（－０．１３３６１）

４　结　　论

研究了甲基、甲氧基、氰基、氟原子、氨基和硝基

取代的萤火虫酮式氧化荧光素的结构和光电性质。

理论计算结果表明，ＫＮＨ２ 等具有给电子基的化合

物与ＫＮＯ２、ＫＣＮ等具有吸电子基的化合物相比，

ＩＰ、ＥＡ、犈ＨＯＭＯ和犈ＬＵＭＯ值更小。ＫＮＨ２ 的ＩＰ（ａ）值

小于常用作多功能材料的ＢＮＰＢ分子，说明ＫＮＨ２

可以作为空穴传输材料。而 ＫＮＯ２、ＫＣＮ、ＫＦ、

ＫＯＣＨ３、ＫＮＨ２ 和ＫＣＨ３ 的ＥＡ（ａ）和犈ＬＵＭＯ值都大

于ＢＮＰＢ分子，说明这些物质可以作为电子传输材

料，即ＫＮＨ２ 既可以作为空穴传输材料又可以作为

电子传输材料。此外，通过空穴和电子重组能及发

射光谱的计算发现，ＫＯＣＨ３、ＫＦ、ＫＮＨ２、ＫＮＯ２ 的

空穴和电子传输速率较低，ＫＣＨ３ 和 ＫＣＮ的空穴

和电子传输的平衡性较差，且所有化合物的发射跃

迁都是禁阻的，因此这些化合物不能作为发光层材

料。
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