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羟基四苯咪唑衍生物的空穴和电子传输性质研究
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摘要  随着有机发光二极管应用范围的扩大，对发光材料的研究逐渐增多。蓝光材料因其在色温管理和显色指数方面

的重要作用，促使科学家们对效率更高、性能更好的新型蓝光材料进行了大量研究。通过（含时）密度泛函理论方法，对

给电子取代基 9，9-二甲基 -9，10-二氢吖啶（DMAC）、三苯胺（TPA）、10H-吩噻嗪  （PTZ）、10H-吩   嗪  （PXZ）、苯基咔唑

（PCz）和 5H-吲哚［3，2，1-de］吩嗪（InPz）双取代的羟基四苯咪唑分别进行了结构优化，并研究了其光物理性质。理论计

算结果表明， TPA、DMAC、PTZ、PXZ 和 InPz 取代的羟基四苯咪唑可作为空穴传输材料，PTZ、PXZ 和 InPz 取代的羟基

四苯咪唑可作为电子传输材料。

关键词  光谱学；空穴和电子传输；双取代羟基四苯咪唑衍生物；荧光；密度泛函理论

中图分类号  O436   文献标志码  A DOI： 10.3788/AOS221676

1　引         言
近年来，有机发光二极管（OLED）技术因其在全

彩平板显示和照明领域中的需求逐渐增大受到了人们

的广泛关注［1-7］。一般情况下，全彩显示或白色 OLED 
（包括固态照明）均需要红、绿、蓝三原色，特别是蓝光

发射在色温管理和显色指数方面发挥着至关重要的作

用［8-9］。因此，科学家们对效率更高、性能更好的新型

蓝光材料进行了大量研究［10-12］。2005 年，Park 等［13］首

次合成了一类可以发出明亮蓝光的新型咪唑基材料，

用羟基取代四苯基咪唑（HPI）。X 射线晶体学分析和

半经验分子轨道计算表明，HPI 中咪唑环上的 4 个苯

基通过限制引起分子间振动耦合和相关非辐射弛豫的

过度紧密堆积使晶体免于荧光猝灭。2019 年，Kajjam
等［14］合成了 4 种分子量较小的四苯咪唑衍生物｛1，2，
4，5-四苯基 -1H-咪唑、2，4，5-三苯基 -1-对 -苯甲基 -1H-

咪唑、1-［3-（三氟甲基）苯基］-2，4，5-三苯基 -1H-咪唑

和  1-［4-（三氟甲基）苯基］-2，4，5-三苯基 -1H-咪唑｝，

并利用核磁共振技术和密度泛函理论（DFT）对其传

感机理和发光性质进行了详细研究，结果表明它们都

能发出明亮的蓝光。2020 年，Dwivedi 等［15］合成并全

面表征了 4 种氟硼荧取代的羟基四苯咪唑衍生物，研

究结果表明这些化合物对黏度具有显著的敏感性。同

时，由于咪唑环周围有 4 个苯基，故其可以作为荧光分

子转子。最近，Li 等［16］用三苯胺、苯基咔唑和咔唑苯

基对羟基四苯咪唑中 N-苯基的 3，5 位置进行了双取

代，设计并合成了 3 种羟基四苯基咪唑双取代衍生物。

研究发现，所有器件在较低的开通电压下都能发出明

亮的蓝光。此外，四苯咪唑衍生物还被成功用作荧光

探针来观测硫化氢［17］、亚砷酸根离子［18］和氟离子［19］。

以上研究表明，四苯咪唑相似物作为蓝光材料具有良

好的应用前景，故需要对其进行进一步研究。

本文中使用常用的给电子取代基 9，9-二甲基 - 
9，10-二氢吖啶（DMAC）［20］、10H-吩噻嗪（PTZ）［21］、

10H- 吩     嗪（PXZ）［22］和 5H- 吲 哚［3，2，1-de］吩 嗪

（InPz）［23］对羟基四苯咪唑中 N-苯基的 3，5 位置进行双

取代，设计了 4 种羟基四苯咪唑衍生物 HPI-DMAC、

HPI-PTZ、HPI-PXZ和 HPI-InPz，并研究了它们和两种

实验已合成的衍生物 HPI-TPA 和 HPI-PCz 的电子结

构及光物理性质。此外，由于含有三苯胺、咔唑等富电

子基团的化合物经常被用作空穴传输材料，故又研究

了这 6种衍生物作为空穴和电子传输材料的可能性［24］。

2　计算方法

本文使用 DFT 和含时密度泛函理论（TDDFT）

方法对 6 种羟基四苯咪唑衍生物进行研究，所有计算

均采用 Gaussian 09 程序包［25］完成。

首先，为了验证泛函的准确性，采用 B3LYP［26］、
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PBE0［27］和 CAM-B3LYP［28］泛函结合 6-31G（d， p）基组

优化了实验上已合成的 HPI-TPA 和 HPI-PCz 的基态

和第一单重激发态的几何结构，并计算了吸收和发射

光谱。如表 1 所示，无论是 HPI-TPA 还是 HPI-PCz 的

吸收光谱，B3LYP 和 CAM-B3LYP 泛函的计算结果与

实验值比较均有很大的偏差，而 PBE0 的计算值与实

验值比较接近，发射光谱值的比较表现出相同的趋势。

因此，在后续的计算中均采用 PBE0 泛函。

本文使用 PBE0 泛函结合 6-31G（d， p）基组优化

了羟基四苯咪唑衍生物的几何结构。研究表明，此泛

函 可 以 准 确 地 预 测 此 类 有 机 化 合 物 的 光 物 理 性

质［29-30］。基于优化后的几何结构，电离能 IP、电子亲和

势 EA、空穴抽取能 PHE、电子抽取能 PEE、空穴重组能

λhole和电子重组能 λelectron的计算公式［31-33］为

IP，a = E+(M+)- E 0 (M 0)， （1）
IP，v = E+(M 0)- E 0 (M 0)， （2）
EA，a = E 0 (M 0)- E-(M-)， （3）
EA，v = E 0 ( M 0 )- E- ( M 0 )， （4）
PHE = E+ ( M+ )- E 0 ( M+ )， （5）
PEE = E 0 ( M- )- E- ( M- )， （6）

λhole = IP，v - PHE， （7）
λ electron = PEE - EA，v， （8）

式 中 ：E0（M0）为 中 性 几 何 结 构 的 中 性 分 子 能 量 ；

E+/−（M+/−）为离子几何结构的离子（阳离子/阴离子）

能量；E+/−（M0）为中性几何结构的离子（阳离子/阴离

子）能量；E0（M+/−）为离子几何结构的中性分子能量；

下标中的 a和 v 分别表示绝热和垂直。

最后，采用  TD PBE0/6-31G（d， p）方法优化了 6
种衍生物的激发态几何结构，并用同一方法计算了所

研究分子的吸收和发射光谱。

3　分析与讨论

3. 1　前线分子轨道

首先，使用 PBE0/6-31G（d， p）方法优化了图 1中 6
种羟基四苯咪唑衍生物的分子结构，并以此为基础计

算了这些分子的最高占据分子轨道（HOMO）能量、最

表 1　B3LYP、PBE0 和 CAM-B3LYP 泛函结合 6-31G（d， p）基组得到的 HPI-TPA 和 HPI-PCz的吸收和发射光谱

Table 1　Absorption and emission spectra of HPI-TPA and HPI-PCz in experimental and theoretical calculation obtained by combining 
B3LYP, PBE0 and CAM-B3LYP with 6-31G(d, p) basis set unit: nm

Derivative

HPI-TPA
HPI-PCz

Absorption spectrum

Experiment［16］

338
339

B3LYP

364
381

PBE0

350
358

CAM-

B3LYP
302
285

Emission spectrum

Experiment［16］

402
490

B3LYP

478
540

PBE0

448
498

CAM-

B3LYP
351
358

图 1　设计的分子结构图

Fig.  1　Schematic diagram of designed molecular structures
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低未占据分子轨道（LUMO）能量和二者的能隙 ΔEH-L。

图 2给出了所研究分子的 Kohn-Sham 前线轨道分布图。

表 2 分析了 HPI、R-up（图 1 中每个图右上角部分）和 R-

down（图 1 中每个图右下角部分）对前线分子轨道的贡

献，其中占据分子轨道按照能量从高到低的原则表示

为 HOMO、HOMO-1、HOMO-2、HOMO-3、…，未

占 据 分 子 轨 道 按 照 能 量 从 低 到 高 的 原 则 表 示 为

LUMO、LUMO+1、LUMO+2、LUMO+3、…。

由图 2 和表 2 可知，除 HPI-PCz和 HPI-DMAC 外，

所有羟基四苯咪唑衍生物的 HOMO 电子云主要位于

R-down 基团上，HPI 和 R-up 对轨道基本没有贡献。

在 HPI-PCz 中，HPI 基团对 HOMO 的贡献为 99. 3%，

R-up 和 R-down 对轨道基本没有贡献。在 HPI-DMAC
中，R-up 基团对 HOMO 的贡献为 100. 0%，HPI 和 R-

down 对轨道没有贡献。相对地，HOMO 中起主要贡

献的基团对 LUMO 的贡献均大幅减小，即从 HOMO
到 LUMO 的跃迁过程中，所有分子都存在很大的电子

转移。

图 2　PBE0/6-31G（d， p）方法预测的 HPI-TPA、HPI-PCz、HPI-DMAC、HPI-PTZ、HPI-PXZ 和 HPI-InPz的 Kohn-Sham 前线轨道

Fig.  2　Kohn-Sham frontier orbitals for HPI-TPA, HPI-PCz, HPI-DMAC, HPI-PTZ, HPI-PXZ and HPI-InPz predicted by PBE0/
6-31G(d, p) method
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6 种双取代羟基四苯咪唑衍生物的 HOMO 能量、

LUMO 能量和二者间的能隙 ΔEH-L 列于表 3 中。如表

3 所示，HPI-TPA、HPI-DMAC、HPI-PTZ 的 HOMO
能量均与多功能材料 BNPB（-5. 25 eV）接近［34］，而

HPI-PXZ（-4. 98 eV）和 HPI-InPz （-4. 81 eV）的

HOMO 能量远高于 BNPB （-5. 25 eV），说明除 HPI-

PCz 外，HPI-TPA、HPI-DMAC、HPI-PTZ、HPI-PXZ
和 HPI-InPz 均可作为空穴传输材料。同样地，HPI-

PTZ（-1. 56 eV）、HPI-PXZ（-1. 56 eV）和 HPI-InPz
（-1. 57 eV）的 LUMO 能量与 BNPB （-1. 62 eV）相

当［34］，说明 HPI-PTZ、HPI-PXZ 和 HPI-InPz 同时具有

较强的电子注入能力。此外，发现所研究化合物的

HOMO 和 LUMO 能 隙 的 变 窄 顺 序 为 TPA、PCz、
DMAC、PTZ、PXZ 和 InPz，说明羟基四苯咪唑衍生物

的电子跃迁能力可通过取代基进行调节。

3. 2　电离能、电子亲和势和重组能

用 PBE0/6-31G（d， p）方法计算的电离能（IP，a、

IP，v）和电子亲和势（EA，a、EA，v）值列于表 4 中。如表 4 所

示，6 种羟基四苯咪唑衍生物的绝热电离能和绝热电

子 亲 和 势 的 顺 序 满 足 IP，a，HPI-InPz<IP，a，HPI-PXZ<IP，a，HPI-PTZ<

IP，a，HPI-DMAC=IP，a，HPI-TPA<IP，a，HPI-PCz 和 EA，a，HPI-InPz>EA，a，HPI-PXZ=
EA，a，HPI-PTZ>EA，a，HPI-DMAC=EA，a，HPI-PCz>EA，a，HPI-TPA。另外，多

功能 BNPB 的电离能和电子亲和势的计算值分别为

6. 18 eV 和 0. 84 eV［34-35］，与其比较发现，除 HPI-PCz 以
外，所有衍生物均可作为空穴传输材料。HPI-InPz、

表 2　HPI-TPA、HPI-PCz、HPI-DMAC、HPI-PTZ、HPI-PXZ 和 HPI-InPz中不同片段的电子密度对轨道的贡献

Table 2　Contribution of electron densities of different segments to orbitals in HPI-TPA, HPI-PCz, HPI-DMAC, HPI-PTZ, HPI-

PXZ and HPI-InPz unit: %
Segment

HPI

R-up

R-down

Orbital
HOMO-2
HOMO-1

HOMO
LUMO

LUMO+1
LUMO+2
LUMO+3
LUMO+6
HOMO-2
HOMO-1

HOMO
LUMO

LUMO+1
LUMO+2
LUMO+3
LUMO+6
HOMO-2
HOMO-1

HOMO
LUMO

LUMO+1
LUMO+2
LUMO+3
LUMO+6

HPI-TPA
97. 0

7. 0
1. 0

49. 4
56. 2
92. 5
18. 4

0. 4
3. 0

92. 8
0. 2
7. 9

33. 3
6. 7

75. 5
99. 6

0
0. 2

98. 8
42. 7
10. 5

0. 8
6. 1
0

HPI-PCz
2. 5
3. 6

99. 3
53. 4
58. 0
86. 7

0. 1
20. 4
85. 3
11. 5

0. 5
23. 0
18. 6
10. 6
99. 9
47. 5
12. 2
84. 9

0. 2
23. 6
23. 4

2. 7
0

32. 1

HPI-DMAC
99. 8

0
0

54. 3
59. 7
86. 5
67. 4
91. 4

0. 2
0

100. 0
24. 5
16. 7
10. 4
19. 6

6. 0
0

100. 0
0

21. 2
23. 5

3. 1
13. 0

2. 6

HPI-PTZ
99. 9

0
0

53. 0
56. 4
86. 5
23. 1
79. 6

0. 1
100. 0

0
24. 9
18. 7
11. 2
11. 7
15. 1

0
0

100. 0
22. 1
24. 8

2. 3
65. 2

5. 3

HPI-PXZ
99. 8

0
0. 1

53. 2
57. 6
86. 3
18. 2
89. 0

0. 2
100. 0

0
23. 8
18. 6
10. 6
78. 6

7. 5
0
0

99. 9
23. 0
23. 8

3. 1
3. 2
3. 5

HPI-InPz
99. 9

0
0

53. 1
56. 7
87. 3
12. 0

4. 0
0

100. 0
0

23. 5
19. 2
10. 1
86. 1
95. 6

0
0

100. 0
23. 4
24. 1

2. 6
1. 9
0. 3

表 3　所研究化合物的 HOMO 能量、LUMO 能量和 HOMO-LUMO 能隙

Table 3　HOMO energy, LUMO energy and HOMO-LUMO energy gap of studied compounds unit: eV
Compound
EHOMO

ELUMO

ΔEH‑L

HPI-TPA
-5. 27
-1. 12

4. 15

HPI-PCz
-5. 56
-1. 46

4. 10

HPI-DMAC
-5. 24
-1. 46

3. 78

HPI-PTZ
-5. 29
-1. 56

3. 73

HPI-PXZ
-4. 98
-1. 56

3. 42

HPI-InPz
-4. 81
-1. 57

3. 24

HPI-PXZ、HPI-PT 可作为电子传输材料。总之，HPI-

InPz、HPI-PXZ、HPI-PTZ 既可作为空穴传输材料，又

可作为电子传输材料。此外，从重组能的计算结果发

现，除 HPI-TPA 以外，所有羟基四苯咪唑衍生物的 λhole

均小于 λelectron，说明这些化合物的电子传输速率均小于

空穴传输速率。

3. 3　电子吸收和发射光谱

表 5 列出了 6 种衍生物的吸收光谱、振子强度 f和
主要跃迁组成，其中 Sn表示分子的单重态，下标 n代
表单重态能级的等级，如 S0 表示基态，S1 表示第一激

发单重态，S2 表示第二激发单重态，依次类推。高斯

函数拟合的吸收光谱曲线如图 3 所示。如表 5 所示，

除 HPI-TPA 外 ，其 他 5 种 羟 基 四 苯 咪 唑 衍 生 物 的

S0→S1 跃迁所对应的振子强度很小，是禁阻的。HPI-

PCz 的最大吸收峰处于 340 nm 处，所对应的跃迁是

S0→S2。HPI-DMAC 和 HPI-PTZ 的最大吸收峰分别

位于 309 nm 和 310 nm 处，所对应的跃迁是 S0→S10。

HPI-PXZ 和 HPI-InPz 最大振子强度所对应的跃迁分

别是 S0→S14 和 S0→S9。此外，HPI-TPA 和 HPI-PCz
的最大吸收光谱与实验相比仅分别红移了 12 nm 和

1 nm，说明 TD PBE0/6-31G（d， p）得出的结果是完

全可信的。

基 于 优 化 的 激 发 态 几 何 结 构 ，用 TD PBE0/
6-31G（d，p）方法计算了 6 种双取代羟基四苯咪唑衍生

物的发射光谱。如表 6 所示，因为 HPI-TPA 和 HPI-

PCz 发射光谱的实验值是在甲苯中得到的，所以先计

算了它们在甲苯中的发射光谱，与实验值比较发现，

HPI-TPA 红移了 21 nm［PBE0/6-31G（d， p）方法在甲

苯中计算的发射光谱峰值在 423 nm 处］、HPI-PCz 蓝

移了 28 nm［PBE0/6-31G（d， p）方法在甲苯中计算的

发射光谱峰值在 462 nm 处］，这进一步证实了所使用

方法的可靠性。此外，除 HPI-TPA 和 HPI-PCz 外，其

他衍生物发射光谱所对应的跃迁均是禁阻的。

4　结         论
用 TD PBE0/6-31G（d， p）方法研究了 6 种双取代

羟基四苯咪唑衍生物的光电性质。计算结果表明，从

HOMO 到 LUMO 的跃迁过程中，所有分子都存在很

大的电子转移。 HPI-PTZ、HPI-PXZ 和 HPI-InPz 具

有较强的空穴注入能力的同时，也具有较强的电子注

入 能 力 。 HOMO 和 LUMO 能 隙 沿 着 TPA、PCz、
DMAC、PTZ、PXZ 和 InPz 的顺序逐渐变窄，说明羟基

四苯咪唑衍生物的电子跃迁能力可通过取代基进行

调节。

表 4　所研究化合物的电离能、电子亲和势、抽取能和重组能

Table 4　Ionization potentials, electron affinities, extraction potentials and reorganization energies for studied compounds       unit: eV
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Fig.  3　Absorption spectra simulated by Gaussian function
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HPI-PXZ、HPI-PT 可作为电子传输材料。总之，HPI-

InPz、HPI-PXZ、HPI-PTZ 既可作为空穴传输材料，又

可作为电子传输材料。此外，从重组能的计算结果发

现，除 HPI-TPA 以外，所有羟基四苯咪唑衍生物的 λhole

均小于 λelectron，说明这些化合物的电子传输速率均小于

空穴传输速率。

3. 3　电子吸收和发射光谱

表 5 列出了 6 种衍生物的吸收光谱、振子强度 f和
主要跃迁组成，其中 Sn表示分子的单重态，下标 n代
表单重态能级的等级，如 S0 表示基态，S1 表示第一激

发单重态，S2 表示第二激发单重态，依次类推。高斯

函数拟合的吸收光谱曲线如图 3 所示。如表 5 所示，

除 HPI-TPA 外 ，其 他 5 种 羟 基 四 苯 咪 唑 衍 生 物 的

S0→S1 跃迁所对应的振子强度很小，是禁阻的。HPI-

PCz 的最大吸收峰处于 340 nm 处，所对应的跃迁是

S0→S2。HPI-DMAC 和 HPI-PTZ 的最大吸收峰分别

位于 309 nm 和 310 nm 处，所对应的跃迁是 S0→S10。

HPI-PXZ 和 HPI-InPz 最大振子强度所对应的跃迁分

别是 S0→S14 和 S0→S9。此外，HPI-TPA 和 HPI-PCz
的最大吸收光谱与实验相比仅分别红移了 12 nm 和

1 nm，说明 TD PBE0/6-31G（d， p）得出的结果是完

全可信的。

基 于 优 化 的 激 发 态 几 何 结 构 ，用 TD PBE0/
6-31G（d，p）方法计算了 6 种双取代羟基四苯咪唑衍生

物的发射光谱。如表 6 所示，因为 HPI-TPA 和 HPI-

PCz 发射光谱的实验值是在甲苯中得到的，所以先计

算了它们在甲苯中的发射光谱，与实验值比较发现，

HPI-TPA 红移了 21 nm［PBE0/6-31G（d， p）方法在甲

苯中计算的发射光谱峰值在 423 nm 处］、HPI-PCz 蓝

移了 28 nm［PBE0/6-31G（d， p）方法在甲苯中计算的

发射光谱峰值在 462 nm 处］，这进一步证实了所使用

方法的可靠性。此外，除 HPI-TPA 和 HPI-PCz 外，其

他衍生物发射光谱所对应的跃迁均是禁阻的。

4　结         论
用 TD PBE0/6-31G（d， p）方法研究了 6 种双取代

羟基四苯咪唑衍生物的光电性质。计算结果表明，从

HOMO 到 LUMO 的跃迁过程中，所有分子都存在很

大的电子转移。 HPI-PTZ、HPI-PXZ 和 HPI-InPz 具

有较强的空穴注入能力的同时，也具有较强的电子注

入 能 力 。 HOMO 和 LUMO 能 隙 沿 着 TPA、PCz、
DMAC、PTZ、PXZ 和 InPz 的顺序逐渐变窄，说明羟基

四苯咪唑衍生物的电子跃迁能力可通过取代基进行

调节。

表 4　所研究化合物的电离能、电子亲和势、抽取能和重组能

Table 4　Ionization potentials, electron affinities, extraction potentials and reorganization energies for studied compounds       unit: eV

Compound

HPI-TPA

HPI-PCz

HPI-DMAC

HPI-PTZ

HPI-PXZ

HPI-InPz

IP，v

6. 51

6. 40

6. 09

6. 14

5. 87

5. 60

IP，a

6. 01

6. 35

6. 01

5. 95

5. 81

5. 55

PHE

5. 98

6. 29

5. 98

5. 75

5. 76

5. 49

EA，v

0. 34

0. 50

0. 49

0. 58

0. 58

0. 61

EA，a

0. 50

0. 76

0. 76

0. 85

0. 85

0. 87

PEE

0. 77

0. 99

0. 99

1. 09

1. 09

1. 11

λhole

0. 53

0. 11

0. 11

0. 39

0. 11

0. 11

λelectron

0. 43

0. 49

0. 50

0. 51

0. 51

0. 50

图 3　高斯函数拟合的吸收光谱

Fig.  3　Absorption spectra simulated by Gaussian function
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表 5　TD PBE0/6-31G（d， p）方法获得的吸收光谱、振子强度和主要跃迁组成

Table 5　Absorption spectra, oscillator strengths and main transition configurations obtained by 
TD PBE0/6-31G(d, p) method

Compound

HPI-TPA

HPI-PCz

HPI-DMAC

HPI-PTZ

HPI-PXZ

HPI-InPz

Electronic transition

S0→S1

S0→S2

S0→S3

S0→S1

S0→S2

S0→S3

S0→S1

S0→S2

S0→S3

S0→S10

S0→S1

S0→S2

S0→S3

S0→S10

S0→S1

S0→S2

S0→S3

S0→S14

S0→S1

S0→S2

S0→S3

S0→S9

Wavelength /nm

350 （338）［16］

342

340

358

340 （339）［12］

338

398

381

358
309

397

393

363

310

444

442

391

310

466

462

411

357

f

0. 9385

0. 2341

0. 1554

0. 0043

0. 1363

0. 4745

0. 0007

0. 0007

0. 0046
0. 2398

0. 0002

0. 0001

0. 0038

0. 1613

0. 0186

0. 0012

0. 0014

0. 2415

0. 0043

0. 0049

0. 0006

0. 1086

Main configuration
HOMO-1→LUMO （75. 8%）

HOMO→LUMO+1 （15. 3%）

HOMO-2→LUMO （11. 8%）

HOMO→LUMO （77. 5%）

HOMO-2→LUMO （83. 4%）

HOMO→LUMO （10. 0%）

HOMO→LUMO （98. 7%）

HOMO-2→LUMO （5. 3%）

HOMO-1→LUMO （13. 5%）

HOMO→LUMO+1 （73. 5%）

HOMO-2→LUMO （47. 6%）

HOMO-1→LUMO （16. 0%）

HOMO-1→LUMO+1 （12. 2%）

HOMO→LUMO+1 （18. 9%）

HOMO→LUMO （81. 3%）

HOMO→LUMO+1 （11. 5%）

HOMO-1→LUMO （71. 3%）

HOMO-1→LUMO+1 （23. 4%）

HOMO-2→LUMO （98. 8%）

HOMO-2→LUMO+2 （93. 7%）

HOMO→LUMO （72. 9%）

HOMO→LUMO+1 （21. 7%）

HOMO-1→LUMO （80. 3%）

HOMO-1→LUMO+1 （12. 7%）

HOMO-2→LUMO （98. 9%）

HOMO-2→LUMO+2 （61. 1%）

HOMO-1→LUMO+2 （28. 6%）

HOMO→LUMO （74. 1%）

HOMO-1→LUMO （79. 4%）

HOMO-1→LUMO+1 （13. 8%）

HOMO→LUMO （16. 5%）

HOMO→LUMO+1 （81. 7%）

HOMO-2→LUMO+2 （92. 7%）

HOMO→LUMO （77. 5%）

HOMO→LUMO+1 （18. 5%）

HOMO-1→LUMO （81. 9%）

HOMO-1→LUMO+1 （12. 6%）

HOMO→LUMO （20. 2%）

HOMO→LUMO+1 （78. 2%）

HOMO-1→LUMO+3 （11. 9%）

HOMO-1→LUMO+6 （66. 7%）
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Table 6　Emission wavelengths, oscillator strengths, main transition orbitals and transition coefficients of studied compounds
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HPI-TPA
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HPI-PTZ
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HPI-InPz

Wavelength /nm
448 （402）［16］

498 （490）［16］
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605
600
643
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0. 1348
0. 0022

0
0
0
0

Main configuration
HOMO→LUMO （96. 8%）

HOMO→LUMO （99. 5%）

HOMO→LUMO （96. 9%）

HOMO→LUMO （97. 3%）

HOMO→LUMO （97. 0%）

HOMO→LUMO （97. 3%）
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Abstract 

Objective　Organic light-emitting diode (OLED) technology has attracted extensive attention due to its increasing demand 
in the fields of full-color flat-panel display and lighting.  In general, the primary colors, i. e. , red, green, and blue, are 
required for full-color display or white OLED (including solid-state lighting).  In particular, the material that can emit blue 
light plays an important role in color temperature management and the color rendering index.  Therefore, many studies on 
new blue light materials have been conducted for higher efficiency and better performance.  In recent years, a new class of 
imidazolyl materials, hydroxyl-substituted tetraphenylimidazole (HPI) and its analogs, have attracted more and more 
attention because they can be used not only as a blue light material but also as a probe to detect hydrogen sulfide, arsenite 
ions, and fluoride ions.  In this paper, the electron donor substituents, 9, 9-dimethyl-9, 10-dihydroacridine (DMAC), 
triphenylamine (TPA), 10H-phenothiazine (PTZ), 10H-phenoxazine (PXZ), phenyl carbazole (PCz), and 5H-

indole [3,2,1-de] phenazine (InPz) are used to disubstitute the 3,5 positions of N-phenyl of hydroxy-tetraphenylimidazole.  
As a result, six hydroxy-tetraphenylimidazole derivatives are obtained.  After that, their electronic structures and 
photophysical properties are studied with density-functional theory (DFT) and time-dependent density-functional theory 
(TDDFT).  In addition, as the compounds containing electron-rich groups, such as triphenylamine and carbazole, are often 
used as hole transport materials, we also investigate the possibility of the six derivatives as hole and electron transport 
materials.

Methods　 The first step is to verify the accuracy of functionals.  Specifically, B3LYP, PBE0, and CAM-B3LYP 
functionals combined with the 6-31G(d, p) basis set are used to optimize the ground-state and the first single-excited-state 
geometries of experimentally synthesized HPI-TPA and HPI-PCz.  The absorption and emission spectra are calculated.  
For HPI-TPA and HPI-PCz, the calculated results obtained by B3LYP and CAM-B3LYP functionals are significantly 
different from the experimental values, while those obtained by PBE0 are close to the experimental values.  The same 
trends are reflected in emission spectra.  Therefore, the PBE0 functional is used in the subsequent calculations.  Then, the 
PBE0 functional combined with the 6-31G(d, p) basis set is used to optimize the geometries of the six hydroxy-
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tetraphenylimidazole derivatives.  Given the optimized geometry, the ionization potentials (IP), electron affinity potentials 
(EA), hole extraction potentials (HEP), electron extraction potentials (EEP), hole reorganization energy λhole, and electron 
reorganization energy λelectron can be calculated.  Finally, the excited-state geometries of the six derivatives are optimized by 
the TD PBE0/6-31G(d, p) method, and the absorption and emission spectra of the studied molecules are calculated by the 
same method.

Results and Discussions　According to the Kohn-Sham frontier orbitals and the contribution of electron density for HPI-

TPA, HPI-PTZ, HPI-PXZ, and HPI-InPz, the electron clouds of the highest occupied molecular orbits (HOMOs) are 
mainly located on the R-down group, and the HPI and R-up groups almost do not contribute to HOMOs.  For HPI-PCz, 
the contribution of the HPI group to HOMOs is 99. 3%, while the contributions of the R-up and R-down groups are almost 
zero.  For HPI-DMAC, the contribution of the R-up group to HOMOs is 100. 0%, while the contributions of the HPI and 
R-down groups are zero.  In contrast, for HPI-TPA, HPI-PTZ, HPI-PXZ, and HPI-InPz, the contributions of the R-

down group decrease from 98. 8%, 100. 0%, 99. 9%, and 100. 0% in HOMOs to 42. 7%, 22. 1%, 23. 0%, and 23. 4% 
in lowest unoccupied molecular orbits (LUMOs), respectively.  For HPI-PCz, the contribution of HPI decreases from 
99. 3% in HOMO to 53. 4% in LUMO.  For HPI-DMAC, the contribution of the R-up group decreases from 100. 0% in 
HOMO to 24. 5% in LUMO.  This shows that there is a lot of electron transfer from HOMO to LUMO.  In addition, the 
results of HOMO energies, LUMO energies, HOMO-LUMO gaps, ionization potentials, and electron affinities 
demonstrate that HPI-TPA, HPI-DMAC, HPI-PTZ, HPI-PXZ, and HPI-InPz show good hole transport ability, and 
HPI-PTZ, HPI-PXZ, and HPI-InPz also show good electron injection ability.  Moreover, it is found that the HOMO-

LUMO energy gaps of the studied compounds gradually narrow along the order of TPA, PCz, DMAC, PTZ, PXZ, and 
InPz.  This indicates that the electronic transition ability of hydroxy-tetraphenylimidazole derivatives can be regulated by 
substituents.  The absorption and emission spectra show that for HPI-DMAC, HPI-PTZ, HPI-PXZ, and HPI-InPz, the 
S1→S0 electronic transition is forbidden because the oscillator strengths are almost zero.  HPI-TPA and HPI-PCz can emit 
bright blue light.

Conclusions　 In this paper, the photophysical properties of six disubstituted hydroxy-tetraphenylimidazole derivatives are 
studied by the TD PBE0/6-31G(d, p) method.  The results show that there is a lot of electron transfer in all molecules 
during the transition from HOMO to LUMO.  HPI-PTZ, HPI-PXZ, and HPI-InPZ have strong hole and electron injection 
abilities.  The HOMO-LUMO energy gaps gradually narrow along the order of TPA, PCz, DMAC, PTZ, PXZ, and 
InPz.  This indicates that the electronic transition capacity of hydroxy-tetraphenylimidazole derivatives can be regulated by 
substituents.

Key words spectroscopy; hole and electron transport; disubstituted hydroxy-tetraphenylimidazole derivatives; 
fluorescence; density functional theory
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