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从二苯胺到咔唑取代:芘类化合物发光性质的理论研究

宋晓娟　褚　赛　巩光帅　王传增　赵保忠　张莉莉　张　天

(山东理工大学 化学化工学院,山东 淄博２５５０４９)

摘　要　我们从第一性原理出发,对比研究了两种DＧA 型芘类化合物２DPAＧPY和２CBZＧPY的发

光性质．研究发现,理论计算的２DPAＧPY的发光性质与实验结果一致,而理论预测的２CBZＧPY 的

发光波长相比于２DPAＧPY蓝移且发光效率更高．将给体从二苯胺替换为咔唑,可以增大S０和S１

之间的能隙,从而加快辐射衰减过程和减慢无辐射衰减过程．研究结果可以为芘类有机发光材料的

分子设计提供理论参考．
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０　引言

芘是由四个苯环稠合而成的多环芳烃,最初被用于合成染料[１]．现如今,芘类化合物在有机电子、化学传

感和生物成像等领域都得到了广泛应用[２,３]．为了进一步开发高效的有机光电子器件,调控芘类化合物的发

光性质引起了研究工作者的兴趣．Yamato等人报道了一种给体Ｇ受体(DＧA)型芘类荧光分子,D为二苯胺

(DPA),A为叔丁基芘(PY),即２DPAＧPY(如图１所示)．实验结果表明,在二氯甲烷溶液中２DPAＧPY的荧

光量子产率(Φf)为８２．０％,且在DPA的苯环对位引入给电子基团(Me、tBu、OMe),可以调控衍生物的发光

图１　DＧA型芘类化合物的分子结构

颜色从蓝色到黄色[４]．然而,溶液下衍生物的Φf却随着

取代基给电子能力的增强而减小．最近,我们又在相同

位置添加了吸电子基团(F、CF３、CN)并开展了第一性原

理研究,发现溶液下衍生物的Φf随着取代基吸电子能力

的增强而增强,还预测出CN衍生物的Φf最高可以达到

８９．６％[５]．由此可见,通过降低 DＧA 型分子中给体的给

电子能力,可以有效提高溶液下这类化合物的Φf．本文

我们不再沿用 DPA 的给体,而是将其直接替换为给电

子能力更弱的咔唑(CBZ)[６,７],即设计出２CBZＧPY(如图

１所示),以期得到更高的发光效率．通过对比研究２DPAＧPY和２CBZＧPY的电子结构和激发态性质,从而得

出这类DＧA型芘类化合物分子结构和发光性能之间的关系．

１　理论部分

我们分别采用密度泛函理论(DFT)[８,９]和含时密度泛函理论(TDＧDFT)[１０]对分子的基态(S０)和第一单

重激发态(S１)进行电子结构计算．使用PBE０[１１]泛函和６Ｇ３１G(d)基组进行结构优化,该计算水平已成功应

用于描述有机荧光分子的单重激发态[１２,１３]．然而,由于 PBE０这类传统泛函往往会低估分子内电子转移

(ICT)态的激发能[１４],所以我们在PBE０优化好的几何结构基础上,再用 MPW１B９５[１５]/６Ｇ３１G(d)水平计算
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分子的跃迁性质．二氯甲烷的溶剂化效应通过极化连续介质模型(PCM)来模拟．上述计算是在 Gaussian１６
软件[１６]中完成的．基于上述计算得到的电子结构和振动信息,我们再用热振动关联函数方法计算振动分辨

的吸收、发射光谱和发光量子效率．

辐射跃迁速率常数(kr)和无辐射跃迁速率常数(knr)共同决定分子的发光效率,即Φf ＝ kr

kr＋knr
＝

kr

kr＋kic＋kisc
．其中kic是内转换速率常数,kisc是系间窜越速率常数．我们之前的研究表明这类 DＧA 型芘类化

合物S１ 和 T１ 态之间的自旋Ｇ轨道耦合常数(SOC)非常小(０．１２Ｇ０．３４cm－１)[５],故kisc可以忽略不计．

吸收光谱和发射光谱的解析表达式[１７]可以分别写作

σFC
ab (ω,T)＝２πω

３ћc μ０
２∫

¥

－¥
ei(ω－ωfi)tZ－１

iρFC
ab,０(t,T)dt, (１)

σFC
em (ω,T)＝ ２ω３

３πћc３ μ０
２∫

¥

－¥
e－i(ω－ωif)tZ－１

iρFC
em,０(t,T)dt, (２)

其中μ０ 是在弗兰克Ｇ康登近似下的电子跃迁偶极矩,ρFC
ab,０(t,T)和ρFC

em,０(t,T)是吸收和发射过程的热振动关

联函数,Zi 是配分函数．kr 可以通过对发射光谱σFC
em (ω,T)进行积分得到

kr(T)＝∫σFC
em (ω,T)dω． (３)

基于费米黄金规则得到的knr表达式[１７,１８]可以写作

knr(T)＝ ∑
kl

１
ћRkl∫

¥

－¥

[eiωiftZ－１
iρic,kl(t,T)]dt, (４)

图２　S０(黑色)和S１(蓝色)的几何结构对比图

其中ρic,kl(t,T)是内转换过程的热振动关联函数,Zi 是

配分函数．Rkl表示非绝热电子耦合矩阵元,可以根据林

圣贤等人的一阶微扰理论[１９]得到．为确保关联函数的收

敛,两分子knr的计算均采用了洛伦兹展宽(FWHM＝１０．

６２cm－１)．kr和knr是在 MOMAP程序[２０]中计算得到的．

２　结果与讨论

２．１　几何结构

２DPAＧPY和２CBZＧPY的激发态性质与其在S０和

S１ 的结构差异密切相关．为了进行直观的比较,我们叠合了它们在S０和S１ 态的几何结构,并通过 VMD程

序[２１]计算了两者的均方根位移(RMSD)(如图２所示)．RMSD用于定量表征两个态之间的几何偏差,其定

义式为RMSD＝ １
n∑

n

i

(xi－xi
′)２＋(yi－yi

′)２＋(zi－zi
′)２[ ] ,其中,xi－xi

′ 是指第i个原子在S０和

S１ 态平衡构型下x轴方向的差值,yi－yi
′ 和zi－zi

′ 则分别表示其在y 轴和z轴方向的差值,i＝１,２,３,,

n(n为该分子的原子个数)．我们以DPA和CBZ为例,将两分子取代基部分的原子坐标列于表１中．从图２
的几何结构对比图和RMSD数值可以看出,在从S０到S１ 的跃迁过程中,２CBZＧPY比２DPAＧPY的结构变化

更明显．在表２中我们列出了图１所示的六个重要二面角的几何参数,包括 D骨架内部的苯环转动角(１、２、

３、４位)及D和 A骨架相连部位的扭转角(５、６位),S０/S１ 和Δ分别表示分子在S０/S１ 平衡构型下的结构参

数和它们之间的差值．可以看出,从S０到S１,２CBZＧPY的５、６位扭转角变化最大,分别是９．１３°和８．８５°,而

它的其他四个二面角和２DPAＧPY的六个二面角却变化较小(＜３°)．
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表１　取代基部分的原子坐标

DPAS０ DPAS１ CBZS０ CBZS１

i 原子 xi yi zi xi′ yi′ zi′ i 原子 xi yi zi xi′ yi′ zi′

５８ N １．５９２ ２．４２７ ０．１２７ １．６４２ ２．４１９ ０．１９４ ５６ N １．５２６ ２．４２３ ０．１５６ １．５５１ ２．４１２ ０．１０８

５９ C ２．７０７ ２．６０３ －０．７２２ ２．７１７ ２．５９８ －０．６９９ ５７ C ２．４０１ ２．９１９ －０．８０３ ２．５１９ ２．８３２ －０．７９８

６０ C ２．６１４ ２．２２４ －２．０６８ ２．５７５ ２．１９７ －２．０３６ ５８ C ２．６９１ ２．４１６ －２．０７１ ２．８９９ ２．２４５ －２．００４

６１ H １．６７９ １．８２０ －２．４４４ １．６２８ １．７８２ －２．３６７ ５９ H ２．２１８ １．５１１ －２．４４０ ２．４３３ １．３２９ －２．３５３

６２ C ３．７０７ ２．３６７ －２．９１５ ３．６３２ ２．３４３ －２．９２３ ６０ C ３．６０５ ３．１２０ －２．８４６ ３．８８６ ２．８８４ －２．７４７

６３ H ３．６１６ ２．０６７ －３．９５６ ３．５０６ ２．０３７ －３．９５８ ６１ H ３．８５１ ２．７５１ －３．８３８ ４．２０４ ２．４５０ －３．６９０

６４ C ４．９０５ ２．９０２ －２．４４４ ４．８４４ ２．８９０ －２．４９８ ６２ C ４．２１３ ４．２９５ －２．３７７ ４．４７２ ４．０７８ －２．３０４

６５ C ４．９９８ ３．２８３ －１．１０７ ４．９８８ ３．２８５ －１．１６９ ６３ C ３．９１５ ４．７９２ －１．１１４ ４．０７５ ４．６６７ －１．１０４

６６ H ５．９２８ ３．６９２ －０．７２１ ５．９３２ ３．６９７ －０．８２２ ６４ H ４．３８４ ５．７０４ －０．７５５ ４．５２３ ５．６００ －０．７７４

６７ C ３．９１６ ３．１２８ －０．２４７ ３．９３９ ３．１３７ －０．２６９ ６５ C ３．００１ ４．１０２ －０．３１３ ３．０９１ ４．０４２ －０．３４２

６８ H ４．００６ ３．４１１ ０．７９７ ４．０６５ ３．４２３ ０．７７１ ６６ C １．５６４ ３．２６１ １．２６５ １．５０３ ３．３２９ １．１５３

６９ C １．３６０ ３．２８９ １．２２１ １．３９５ ３．３２９ １．２３３ ６７ C ０．８７５ ３．１５１ ２．４７２ ０．７２４ ３．２９２ ２．３１０

７０ C ０．８９６ ２．７８５ ２．４４２ ０．８４７ ２．８７５ ２．４４４ ６８ H ０．１９１ ２．３２８ ２．６５７ ０．０２９ ２．４７９ ２．４９３

７１ H ０．７４２ １．７１６ ２．５５６ ０．６６８ １．８１３ ２．５７９ ６９ C １．０９８ ４．１３４ ３．４２９ ０．８７６ ４．３３５ ３．２１６

７２ C ０．６３４ ３．６４６ ３．５０３ ０．５５７ ３．７７７ ３．４６０ ７０ H ０．５７５ ４．０７４ ４．３７９ ０．２８１ ４．３３８ ４．１２５

７３ H ０．２７３ ３．２３４ ４．４４２ ０．１３９ ３．４１０ ４．３９３ ７１ C １．９８３ ５．１９７ ３．１９４ １．７８４ ５．３７７ ２．９８３

７４ C ０．８４２ ５．０１７ ３．３７５ ０．８０７ ５．１３８ ３．２９４ ７２ C ２．６７０ ５．２９６ １．９９１ ２．５７３ ５．３９５ １．８３５

７５ C １．３０９ ５．５２１ ２．１６２ １．３４９ ５．５９２ ２．０９０ ７３ H ３．３５９ ６．１１８ １．８１４ ３．２８８ ６．１９６ １．６６９

７６ H １．４６９ ６．５８９ ２．０４０ １．５３７ ６．６５２ １．９４３ ７４ C ２．４６５ ４．３２１ １．０１１ ２．４３６ ４．３６３ ０．９１０

７７ C １．５５８ ４．６７２ １．０９０ １．６３７ ４．７０４ １．０６４ ７５ H ２．１３３ ５．９４９ ３．９６４ １．８８０ ６．１７６ ３．７１２

７８ H １．９０４ ５．０７６ ０．１４３ ２．０３２ ５．０６８ ０．１２１ ７６ H ４．９２３ ４．８２０ －３．０１０ ５．２４０ ４．５５２ －２．９０６

７９ H ０．６４２ ５．６８５ ４．２０８ ０．５８０ ５．８３９ ４．０９２

８０ H ５．７５５ ３．０１９ －３．１１０ ５．６６９ ３．００３ －３．１９５

表２　重要二面角(以度为单位)

S０ S１ Δ S０ S１ Δ

２DPAＧPY ２CBZＧPY

１ ４２．４４ ４１．５１ ０．９３ －４．６９ －５．４５ ０．７６

２ ２７．３３ ２４．５２ ２．８１ ３．２２ １．３４ １．８８

３ －４２．６７ －４１．１７ １．５０ ４．７８ ５．７６ ０．９８

４ －２７．２７ －２４．８４ ２．４３ －３．３８ －１．６６ １．７２

５ ６３．７５ ６２．０５ １．７０ －７２．８５ －６３．７２ ９．１３

６ －６３．６６ －６１．６３ ２．０３ ７３．９７ ６５．１２ ８．８５

２．２　跃迁性质

在表３中我们列出了２DPAＧPY和２CBZＧPY的跃迁性质．计算所得的２DPAＧPY的垂直激发能ΔEvert与

已有实验值(exp．)吻合地很好,计算值与实验测得的吸收和发射峰的偏差仅分别为０．０８eV和０．０１eV,斯
托克斯位移(即吸收和发射峰能量的差值)为０．２７eV．而与２DPAＧPY相比,理论预测的２CBZＧPY的吸收和

发射峰均发生了蓝移,且斯托克斯位移更大,为０．３２eV．从表３可知,它们的跃迁成分主要是 HOMO→LUＧ
MO,表现出明显的ICT特征(如图３所示)．２CBZＧPY的 HOMOＧLUMO能差比２DPAＧPY大,因而发光波

长会发生蓝移．２CBZＧPY的电子跃迁偶极矩μ０小于２DPAＧPY,表明其 HOMO和LUMO轨道的重叠小于
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２DPAＧPY,这是由CBZ较大的位阻所引起的[２２]．而两者的振子强度f 却非常接近,这是因为f 不仅与μ０
２

成正比,还与两个态之间的能量差成正相关．尽管２CBZＧPY的μ０小于２DPAＧPY,ΔEvert却大于２DPAＧPY．
表３　垂直激发能(ΔEvert)、实验值(exp．)、电子跃迁偶极矩(μ０)、振子强度(f)和跃迁成分(HOMO→LUMO)

ΔEvert exp． μ０ f HOMO→LUMO

２DPAＧPY
吸收 ２．９１eV(４２６nm) ２．９９eV(４１４nm) ６．７８D ０．５１ ９６．９％

发射 ２．６４eV(４７０nm) ２．６５eV(４６７nm) ７．２９D ０．５３ ９６．９％

２CBZＧPY
吸收 ３．２４eV(３８２nm) N．A． ４．７８D ０．２８ ９４．５％

发射 ２．９２eV(４２５nm) N．A． ６．８２D ０．５２ ９４．９％

图３　S１ 平衡构型下的前线分子轨道能级、

能差和电子云密度轮廓图

２．３　重整能

在跃迁过程中分子结构的变化程度和斯托克斯位移的大

小与两个电子态交互转化过程中的重整能有关[２３]．总重整能

分为λg和λe,分别反映了基态和激发态势能面上的结构和振动

弛豫程度．在位移谐振子近似下,每个振动模式的重整能λj 可

以表示为λj ＝ћSjωj ＝ １
２D２

jω２
j ,Sj 是黄昆因子,Dj 是模式位

移,所有模式λj 的加和为λg(e)．上述模式分析是在 MOMAP程

序中的EVC模块中实现的．２DPAＧPY 的λg和λe 分别是１３３
meV和１３５meV,２CBZＧPY 则分别为１６０meV 和１６９meV．
２CBZＧPY的λg(e)比２DPAＧPY大,意味着它在激发态弛豫过程

中的结构变化程度更大．斯托克斯位移本质上是λg 与λe 的和,
即２CBZＧPY的斯托克斯位移更大．由于λg和λe 相近,我们以

λe 为例,将其分解到３NＧ６个振动模式(如图４所示)．我们发

现,在低频振动区(＜２００cm－１),２CBZＧPY的重整能(３３meV)比２DPAＧPY(１４meV)高１９meV,贡献最大

的位于２０cm－１处的振动模式属于CBZ的面外扭转运动．而在高频振动区(＞１４００cm－１),２CBZＧPY的重整

能(８０meV)比２DPAＧPY(６５meV)高１５meV,这些振动模式的类型主要是环的CC伸缩和CＧH 面内弯曲

运动．因此,２CBZＧPY比２DPAＧPY总重整能高的主要原因是其低频和高频振动区对λe 的贡献都较大．

图４　每个振动模式的重整能

２．４　发光效率

计算得到的室温下振动分辨的吸收和发射光谱如图５所示．谱线的展宽源于分子的振动结构和温度效

应,计算中并没有额外引入展宽因子．２CBZＧPY的吸收和发射光谱相对于２DPAＧPY均发生了明显的蓝移,
这与我们先前计算的垂直跃迁性质是一致的．在表４中我们列出了计算所得的kr、knr和Φf．２DPAＧPY的Φf

计算值与已有实验值相差很小,这进一步说明了计算方法的合理性．理论预测的２CBZＧPY 的kr比２DPAＧ
PY大,knr比２DPAＧPY小．由爱因斯坦自发辐射关系[２４,２５]可知,kr与f 和 ΔEvert的平方成正比．尽管２CBZＧ
PY的f与２DPAＧPY非常接近(见表３),但其 ΔEvert大于２DPAＧPY,故２CBZＧPY的kr大．为了更深入地理

解它们的无辐射衰减过程,我们画出了两者的无辐射谱线(如图６所示)．当能隙 ΔE 等于绝热激发能 ΔEad
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时,对应的纵坐标即为log(knr)．根据能隙定律[１７,１９],当ΔE 足够大的时候,log(knr)几乎随着ΔE 的增加而线

性减小．即ΔEad越大,knr越小．２DPAＧPY 和２CBZＧPY 的 ΔEad分别是２．７８eV 和３．０７eV,故２CBZＧPY 的

knr小．因此,增大的kr和减小的knr使得２CBZＧPY的Φf比２DPAＧPY大,其计算值为９３．８％,比我们之前通

过在DPA对位引入吸电子基团所得的衍生物还要高．

图５　室温下振动分辨的吸收光谱和发射光谱

　　 表４　室温下的kr、knr和Φf(括号为实验值)

kr/s－１) knr/s－１ Φf

２DPAＧPY １．５×１０８ ４．１×１０７ ７８．５％(８２．０％)

２CBZＧPY １．８×１０８ １．２×１０７ ９３．８％(N．A)

图６　无辐射速率log(knr)与能隙 ΔE 的关系,

垂直虚线指出了 ΔEad的位置

３　结论

本文采用热振动关联函数方法和极化连续介质模

型,研究了溶液下两种 DＧA 型芘类化合物２DPAＧPY 和

２CBZＧPY的发光性质．研究表明,将给体从二苯胺替换

为给电子能力更弱的咔唑后,２CBZＧPY 比２DPAＧPY 的

结构变化程度和斯托克斯位移更大．通过对重整能的分

析,我们找出了它们在激发态弛豫过程中的能量耗散通

道．２CBZＧPY的发射波长相对于２DPAＧPY蓝移,根据爱

因斯坦自发辐射关系可得其辐射速率增大．２CBZＧPY 的

绝热激发能比２DPAＧPY 大,由能隙定律可知其无辐射

速率减小．加快的辐射过程和减慢的无辐射过程使得

２CBZＧPY的发光效率比２DPAＧPY更高,其理论预测值为９３．８％．
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SubstitutionfromDiphenylaminetoCarbazole:
TheoreticalStudyontheLuminescentProperties

ofPyreneＧBasedCompounds

SONGXiaoＧjuan　CHUSai　GONGGuangＧshuai　WANGChuanＧzeng
ZHAOBaoＧzhong　ZHANGLiＧli　ZHANGTian

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,ShandongUniversityofTechnology,Zibo２５５０４９,China)

Abstract　 WecomparativelyinvestigatetheluminescentpropertiesoftwoDＧAtypepyreneＧbased
compounds,namely２DPAＧPYand２CBZＧPYfromfirstＧprinciples．ItisfoundthatthetheoreticallycalcuＧ
latedopticalemissionpropertiesof２DPAＧPYagreewellwiththeexperiment,whereasthoseof２CBZＧPY
arepredictedtobeblueＧshiftedandbrighter．Substitutionofthedonorfromdiphenylaminetocarbazole
enlargestheenergygapbetweenS０andS１,thusacceleratesitsradiativedecayprocessandslowsdownthe
nonＧradiativeone．OurresultsprovideatheoreticalreferenceforthemoleculardesignofpyreneＧbasedorＧ
ganicluminescentmaterials．

Keywords　pyrene;diphenylamine;carbazole;luminescentproperties
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