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摘要：采用密度泛函理论（ＤＦＴ）较为系统地研究了给、吸电子取代基对８羟基喹啉锂（Ｌｉｑ）光电性能的影
响。研究结果表明：不同取代基与母体形成不同的共轭，取代基—ＣＮ、—ＯＣＨ３很好地参与了整个 π体系共
轭，对体系性质影响较大；吸电子基—ＣＦ３、—ＣＮ、—Ｃｌ在５位取代都使Ｌｉｑ的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）、最低空
轨道（ＬＵＭＯ）能级降低；给电子基—ＣＨ３、—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２、—ＯＣＨ３在５位取代都使Ｌｉｑ的ＬＵＭＯ、ＨＯＭＯ升高，
带隙减小，给电性越强，影响越显著；—ＣＮ在５位取代，显著增加了Ｌｉｑ的电子亲和势，降低了电子重组能，使
电子更易于注入和传输。与Ｌｉｑ及其它衍生物相比，５ＣＮＬｉｑ是一种更好的电子注入和传输材料。
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１　引　　言

自１９８７年ＴａｎｇＣＷ等［１］报道了以三（８羟
基喹啉）铝（Ａｌｑ３）为发光层的高亮度和低工作电
压的有机电致发光器件以来，８羟基喹啉类金属
配合物发光材料引起了人们极大的兴趣。迄今，

已有大量的实验对此类配合物进行了系统研究。

对它们的理论研究也在逐步展开，主要包括：

Ａｌｑ３、Ｇａｑ３、Ｚｎｑ２等配合物的基态和激发态的几何
结构、电子结构及电子光谱等的理论计算［２～５］。

关于取代基如甲基、氟基等对该类配合物光电性

能影响的理论研究也有报道［６］，但缺乏系统性，

特别是取代基对Ｌｉｑ光电性能影响的系统理论研
究未见报道。

Ｌｉｑ的合成工艺简单，热稳定性高，具有良好
的成膜性和较高的电子迁移率，发光在蓝色区域，

它不仅可用作电致发光材料，还可用作电子注入

和电子传输材料［７，８］，将其放在电子传输层与阴

极之间取代ＬｉＦ，可使金属铝电极和 Ａｌｑ３有机层
间形成偶极层，使电子注入效率大幅度提高［９］。

正是由于 Ｌｉｑ这些优良的性能，使其成为有机电
致发光领域中备受关注的材料。

为了进一步优化Ｌｉｑ的电子注入和电子传输
性能，调节Ｌｉｑ的发光光谱，本文从分子设计的角
度出发选用强弱不同的吸电子基和给电子基对

Ｌｉｑ分子进行化学修饰，采用 ＤＦＴ，对 Ｌｉｑ及其衍
生物的几何结构、电子结构进行理论分析，比较系

统地探讨取代基的给、吸电子性质对 Ｌｉｑ光电性
能的影响，为 Ｌｉｑ分子的优化设计和实验合成提
供理论指导。

２　计算模型与方法
选择常见的修饰发光分子的吸电子基—ＣＮ、

—Ｃｌ及—ＣＦ３和给电子基—ＣＨ３、—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２及
—ＯＣＨ３，对Ｌｉｑ分子进行化学修饰，所得Ｌｉｑ及其
衍生物的计算模型如图１所示。

计算使用以 ＤＦＴ为基础的量子力学程序
ＤＭｏｌ３，基组选用ＤＮＤ，交换关联能采用广义梯度
近似（ＧＧＡ）中的 ＰＷ９１形式，对配合物 Ｌｉｑ及其
衍生物进行几何结构优化，以基态几何优化得到
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图１　Ｌｉｑ及其衍生物的计算模型，（ａ） Ｒ Ｈ，—ＣＦ３，
—Ｃｌ，—ＣＨ３，—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２，—ＯＣＨ３；（ｂ）５ＣＮＬｉｑ。

Ｆｉｇ．１　ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｏｆＬｉｑａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，（ａ）

Ｒ Ｈ，—ＣＦ３，—Ｃｌ，—ＣＨ３，—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２，—ＯＣＨ３；
（ｂ）５ＣＮＬｉｑ．

的稳定构型为基础，计算它们的前线分子轨道、能

带结构、电子亲和势；基于 Ｍａｒｃｕｓ电子转移理论
计算它们的电子重组能和电子迁移率。

３　结果与讨论
３．１　取代基对Ｌｉｑ分子几何结构的影响

如图１（ａ）所示，分别在 Ｌｉｑ的２～７位置上，
以氰基（—ＣＮ）取代 Ｈ，得到六种 Ｌｉｑ的衍生物，
进行几何结构优化。由能量计算结果（表 １）可
知：５ＣＮＬｉｑ的能量最低，可见５ＣＮＬｉｑ［其结构
见图１（ｂ）］是最稳定的一种—ＣＮ取代 Ｌｉｑ的衍
生物，表明８羟基喹啉的５位是反应活性位。

为了比较不同给、吸电子基对Ｌｉｑ分子结构
表１　Ｌｉｑ及其—ＣＮ取代衍生物的能量

Ｔａｂｌｅ１　ＥｎｅｒｇｙｏｆＬｉｑａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｙ—ＣＮ Ｈａ

Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｉｑ ２ＣＮＬｉｑ ３ＣＮＬｉｑ ４ＣＮＬｉｑ ５ＣＮＬｉｑ ６ＣＮＬｉｑ ７ＣＮＬｉｑ

Ｔｏｔａｌ －４８４．１４３４ －５７６．３８７９ －５７６．３８６７ －５７６．３８５７ －５７６．３９５１ －５７６．３８９４ －５７６．３９２８

Ｂｉｎｄｉｎｇ －３．５９５５ －３．９３６５ －３．９３５３ －３．９３４２９ －３．９４３７ －３．９３８０ －３．９４１４

的影响，用吸电子的三氟甲基（—ＣＦ３）和氯基
（—Ｃｌ）以及给电子的正丙基（—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２）、甲
基（—ＣＨ３）和甲氧基（—ＯＣＨ３）分别取代 Ｌｉｑ的
５位上的 Ｈ，依次得到 ５ＣＦ３Ｌｉｑ、５ＣｌＬｉｑ、５
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｌｉｑ、５ＣＨ３Ｌｉｑ和 ５ＯＣＨ３Ｌｉｑ五种
衍生物，见图１（ａ）。从优化的几何结构可知，取
代基都与喹啉环共面。

表２给出了Ｌｉｑ及其衍生物几个重要的键长
数据，Ｃ５—ＯＣＨ３、Ｃ５—ＣＮ键长介于苯环中各Ｃ—Ｃ
单键和 Ｃ Ｃ双键键长之间，表明它们与体系的

共轭作用较强，对体系性质的影响较大，而且

Ｃ５—ＣＦ３、Ｃ５—Ｃｌ、Ｃ５—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３及 Ｃ５—ＣＨ３
键长均大于苯环中各Ｃ—Ｃ单键和 Ｃ Ｃ双键键
长，表明它们与体系的共轭作用较弱，对体系性质

的影响相对较小。

从表２可知，给电子基取代，减小了 Ｎ—Ｌｉ、
Ｏ—Ｌｉ的键长，加强了 Ｎ和 Ｌｉ共价性和 Ｏ与 Ｌｉ
的静电作用；吸电子基取代，增加了 Ｎ—Ｌｉ、Ｏ—Ｌｉ
的键长（—ＣＦ３取代时的 Ｎ—Ｌｉ除外），减弱了 Ｎ
和Ｌｉ共价性和Ｏ与Ｌｉ的静电作用。

表２　 Ｌｉｑ及其衍生物的几个主要的键长
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｋｅｙｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＬｉｑａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｎｍ

Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ Ｌｉｑ ５ＣＮＬｉｑ ５ＣｌＬｉｑ ５ＣＦ３Ｌｉｑ ５ＯＣＨ３Ｌｉｑ ５ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｌｉｑ ５ＣＨ３Ｌｉｑ

Ｏ１１—Ｌｉ１２ ０．１７８０ ０．１７９０ ０．１７９１ ０．１７８４ ０．１７７２ ０．１７７７ ０．１７７４

Ｎ１—Ｌｉ１２ ０．１９７７ ０．１９８５ ０．１９８０ ０．１９７４ ０．１９７４ ０．１９７１ ０．１９７１

Ｃ５—Ｃｌ ０．１７５８

Ｃ５—ＯＣＨ３ ０．１３８２

Ｃ５—ＣＨ３ ０．１５０８

Ｃ５—ＣＮ ０．１４２０

Ｃ５—ＣＦ３ ０．１４８８

Ｃ５—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ ０．１５０９

３．２　取代基对Ｌｉｑ前线分子轨道的影响
３．２．１　吸电子基取代对Ｌｉｑ前线分子轨道的影响

为了比较不同强度的吸电子基对Ｌｉｑ前线分

子轨道的影响，—ＣＮ以及吸电子诱导效应强于
—ＣＮ的—ＣＦ３和弱于—ＣＮ的—Ｃｌ取代 Ｌｉｑ衍生
物的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ能级及带隙列于表３。
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表３　Ｌｉｑ，５ＣＮＬｉｑ，５ＣｌＬｉｑ及５ＣＦ３Ｌｉｑ的ＬＵＭＯ，
ＨＯＭＯ能级及带隙

Ｔａｂｌｅ３　ＬＵＭＯ，ＨＯＭＯｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌａｎｄｂａｎｄｇａｐｆｏｒＬｉｑ，
５ＣＮＬｉｑ，５ＣｌＬｉｑ，５ＣＦ３Ｌｉｑ ｅＶ

Ｌｉｑ ５ＣＮＬｉｑ ５ＣｌＬｉｑ ５ＣＦ３Ｌｉｑ

ＥＨＯＭＯ －４．８７ －５．６５ －５．０２ －５．５４

ＥＬＵＭＯ －２．３３ －２．９３ －２．５７ －２．７５

ΔＥ ２．５４ ２．７２ ２．４５ ２．７９

（ΔＥ＝ＥＬＵＭＯ—ＥＨＯＭＯ）

由表 ３可以看出，所有的吸电子基都使
ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ降低，但—ＣＦ３和—Ｃｌ对 Ｌｉｑ的
ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ能级值影响都小于—ＣＮ。—ＣＮ、
—ＣＦ３使带隙增大，电子光谱蓝移，其中—ＣＦ３使
带隙增加最多，而—Ｃｌ却使带隙减小，电子光谱
红移。在５位上引入吸电子基，ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ降
低，但并不是吸电性越强，影响越大。可见吸电子

基对ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ及带隙的影响不具有规律性，
这与实验得到的结果是一致的，例如５Ｃｌ取 Ａｌｑ３
发光红移［１０］，而５ＣＮ取代的发光蓝移［１１］。因为

取代基的诱导效应、共轭效应都会影响前线分子

轨道，它们的协同作用决定了ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ能级
值的变化。—ＣＮ和—ＣＦ３具有吸电共轭效应
（－Ｃ），与它们的诱导效应一致，而—Ｃｌ具有给电
共轭效应（＋Ｃ），可使苯酚环的电子云密度增加，
与它的诱导效应正好相反，因而使 ５ＣｌＬｉｑ的
ＬＵＭＯ比ＨＯＭＯ降低更多，带隙减小。

从以上分析可知，吸电子基取代 Ｌｉｑ，都使其
ＬＵＭＯ降低，电子亲和势增加，电子更易于注入，
可用作电子注入材料，尤其５ＣＮＬｉｑ的 ＬＵＭＯ轨
道能量降低最多，电子亲和势最大，应该是其中最

好的电子注入材料。

３．２．２　给电子取代基对 Ｌｉｑ前线分子轨道的
影响

为了比较不同强度给电子基取代对Ｌｉｑ前线
分子轨道的影响，—ＣＨ３以及给电子诱导效应强
于—ＣＨ３的—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２和更强的—ＯＣＨ３取代

表４　Ｌｉｑ，５ＣＨ３Ｌｉｑ，５ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｌｉｑ及 ５ＯＣＨ３
Ｌｉｑ的ＬＵＭＯ，ＨＯＭＯ能级及带隙

Ｔａｂｌｅ４　ＬＵＭＯ，ＨＯＭＯｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌａｎｄｂａｎｄｇａｐｆｏｒＬｉｑ，
５ＣＨ３Ｌｉｑ，５ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｌｉｑａｎｄ５ＯＣＨ３Ｌｉｑ

ｅＶ

Ｌｉｑ ５ＣＨ３Ｌｉｑ ５ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｌｉｑ５ＯＣＨ３Ｌｉｑ

ＥＨＯＭＯ－４．８７ －４．７２ －４．７３ －４．３９

ＥＬＵＭＯ －２．３３ －２．２６ －２．３０ －２．２４

ΔＥ ２．５４ ２．４６ ２．４３ ２．１５

（ΔＥ＝ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ）

Ｌｉｑ衍生物的 ＬＵＭＯ、ＨＯＭＯ能级及带隙见表４。
可以看出，在 ５位上引入给电子基—ＣＨ３、
—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２和—ＯＣＨ３都使得 ＬＵＭＯ、ＨＯＭＯ
升高，而且给电子性增强，影响更显著，—ＣＨ３、
—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２和—ＯＣＨ３都具有给电共轭效应，
与其诱导效应作用是一致的。

３．３　电子亲和势和电子重组能
为了研究取代基对Ｌｉｑ电子注入和电子传输

性能的影响，我们分别计算了 Ｌｉｑ及其衍生物的
电子亲和势和电子重组能。

电子亲和势（ｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｙ，ＥＡ）可看作
是在分子上添加电子或抽取空穴的能量变化。

ＥＡ包括垂直电子亲和势（ＥＡν）和绝热电子亲
和势（ＥＡａ），计算方法如图２所示，计算结果见
表５。

!

!

!

"

#$

%

#$

!

&'()*%+

$,-.,

图２　ＥＡ和λ（ｅ）的计算方法
Ｆｉｇ．２　ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒＥＡａｎｄλ（ｅ）

表５　Ｌｉｑ及其衍生物的电子亲和势
Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＥＡｏｆＬｉｑａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｅＶ

Ｌｉｑ ５ＣＮＬｉｑ ５ＣｌＬｉｑ ５ＣＦ３Ｌｉｑ ５ＯＣＨ３Ｌｉｑ ５ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｌｉｑ ５ＣＨ３Ｌｉｑ

ＥＡｖ ０．１０５ ０．５９８ ０．１８９ ０．３７９ ０．１４８ ０．０４８ ０．１１４

ＥＡａ ０．２５７ ０．９２８ ０．５５１ ０．７７８ ０．２４３ ０．３０４ ０．２３９
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　　由表５可以看出，５ＣＮＬｉｑ的 ＥＡｖ和 ＥＡａ最
大，意味着５ＣＮＬｉｑ的阴离子态与 Ｌｉｑ以及其它
衍生物阴离子态相比更稳定，所以５ＣＮＬｉｑ更有
利于电子传输。此外，５ＣＮＬｉｑ的 ＥＡ增大还表
明５ＣＮＬｉｑ用于发光器件中比Ｌｉｑ以及其它衍生
物具有更小的电子注入能垒。

根据Ｍａｒｃｕｓ电子转移理论，电子的转移过程
可描述为电子在两个相邻的分子间发生交换，电

子传输的速率ｋｅｔ，可根据半经典模型求得。

ｋｅｔ＝Ａｅｘｐ－
λ（ｅ）
４ｋＢ

[ ]Ｔ， （１）

其中，ｋＢ为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，Ｔ为绝对温度，Ａ为指
前因子，λ（ｅ）为电子重组能。显然，λ（ｅ）越小，ｋｅｔ就
越大，电子迁移率就越高，λ（ｅ）的计算方法见图２，
λ（ｅ）＝λ１＋λ２，计算结果列于表６。

由表６可以看出，５ＣＮＬｉｑ的λ（ｅ）最小，根据

表６　Ｌｉｑ及其衍生物的重组能
Ｔａｂｌｅ６　ＴｈｅｒｅｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＬｉｑａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｅＶ

Ｌｉｑ ５ＣＮＬｉｑ ５ＣｌＬｉｑ ５ＣＦ３Ｌｉｑ ５ＯＣＨ３Ｌｉｑ ５ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｌｉｑ ５ＣＨ３Ｌｉｑ

λ１ ０．１８２ ０．１６８ ０．１８３ ０．２０５ ０．１９９ ０．１７９ ０．１８０

λ２ ０．１７９ ０．１６２ ０．１７９ ０．１９４ ０．１９３ ０．１７３ ０．１７２

λ ０．３６１ ０．３３０ ０．３６２ ０．３９９ ０．３９２ ０．３５２ ０．３５３

公式（１），５ＣＮＬｉｑ的 ｋｅｔ应为最大，电子迁移率最
高，５ＣＮＬｉｑ的电子传输性能优于 Ｌｉｑ以及其它
衍生物。

４　结　　论
采用密度泛函理论对给、吸电子取代基对

Ｌｉｑ光电性能的影响进行了模拟计算。计算结果
表明，不同取代基与母体形成不同的共轭，取代

基与母体的共轭程度越高，对体系的性质影响越

大。取代基—ＣＮ、—ＯＣＨ３很好地参与了整个 π

体系共轭，对体系性质影响大。吸电子基—ＣＦ３、
—ＣＮ、—Ｃｌ在 ５位取代都能使 Ｌｉｑ的 ＬＵＭＯ、
ＨＯＭＯ降低，但吸电子基的诱导效应强弱对Ｌｉｑ的
ＬＵＭＯ、ＨＯＭＯ及带隙的影响不具有规律性，还需
要考虑取代基的共轭效应协同作用。给电子基

—ＣＨ３、—ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２、—ＯＣＨ３在 ５位取代都使
Ｌｉｑ的ＬＵＭＯ、ＨＯＭＯ升高，带隙减小，给电子性增
强，影响更显著。电子亲和势和电子重组能计算

分析表明，与Ｌｉｑ及其它衍生物相比，５ＣＮＬｉｑ是
一种更好的电子注入和传输材料。
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