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基于 α肉桂酰环乙烯酮二硫缩酮的
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摘要：用密度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ方法对四种新型ＤπＡ分子（ＰＫＤ，ＮＫＤ，ＴＫＤ和ＣＫＤ）进行基态几何构型全
优化，计算分子的电离势ＩＰ和电子亲和势ＥＡ等相关能量。用含时密度泛函（ＴＤＤＦＴ）方法计算吸收光谱，用
单组态相互作用方法（ＣＩＳ）优化四种化合物分子的Ｓ１激发态结构，分析其能量与发射光谱的关系。根据化合
物组成的不同恰当地选择泛函计算分子的发射光谱，并与实验结果对照表明，计算结果比较可靠。
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１　引　　言
有机电致发光器件（Ｏｒｇａｎｉｃｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇ

ｄｉｏｄｅｓ，ＯＬＥＤｓ）以其超薄、重量轻、低耗能、主动
发光、视角宽、响应快、制备工艺简单和可制备弯

曲柔屏等优点，以及在大面积平板全色显示领域

中的潜在应用，已引起了科学家的广泛关注。围

绕有机聚合物半导体材料的电致发光材料与器件

的研究成为世界性热点领域［１～８］。分子内电荷转

移型荧光材料是一类主要的发光材料，它是由电

子给体（Ｄｏｎｏｒ，Ｄ）和电子受体（Ａｃｃｅｐｔｏｒ，Ａ）通
过一个共轭桥（π键）连接而成的共轭结构分子，
即ＤπＡ。电子给体与受体之间发生电荷转移，
从而呈现出长波发射。电子给体和受体的种类繁

多，通过改变不同的电子给体与受体以及适当的

化学修饰，可以改变ＤπＡ分子的发光峰位，因
此，这类ＤπＡ荧光分子已被设计合成，并广泛
地应用于光电器件中［９～１１］。最近Ｐｅｎｇ等［１２］报道

了一类具有不对称结构的肉桂酰环乙烯酮二硫缩

醛化合物，该类化合物不仅制备方法简单、成本

低、产率高、纯度好，而且具有显著的分子间电荷

传输能力，其发射光谱显示该类化合物适合做发

光材料。

本文从理论上研究了适合做发光材料的四种

化合物［１３］［受体均为二硫缩烯酮（ＫｅｔｅｎｅＤｉｔｈｉｏ
ａｃｅｔａｌｓ），给体分别为咔唑（Ｃａｒｂａｚｏｌｅ）、三苯胺
（Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ）、吩噻嗪（Ｐｈｅｎｏｔｈｉａｚｉｎｅ）和 Ｎ，
Ｎ′二甲基苯甲胺（Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎａｍｉｎｅ），
分别简写为ＣＫＤ，ＴＫＤ，ＰＫＤ和 ＮＫＤ］的发光特
性以及溶剂化效应对化合物发光性质的影响。

２　计算方法

采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３量子化学程序包［１４］，以及

密度泛函ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方法在６３１Ｇ（ｄ）基组下，
对四种化合物分子进行基态全优化，并用含时密

度泛函ＴＤＤＦＴ分别计算气相和溶剂相的吸收光
谱。用单组态相互作用方法ＣＩＳ对最低激发态Ｓ１
的构型进行全优化，在此基础上进行ＴＤＤＦＴ计算
荧光发射光谱，即单线态的发光性质。由于荧光

发射机制的复杂性使简单的 ＴＤＤＦＴ处理结果通
常不尽如人意，最近王溢磊等［１５，１６］根据激发态电

荷转移程度的大小，在纯泛函（ＢＬＹＰ［１７，１８］和 ＯＬ
ＹＰ［１８，１９］）或混合泛函（Ｂ３ＬＹＰ［１７，１８，２０，２１］）中进行正
确的选择，可达到约为０．２ｅＶ的发射能预测平
均精度。为全面地考察不同构成的 ＸＣ泛函对发
射能计算结果的影响，每个化合物均在相同的 Ｓ１
态平衡构型下采用两种纯泛函（ＯＬＹＰ和 ＢＬＹＰ）
和混合型泛函（Ｂ３ＬＹＰ，其中掺入的 ＨＦ交换成分
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为ｘ＝２０％）平行地进行了发射光谱的计算。对
于用以上几种泛函得不到理想结果的化合物

ＰＫＤ和 ＣＫＤ，采 用 混 合 泛 函 ＭＰＷ１Ｓ［２２］ 和
ＴＰＳＳｈ［２３］，其中掺入的 ＨＦ交换成分分别为 ｘ＝
６％，１０％，平行地进行发光谱计算。

因文献中提供的荧光光谱数据是在有机溶剂

甲苯，四氢呋喃和二氯甲烷中测定的，为了将理论

计算结果和实验值进行直接比较，须在计算中考

虑溶剂效应进行ＩＥＦＰＣＭ校正（Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序
中的缺省方法）［２４～２６］。证实对于非极性溶剂体

系的发射光谱的计算，溶剂效应校正在 ＣＩＳ几何
优化中可予以忽略而仅在最后的 ＴＤＤＦＴ计算中
加入。本文的全部算例均按此方案进行校正。所

有计算均采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序［２７］完成。
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图１　ＤπＡ化合物ＰＫＤ、ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＣＫＤ的化学结构
Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＤπＡｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ＣＫＤ，ＴＫＤ，ＰＫＤ，ＮＫＤ）

３　计算结果
３．１　基态几何构型优化

用ａｂｉｎｉｔｉｏＨＦ及ＤＦＴＢ３ＬＹＰ方法，选用６
３１Ｇ（ｄ）基组，ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＰＫＤ、ＣＫＤ四种化合物
进行优化计算。比较 ａｂｉｎｉｔｉｏＨＦ和 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ

两种方法在６３１Ｇ（ｄ）基组上的计算结果，可见
它们的计算结果十分接近，键长最大相差０．００３
ｎｍ，键角最大相差２°，因此计算得到的分子几何
构型可靠［２８］。由于四个化合物结构类似，所以仅

将所得到的化合物 ＮＫＤ的主要几何结构参数列
于表１。

表１　化合物ＮＫＤ基态（Ｓ０）及第一单重激发态（Ｓ１）主要几何结构参数［键长单位１０
－１０ｍ，键角、二面角单位（°）］

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ（Ｓ０）ａｎｄｔｈｅｌｏｗｅｓｔｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅ（Ｓ１）ｆｏｒＮＫＤ［ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｉｎ１０
－１０ｍ，ｂｏｎｄ

ａｎｇｌｅｓａｎｄｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｓｉｎ（°）］

Ｂｏｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒ
ＨＦ

６３１Ｇ（ｄ）
Ｂ３ＬＹＰ
６３１Ｇ（ｄ）

ＣＩＳ
６３１Ｇ（ｄ）

Ｂｏｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒ
ＨＦ

６３１Ｇ（ｄ）
Ｂ３ＬＹＰ
６３１Ｇ（ｄ）

ＣＩＳ
６３１Ｇ（ｄ）

Ｒ（１，２） １．３３２０ １．３５２７ １．３９９８ Ａ（３，５，６） １３０．１９９７ １３１．２１８０ １３０．２０２２
Ｒ（１，１１） １．４６５２ １．４５２７ １．３９９３ Ａ（７，６，１０） １１２．８８９７ １１３．２３７８ １１２．９２７０
Ｒ（２，３） １．４８０４ １．４７６９ １．４３９０ Ａ（１，１１，１２） １１９．３７３６ １１９．４１９４ １２０．５８６０
Ｒ（３，４） １．２０１７ １．２３４５ １．２２３２ Ａ（１，１１，１６） １２３．９８３２ １２３．９８６２ １２３．７１６４
Ｒ（３，５） １．４９２８ １．４８３９ １．４８５６ Ａ（１１，１２，１３） １２２．３３９２ １２２．３５４６ １２２．４６７１
Ｒ（５，６） １．３２９０ １．３５２９ １．３３３２ Ａ（１２，１３，１４） １２０．８５７３ １２０．７７４８ １２１．２１２７
Ｒ（６，７） １．７７７４ １．７８４４ １．７７９６ Ａ（１３，１４，１５） １１６．９９５１ １１７．１７４１ １１７．０８６８
Ｒ（６，１０） １．７７９３ １．７８７６ １．７７６４ Ａ（１３，１４，１７） １２１．６４３７ １２１．５０７２ １２１．１０５１
Ｒ（７，８） １．８１６１ １．８３６７ １．８１９１ Ａ（１４，１５，１６） １２１．２４１６ １２１．１６２３ １２１．７３７９
Ｒ（８，９） １．５２１３ １．５２３８ １．５２２３ Ａ（１５，１６，１１） １２１．９１６７ １２１．９３５８ １２１．７９５４
Ｒ（９，１０） １．８１１５ １．８３１４ １．８１１２ Ｄ（１，２，３，４） １０．８４８３ ８．８７５０ ２．８２７０
Ｒ（１１，１２） １．３９５５ １．４０７８ １．４３４６ Ｄ（２，３，４，５） １７７．５７３７ １７８．０７５９ １７６．３９１７
Ｒ（１２，１３） １．３７５８ １．３８６６ １．３５４５ Ｄ（４，３，５，６） －１５０．１９７７ －１５８．６００１ －１４８．１７８１
Ｒ（１３，１４） １．４０６２ １．４１５３ １．４３２６ Ｄ（５，６，７，１０） １７７．７９５３ １７７．８４４３ １７８．３０９９
Ｒ（１４，１７） １．３８２８ １．３８１４ １．３５８０ Ｄ（７，８，９，１０） ４７．２１８０ ４７．６８０８ ４６．９３９８
Ｒ（１４，１５） １．４０６２ １．４１８８ １．４１７１ Ｄ（２，１，１１，１２） １７８．０３０１ １７９．３２５８ １７８．５８５９
Ｒ（１５，１６） １．３７５８ １．３８４２ １．３６４０ Ｄ（２，１，１１，１６） －２．２１３９ －０．７２５６ －１．７５７２
Ｒ（１６，１１） １．３９５５ １．４０９９ １．４３７７ Ｄ（１１，１２，１３，１４） ０．２８０２ ０．１９９３ －０．１５８７
Ａ（１，２，３） １１９．９９８７ １２０．１７９８ １１９．９４４８ Ｄ（１３，１４，１５，１７） １７９．４３６４ １７９．８５４６ －１７９．９５７５
Ａ（２，３，４） １２１．６８１９ １２１．８７６３ １１９．６０９８ Ｄ（１７，１４，１５，１６） －１７８．４９７７ －１７９．１４７０ －１７９．７３８４
Ａ（４，３，５） １１７．４７３９ １１７．５０９９ １１８．３３１８
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３．２　振动分析
判别分子是否稳定构型的一个重要方法是看

它的振动光谱中是否出现虚频率［２９］。对 ＮＫＤ、
ＴＫＤ、ＰＫＤ、ＣＫＤ的优化构型进行了振动分析。在

其振动光谱中均未出现虚频率，说明优化构型合

理［３０］。表２列出了每一种化合物三个最小振动
的频率和强度。

表２　ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＰＫＤ、ＣＫＤ的振动分析
Ｔａｂｌｅ２　ＶｉｂｒａｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＮＫＤ，ＴＫＤ，ＰＫＤａｎｄＣＫＤ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ－１ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／（ｋｍ·ｍｏｌ－１）

ＰＫＤ １２．２３２２ ２１．７９４８ ２４．７００９ １．７０９２ ０．１３０７ ０．８９２８

ＮＫＤ １８．６６１３ ２６．９４４３ ３２．１７８３ ０．５４９９ ０．７３１９ ０．３２６７

ＴＫＤ １０．２１１５ ２１．１９３４ ２４．８７５６ １．２４５２ ０．２５２ ０．０９７４

ＣＫＤ ９．９３３６ ２２．５２９４ ２３．７５８３ １．３７９８ ０．６２９４ ０．２６４２

３．３　基态分子轨道分析
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［３０，３１］。表 ３为
用Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）优化得到的各个化合物的前
线轨道能以及ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙。

图２中给出了由 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）计算所得
各个分子前线轨道电子云的示意图。其分子轨道

的能量列于表３。从图２中可以看出，化合物ＰＫＤ
的ＨＯＭＯ轨道上电子云主要集中在吩噻嗪上，且
以Ｓ、Ｎ连线为轴呈蝴蝶形结构，只在１，３二硫戊
环的一个Ｓ原子上有分布。在激发态时电子沿肉
桂酰环乙烯酮二硫缩醛的共轭碳链分散分布，化

合物ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＣＫＤ的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ轨道比

较类似：ＨＯＭＯ轨道上电子云集中分布在１，３二
硫戊环上，其它部分分布很少；ＬＵＭＯ轨道上电子
云几乎沿共轭碳链均匀分布，遍及整个分子，造成

这种差别的原因可能是随着电子给体咔唑、三苯

胺、Ｎ，Ｎ′二甲基苯甲胺和吩噻嗪供电能力的增
加，吩噻嗪上电子过剩，分子轨道的能量列于表

３。从表３可以看出，最高占据轨道 ＨＯＭＯ的实
验值和理论值较为接近，最大相对偏差为０．１０９，
最小相对偏差为０．００７，说明采用含时密度泛函
方法（ＴＤＤＦＴ）对 ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＰＫＤ、ＣＫＤ的处理
和计算是可靠的。最低空轨道ＬＵＭＯ的实验值和
理论值偏差较大，这是因为采用循环伏安法测
试ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＰＫＤ、ＣＫＤ的氧化还原电位时，电
子要受到电极、双电层、溶剂分子等的影响［３２］。

表３　Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）计算得到的前线分子轨道能以及能隙
Ｔａｂｌｅ３　Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔｓａｎｄｅｎｅｒｇｙｇａｐ

Ｏｒｂｉｔａｌ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

ＰＫＤ ＮＫＤ ＴＫＤ ＣＫＤ

ＬＵＭＯ＋４ －０．２４６ １．２７３ －０．２９８ ０．００３

ＬＵＭＯ＋３ －０．３１６ ０．１１６ －０．４０３ －０．２４６

ＬＵＭＯ＋２ －０．３８４ －０．１１９ －０．４７１ －０．３６８

ＬＵＭＯ＋１ －０．５３５ －０．２３９ －０．５４６ －０．４２１

ＬＵＭＯ －１．８５６（－２．７０１） －１．５７５（－２．６３５） －１．８１２（－２．７５５） －１．６０５（－２．７０２）

ＨＯＭＯ －５．１６９（－５．０９５） －５．０５３（－５．０８９） －５．０４３（－５．４８１） －５．０４１（－５．６５７）

ＨＯＭＯ－１ －５．８９９ －５．７９６ －５．９１７ －５．７４９

ＨＯＭＯ－２ －６．０６８ －６．１２１ －６．２５０ －６．１７４

ＨＯＭＯ－３ －６．３６９ －６．７６４ －６．４１２ －６．５６７

ＨＯＭＯ－４ －６．５１７ －６．７７５ －６．８２６ －６．７７８

Ｅｎｅｒｇｙｇａｐ（ｅｖ） ３．３１３（２．３９４）ａ ３．４７８（２．４５４） ３．２３０（２．７２６） ３．４３６（２．９５５）

ａＴｈｅｖａｌｕｅｓｉｎｂｒａｃｋｅｔｓａｒｅｆｒｏｍｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ［１２］
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图２　化合物ＰＫＤ、ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＣＫＤ分子前线轨道电子云示意图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｐｌｏｔｏｆｔｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔｓｏｆＰＫＤ，ＮＫＤ，ＴＫＤａｎｄＣＫＤ



　第５期 王晓峰，等：基于α肉桂酰环乙烯酮二硫缩酮的一类新型ＤＡ有机发光材料的理论 ６５３　　

３．４　电离势和电子亲和势
电离势可看作是分子失去电子的能量变化，

电子亲和势可看作是在分子上得到的能量变化。

通过考察分子的电离势和电子亲和势可获取分子

得失电子行为的相关信息［３３］。在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）
水平优化的分子和离子几何构型的基础上计算得

到了各种电离势和电子电子亲和势。

垂直电离势（ＶＩＰ），即中性分子几何构型下
阳离子和分子的能量差；绝热电离势（ＡＩＰ），即对
中性分子和阳离子几何结构分别进行优化后阳离

子和分子的能量差；垂直电子亲和势（ＶＥＡ），即
中性分子几何构型下阴离子和分子的能量差；绝

热电子亲和势（ＡＥＡ），即分子和阴离子几何结构
分别进行优化后得到的能量差。从表４中可见，
表４　化合物ＰＫＤ、ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＣＫＤ的电离势和电子亲

和势

Ｔａｂｌｅ４　Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ＩＰ）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｙ（ＥＡ）
ｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓＰＫＤ，ＮＫＤ，ＴＫＤ，ＣＫＤ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＶＩＰ ＡＩＰ ＶＥＡ ＡＥＡ

ＰＫＤ ６．５３１１７０ ６．２６５８３４ －０．４７５２７ －０．６６２０５

ＮＫＤ ６．５３０７６６ ６．４０８５９４ －０．１３６２９ －０．３７８６５

ＴＫＤ ６．２９４３２１ ６．２１８２８９ －０．４８１９８ －０．７５００７

ＣＫＤ ６．６３３４３３ ６．５４７４２６ －０．３１４８９ －０．４８５５５

四种化合物的垂直电离势和绝热电离势差别不

大，电子亲和势与共轭程度有关，分子接纳电子能

力越强，电子亲和势越负，而四种化合物中，ＴＫＤ
的共轭程度最大。

３．５　吸收光谱
在优化的基础上，计算了四个分子的吸收光

谱。其与实验得到的最大波长相比吻合的较好。

表５中列出用ＴＤＤＦＴ方法对Ｂ３ＬＹＰ优化的基态
结构进行计算得到的化合物 ＰＫＤ、ＮＫＤ、ＴＫＤ、
ＣＫＤ的吸收光谱。化合物 ＰＫＤ最大吸收光谱主
要是 ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ的跃迁，其跃迁成分占
６７．３％；化合物ＮＫＤ最大吸收光谱主要是ＨＯＭＯ→
ＬＵＭＯ的跃迁，其跃迁成分占６４．９％，ＨＯＭＯ１→
ＬＵＭＯ部分占１１．２％；化合物 ＴＫＤ最大吸收光
谱主要是 ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ的跃迁，其跃迁成分占
６６．１％；化合物ＣＫＤ最大吸收光谱主要是ＨＯＭＯ→
ＬＵＭＯ的跃迁，其跃迁成分占６６．３％，ＨＯＭＯ１→
ＬＵＭＯ部分占１２．５％。从轨道布局分析可知，这
四个化合物的跃迁特点都是 π→π。四个化合
物的发射光谱计算值按照 ＰＫＤ＞ＴＫＤ ＞ＮＫＤ＞
ＣＫＤ的顺序依次减小，计算值的变化趋势与实验
值的一致。对于共轭程度较小的ＮＫＤ和ＣＫＤ而
言，他们的吸收光谱与其它两种化合物相比，发生

较明显的红移。

表５　化合物ＰＫＤ、ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＣＫＤ的实验及计算的最大吸收峰数据的比较
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆλｍａｘ（ｅｘｐ）／λｍａｘ（ｃａｌ）ｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓＰＫＤ，ＮＫＤ，ＴＫＤ，ＣＫＤ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
Ｅｘｐ．［８］

λｍａｘ（ｅｘｐ）／ｎｍ

Ｃａｌｃｄ．

λｍａｘ（ｃａｌ）／ｎｍ
ｆ

ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｅａｔｕｒｅ

ＰＫＤ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（６７．３％） ４２２ ４５２ ０．４５ ０．０６６ π→π（Ｓ０→Ｓ１）

ＮＫＤ ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ（１１．２％） ４１９ ４２３ ０．８５ ０．００９ π→π（Ｓ０→Ｓ１）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（６４．９％）

ＴＫＤ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（６６．１％） ４２２ ４４７ ０．６８ ０．０５６ π→π（Ｓ０→Ｓ１）

ＣＫＤ ＨＯＭＯ２→ＬＵＭＯ（１２．５％） ４００ ４１３ ０．６４ ０．０３１ π→π（Ｓ０→Ｓ１）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（６６．３％）

３．６　发射光谱和溶剂对它的影响
表６列出了用多种纯泛函和混合泛函计算

的 ＰＫＤ、ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＣＫＤ等化合物在不同溶剂
中的发射光谱，并与实验值作了比较。显然在

所有计算中，纯泛函 ＯＬＹＰ和 ＢＬＹＰ计算的发射
光谱波长要比混合泛函 Ｂ３ＬＹＰ计算的长。在大
多数情况下，实验值总是介于纯泛函和混合泛

函 Ｂ３ＬＹＰ的计算值之间。其中在非极性溶剂中
ＮＫＤ的实验值和与用纯泛函计算的发射光谱误
差不到１０ｎｍ，而在极性溶剂中 ＴＫＤ的实验值
和混合泛函的计算值非常接近。对于 ＰＫＤ和
ＣＫＤ，在非极性溶剂甲苯和四氢呋喃中，纯泛函
和混合泛函的平均值与实验值相差仅为几个纳

米。改用含 ＨＦ交换能比例为１０％的混合泛函
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ＴＰＳＳｈ，可使平均偏差降低到２０ｎｍ以内。如采
用 ＨＦ交换成分含量更低的泛函，可使计算精度
进一步改善，其中 ＭＰＷ１Ｓ为 ６％，数据见表 ７。
可见，为了准确得到发射光谱，就需要在泛函中

掺杂适当比例的 ＨＦ交换能［３４］。适用泛函的

ＨＦ交换能比例取决于激发态的电荷转移
（Ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ，ＣＴ）程度，归根结底是由密度泛
函理论的物理模型自身的局域特性造成的［３５］。

目前被广泛采用的“非局域近似”下的交换相
关泛函虽然考虑了电子密度分布的梯度校正，

但仍未能消除其局域的局限性。因为，能量泛

函的自变量：单点坐标处的电子密度和梯度仍

然是局域的属性。它们能够较好地描述电子近

程的交换和相关作用，但不能正确反映它们的

远程相互作用。虽然纯泛函 ＯＬＹＰ和 ＢＬＹＰ中
采用的交换泛函不同，但两者的 ｘ值均为０，结
果是两者预测的发射光谱均在１０ｎｍ以内相互
吻合。这表明在发射光谱计算中，选择适当泛

函的 ＨＦ交换能比例能够准确预测 ＰＫＤ、ＮＫＤ、
ＴＫＤ、ＣＫＤ四种化合物的发射光谱。

表６　用不同的交换相关泛函计算的化合物ＰＫＤ、ＮＫＤ、ＴＫＤ、ＣＫＤ的荧光发射光谱与实验值的比较
Ｔａｂｌｅ６　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｔｔｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍ（λｃａｌ）ｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＸＣｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｆｏｒＰＫＤ，ＮＫＤ，ＴＫＤ，ＣＫＤａｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ（λｅｘｐ）
［１２］

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

λｅｍ／ｎｍ

Ｔｏｌｕｅｎｅａ ＴＨＦａ ＣＨ２Ｃｌ２
ａ

λｅｘｐ
λｃａｌ

ｂ

ＯＬＹＰ ＢＬＹＰ Ｂ３ＬＹＰ
λｅｘｐ

λｃａｌ
ｂ

ＯＬＹＰ ＢＬＹＰ Ｂ３ＬＹＰ
λｅｘｐ

λｃａｌ
ｂ

ＯＬＹＰ ＢＬＹＰ Ｂ３ＬＹＰ

ＰＫＤ ５４７ ５９３ ６０２ ４９４ ５６０ ６０６ ６１３ ５０４ ５９９ ６０６ ６１３ ５０６

ＮＫＤ ４７２ ４７８ ４８４ ４２８ ４８８ ４７９ ４７９ ４３３ ５２１ ４７８ ４８６ ４３４

ＴＫＤ ４８１ ５３７ ５４４ ４７１ ４９６ ５４８ ５５６ ４７９ ５３３ ５５０ ５５８ ４８１

ＣＫＤ ４６０ ４９６ ５０２ ４２８ ４６８ ４９４ ４９９ ４３４ ４７４ ４９５ ５００ ４３５

ａ）Ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓｉｎｗｈｉｃｈｔｈｅｅｍｉｔｔｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ；ｂ）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔｔｈｅＴＤＤＦＴ／６３１Ｇ（ｄ）／／ＣＩＳ／６３１Ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ．

表７　用不同的交换相关泛函计算的ＰＫＤ和ＣＫＤ的荧光发射光谱（λｅｍ）与实验值（λｅｘｐ）的比较
Ｔａｂｌｅ７　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ（λｅｍ）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＸＣｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓｆｏｒＰＫＤａｎｄＣＫＤａｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ（λｅｘｐ）
［１２］

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

λｅｍ

Ｔｏｌｕｅｎｅａ ＴＨＦａ

λｅｘｐ

λｃａｌ
ｂ

ＢＬＹＰ

（０）ｃ
ＯＬＹＰ
（０）

ＭＰＷ１Ｓ
（６％）

ＴＰＳＳｈ
（１０％）

Ｂ３ＬＹＰ
（２０％）

λｅｘｐ

λｃａｌ
ｂ

ＢＬＹＰ

（０）ｃ
ＯＬＹＰ
（０）

ＭＰＷ１Ｓ
（６％）

ＴＰＳＳｈ
（１０％）

Ｂ３ＬＹＰ
（２０％）

ＰＫＤ ５４７ ６０２ ５９３ ５６４ ５２５ ４９４ ５６０ ６１３ ６０６ ５７４ ５３５ ５０４

ＣＫＤ ４６０ ５０２ ４９６ ４７４ ４４８ ４２８ ４６８ ４９９ ４９４ ４７８ ４５４ ４３４

ａ）Ｔｈｅｎｏｎｐｏｌａｒｓｏｌｖｅｎｔｓｉｎｗｈｉｃｈｔｈｅｅｍｉｔｔｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ；ｂ）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔｔｈｅＴＤＤＦＴ／６３１Ｇ（ｄ）／／ＣＩＳ／６３１Ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ；ｃ）ｔｈｅ

ｎｕｍｅｒａｌｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓｄｅｎｏｔｅｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨＦｅｘｃｈａｎｇｅｅｎｅｒｇｙｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＸＣｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ．

４　结　　论
（１）通过理论计算并比较发现，采用 ＤＦＴ

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）和 ＴＤＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）
方法研究 ＣＫＤ，ＴＫＤ，ＰＫＤ和 ＮＫＤ四种化合物
可得到较好的几何构型和吸收光谱。

（２）在构型优化的基础上计算了前线分子轨

道能级、电离势和亲和势，结果表明四种化合物均

可望做电子传输材料。

（３）根据化合物组成的不同恰当地选择泛函
计算分子的发射光谱，并与实验结果对照。表明

计算能较为准确的预测荧光有机化合物的发射光

谱。因而，在发射能 ＴＤＤＦＴ计算中不能简单地
按照衍生物分类来选择适用的 ＸＣ泛函，而应同
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时考虑取代基团效应以及激发态的结构特征。揭

示化合物的组成和结构特征与适用 ＨＦ交换能比
例的关系，可望成为改进 ＴＤＤＦＴ发射能计算精
度的有效途径。
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《发 光 学 报》
———中文核心期刊 （物理学类；无线电电子学、电信技术类）

　　《发光学报》是中国物理学会发光分会与中国科学院长春光学精密机械与物理研究所共同主办的
中国物理学会发光分会的学术会刊。该刊是以发光学、凝聚态物质中的激发过程为专业方向的综合性

学术刊物。

《发光学报》于１９８０年创刊，曾于１９９２年，１９９６年，２０００年和２００４年连续四次被《中文核心期刊要
目总览》评为“物理学类核心期刊”，并于２０００年同时被评为“无线电电子学、电信技术类核心期刊”。
２０００年获中国科学院优秀期刊二等奖。现已被《中国学术期刊（光盘版）》、《中国期刊网》和“万方数据资
源系统”等列为源期刊。英国《科学文摘》（ＳＡ）自１９９９年；美国《化学文摘》（ＣＡ）和俄罗斯《文摘杂志》
（ＡＪ）自２０００年；美国《剑桥科学文摘社网站》自２００２年；日本《科技文献速报》（ＣＢＳＴ，ＪＩＣＳＴ）自２００３年
已定期收录检索该刊论文；２００８年被荷兰“ＥｌｓｅｖｉｅｒＢｉｂｌｉｏｇｒａｐｈｉｃＤａｔａｂａｓｅｓ”确定为源期刊。２００１年在国家
科技部组织的“中国期刊方阵”的评定中，《发光学报》被评为“双效期刊”。２００２年获中国科学院２００１～
２００２年度科学出版基金“择重”资助。２００４年被选入《中国知识资源总库·中国科技精品库》。本刊内容
丰富、信息量大，主要反映本学科专业领域的科研和技术成就，及时报道国内外的学术动态，开展学术讨

论和交流，为提高我国该学科的学术水平服务。

《发光学报》为双月刊，Ａ４开本，１４４页，国内外公开发行。国内定价：４０元，全年２４０元，全国各
地邮局均可订阅。《发光学报》欢迎广大作者、读者广为利用，踊跃投稿。
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