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激发态的密度泛函理论研究
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摘　要：采用密度泛函理论（ＤＦＴ）对７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）香豆素分子做理论研究。用

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）对其几何结构进行优化，得到其最稳定构型及能量。在优化结构的基础上，对其进行
频率分析得到了分子的红外光谱和拉曼光谱，并对谱线中的各峰值做了具体指认，同时也得到了分子的最

高占据轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）能隙为２．１５０ｅＶ。利用含时密度泛函理论（ＴＤＤＦＴ）对该分

子的激发态进行计算，得到最低十个跃迁允许的单激发态。对前线分子轨道最高占据轨道和最低空轨道

分析得到，Ｃ－Ｃ原子之间形成了离域π键。研究结果表明：７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）香豆素

是一种良好的有机半导体材料，并具有很好的发光性能。
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１　引言

电致发光是一种直接将电能转换成光能的

现象。有机电致发光技术较其他显示技术有其
突出的优点，如功耗低、视角广、响应速度快、可
大面积显示、并可与现有的多种标准、技术兼容
制成成本低的发光器等，正是这些潜在优势，使
有机电致发光技术的研究引起了国内外许多科

研工作者的极大兴趣［１－４］。在有机电致发光中，
空穴和电子在高电场的作用下分别从阳极和阴

极注入，在与发光层的交界面复合产生激子，激
子经辐射跃迁而发光。因此，空穴传输材料都有
强的给电子能力，在电子不间断地给出过程中表
现出空穴的迁移特性，并且有高的空穴迁移率。
大多数空穴传输材料为芳香多胺类［５，６］、卟啉
类［７］及咔唑类［８］化合物。
香豆素类化合物广泛分布于高等植物中，除

具有较强的生理活性外，还具有较好的光、热稳
定性，是很好的荧光增白剂、激光染料及非线性
光学材料，并在分子器件方面具有独特的性
能［９，１０］。同时，咔唑基团是典型的富电子基团，
由于其特殊的刚性结构以及很容易在其分子的

３、６、９位进行功能化修饰［１１］，咔唑衍生物在电致
发光领域常被用作具有高热稳定性的空穴传输

材料［１２］。为探索这两种功能基组合后分子的性
能变化，寻找性能优异的光学活性有机分子，本
文设计了７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）
香豆素分子，采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件对其进行了
详细的理论计算，包括基态和激发态的几何结构
优化、红外光谱、拉曼光谱及最高占据轨道和最
低空轨道（ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ）能隙，以期为分子设
计和相应器件的制备提供可靠的理论参考。

２　量子化学计算方法

７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）香豆

素分子的初始构型由 Ｇａｕｓｓｉａｎ　Ｖｉｅｗ软件构建
形成。然后在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序中，利用密度泛
函理论（Ｄｅｎｓｉｔｙ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎ　Ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）方法
在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上对这种化合物分
子的基态几何构型进行了全优化，并用单组态相
互作用ＣＩＳ／６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）方法对最低激发态Ｓ１
的构型进行全优化，得到分子基态和激发态的总
能量及键长、键角、二面角等结构数据。在优化
结构的基础上用同样的方法和基组计算了该分

子振动频率，由计算结果可知，频率没有虚频，说
明优化后为其稳定结构。通过频率计算得到了

７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）香豆素分
子的红外吸收光谱和拉曼散射光谱。以上述基
态优化构型为基础，应用含时密度泛函理论
（Ｔｉｍｅ　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ＤＦＴ，ＴＤＤＦＴ）方法，采用

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）基组对标题分子的激发态
进行计算，得到了最低十个跃迁允许的单激发
态。

３　结果与讨论

３．１　基态与激发态的几何构型
采用ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方法在６－３１Ｇ（ｄ，ｐ）基

组下对７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）香
豆素分子进行基态构型优化。所得到的立体结
构、原子编号及笛卡尔坐标如图１所示。优化后
的主要结构参数列于表１中，其中ｒ代表键长，

Ｄ代表二面角。对７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基
苯基咔唑）香豆素分子进行频率分析得到其３个
最小振动频率和强度分别为：９．７６、１３．２６、

２０．８３，３．１２３、０．１０８、２．４９０。从中可以看出，在
其振动光谱中未出现虚频，说明优化得到的构型
合理。
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ｒ（１０，１１） １．４２４／１．４２０　 ｒ（３７，４１） １．４０８／１．４３０　 Ｄ（１９，２０，２１，２３） －１７９．８０／－１７９．７２

ｒ（１１，１９） １．４０１／１．３９６　 ｒ（３９，４１） １．４１０／１．４２８　 Ｄ（２１，２３，２７，３０） －１７９．６４／－１７９．８０

ｒ（１０，１２） １．３９２／１．３９３　 ｒ（４１，４３） １．４４１／１．４１６　 Ｄ（２３，２７，３０，３２） －０．４５／－１．０８

ｒ（１１，１３） １．３９９／１．４００　 ｒ（３９，４９） １．３９１／１．３６８　 Ｄ（３０，３２，３４，３５） －１７９．６３／１７９．４３

ｒ（１２，１４） １．３９４／１．３９１　 ｒ（４９，４７） １．４３３／１．４００　 Ｄ （３６，３９，４９，４７） －１７９．９０／１７９．９７

ｒ（１４，１６） １．４０６／１．４０４　 ｒ（４７，４８） １．２２５／１．２０９　 Ｄ （３９，４９，４７，４８） １７９．９２／－１７９．９９

ｒ（１４，５０） １．４５９／１．４６７　 ｒ（４７，４５） １．４５２／１．４５４　 Ｄ （４９，４７，４５，４３） ０．０３／０．０１

ｒ（１９，２０） １．４３５／１．４２０　 ｒ（４５，４３） １．３５５／１．３６９　 Ｄ （３５，３７，４１，４３） －１７９．９６／－１７９．９９

　　由图１可以看出７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯
基苯基咔唑）香豆素分子具有Ｃ１对称性，其中
咔唑基团与苯乙烯基不在同一平面上，二者之间
有一定的二面角。观察表１中的二面角数据发
现，除了Ｄ（２，１９，２０，２１），Ｄ（１１，１９，２０，２２）两个
角分别为６７．４８°和６７．６０°以外，其余二面角的
绝对值均近似为０°或１８０°，这说明咔唑基团与
两个硝基在同一平面上，而苯乙烯基和香豆素在

同一平面上。原子的共面性使得化学键可能存
在共轭，从键长分析：标题化合物中ｒ（１，２）＝
１．４２４，ｒ（４，５）＝１．４０６，都比单个苯环中

Ｃ—Ｃ键的键长１．４０２长，而ｒ（２，３）＝１．３９９
，ｒ（３，４）＝１．３８９，ｒ（５，６）＝１．３９４，ｒ（１，６）

＝１．３９２，比单个苯环中Ｃ—Ｃ键的键长要短；

ｒ（５，５１）＝１．４５９，ｒ（１４，５０）＝１．４５９，比正常
的Ｃ—Ｎ单键的键长１．４７０要短。这些数据
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说明咔唑基团本身与两个硝基联合构成了较大

共轭体系。同样的可以从表１数据看出标题分
子中的苯乙烯基和香豆素中所有碳碳键长均介

于Ｃ－Ｃ单键（１．５４０）和Ｃ＝Ｃ双键（１．３４０
）之间，这说明苯乙烯基和香豆素片段二者也
形成了较大共轭体系，这样电子云能够在共轭环
中自由运动，有利于电子的传输，增强了化合物
的电子传输能力，这与其发光性质密切相关。
用ＣＩＳ方法对标题化合物的最低激发态Ｓ１

的构型进行优化后的键长及二面角参数也在表

１中给出。与基态一样，分子的激发态构型也具
有Ｃ１对称性。从表１中可以看出激发前后标
题分子中的咔唑结构单元的键长几乎没有变化，
而激发后连接咔唑与苯环的键长ｒ（１９，２０）和连
接苯乙烯基与香豆素片段的键长ｒ（２７，３０）与ｒ
（３２，３４）均较激发前显著降低，分别降低了０．０１５
、０．０６２和０．０７７。另外苯环Ｃ２０－Ｃ２１－
Ｃ２３－Ｃ２７－Ｃ２５－Ｃ２２和 Ｃ３４－Ｃ３５－Ｃ３７－
Ｃ４１－Ｃ３９－Ｃ３６整体变大，这些变化主要是由
电子跃迁的特征，特别是由最高占有分子轨道
（ＨＯＭＯ）→最低空分子轨道（ＬＵＭＯ）（π→π＊）
引起的。从表１的二面角数据来看激发后除了

Ｄ（２，１９，２０，２１）和Ｄ（１１，１９，２０，２２）有显著降低
（分别降低了１３．５１°和１３．４８°）以外，其余各二
面角变化不大。

３．２　红外光谱及归属

用ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方法，６－３１Ｇ基组计算得到
的７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）香豆素
分子基态时位于中红外区的红外谱图列于图２。
红外光谱对应于分子的结构和化学键，本文利用

Ｇａｕｓｓｉａｎ　Ｖｉｅｗ程序结合萨特勒（Ｓａｄｔｌｅｒ）红外
光谱谱图数据库，对标题化合物的红外光谱进行
了归属。振动频率在８６５ｃｍ－１处的较弱吸收峰
对应的是苯环的面内弯曲振动；１０８４ｃｍ－１处的
中等强度的吸收峰对应的是香豆素片段的Ｃ－Ｈ
面内弯曲振动；１２７１ｃｍ－１处的强吸收峰对应的
是硝基的不对称伸缩振动；１４９３ｃｍ－１处的较强
吸收峰对应的是咔唑片段苯环上的Ｃ－Ｈ 对称
弯曲振动；１５６７ｃｍ－１处的中等强度吸收峰对应
的是香豆素片段上的碳碳不对称伸缩振动；１６３３
ｃｍ－１处的中等强度吸收峰对应的是咔唑片段上
的碳碳不对称伸缩振动；１７３２ｃｍ－１处的强吸收

峰是香豆素上的Ｃ＝Ｏ伸缩振动；３２０４ｃｍ－１～
３２６０ｃｍ－１处的较弱吸收峰是Ｃ－Ｈ的对称和不
对称伸缩振动。分子的红外光谱起源于分子的
振动基态与振动激发态之间的跃迁，只有在跃迁
的过程中有偶极矩变化的跃迁才会出现红外光

谱［１３，１４］。以上数据表明，标题分子振动过程中
偶极矩变化较大，红外活性振动强。

３．３　拉曼光谱及归属

拉曼光谱起源于极化率α的变化，只有分子
振动过程中极化率α有变化的振动模式在拉曼
光谱中才能出现谱带。采用 ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方
法，在６－３１Ｇ基组水平上计算得到的７－（３，６－二
硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）香豆素分子拉曼光
谱列于图３中。各个拉曼散射谱峰的成因有所
不同，其中１２２１．５ｃｍ－１和１２７３．３ｃｍ－１处的峰
值可归因于苯环的Ｃ－Ｈ面内变形振动，１３９２．９
ｃｍ－１处的峰值是由咔唑的环伸缩产生的，

１６３８．７ｃｍ－１处的强峰是由苯环的Ｃ－Ｃ骨架伸
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Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｌｏｗｅｓｔ　ｔｅｎ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ａｌｌｏｗｅｄ　ｓｉｎｇｌｅ－ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｉｔｌｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ

态 主要贡献 垂直激发能／ｅＶ 波长／ｎｍ 振子强度

１ ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ（－０．１０３３２） ３．１０５５　 ３９９．２４　 ０．０７２３

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．６９５４９）

２ ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋１（－０．１３４７９） ３．２４９７　 ３８１．５３　 １．０６９６

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋１（０．６７８２５）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋２（－０．１０９８６）

３ ＨＯＭＯ－７→ＬＵＭＯ（－０．１５３０９） ３．３１８４　 ３７３．６３　 ０．０００３

ＨＯＭＯ－７→ＬＵＭＯ＋１（０．２０５１２）

ＨＯＭＯ－７→ＬＵＭＯ＋２（－０．３６５００）

ＨＯＭＯ－６→ＬＵＭＯ（０．５１０４３）

ＨＯＭＯ－６→ＬＵＭＯ＋２（－０．１４３４５）

４ ＨＯＭＯ－７→ＬＵＭＯ（０．５１３７５） ３．３１９４　 ３７３．５２　 ０．００２９

ＨＯＭＯ－７→ＬＵＭＯ＋２（０．１３８８８）

ＨＯＭＯ－６→ＬＵＭＯ（０．１３９５６）

ＨＯＭＯ－６→ＬＵＭＯ＋１（０．２１２５３）

ＨＯＭＯ－６→ＬＵＭＯ＋２（－０．３６７５３）

５ ＨＯＭＯ－２→ＬＵＭＯ（－０．１４３０４） ３．４２５３　 ３６１．９７　 ０．２０６１

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋１（－０．１２９４６）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋２（０．６６６８１）

６ ＨＯＭＯ－２→ＬＵＭＯ＋２（０．１０５０７） ３．４４２５　 ３６０．１６　 ０．１６５８

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ（０．６７４３９）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ（０．１１２３６）

７ ＨＯＭＯ－２→ＬＵＭＯ（０．６１７８４） ３．５４２７　 ３４９．９７　 ０．０３８２

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋１（－０．２４２８０）

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋２（０．１０４８３）

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋３（－０．１３７９１）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋２（０．１００４４）

８ ＨＯＭＯ－２→ＬＵＭＯ（０．１８２４８） ３．６４４９　 ３４０．１６　 ０．１１７３

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋１（０．６１３４４）

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋２（０．１２９９１）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋１（０．１２１８５）

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋２（０．１４７６２）

９ ＨＯＭＯ－２→ＬＵＭＯ＋１（０．４９４５２） ３．７６９２　 ３２８．９４　 ０．０６６４

ＨＯＭＯ－２→ＬＵＭＯ＋２（－０．４７３６４）

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ（０．１３２６８）

１０ ＨＯＭＯ－２→ＬＵＭＯ（－０．１１４５８） ３．７８２５　 ３２７．７９　 ０．０８２５

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋２（０．６６３９３）

ＨＯＭＯ－１→ＬＵＭＯ＋３（０．１００１８）
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缩振动产生的，１６８８．９ｃｍ－１处的峰值可归于Ｃ
＝Ｃ伸缩振动。

３．４　分子的ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ能隙

ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ间的能量差（即能隙）是
电子激发过程所需的最低能量，是反映物质导电
性和发光性质的一个重要参量。实验上一般采
用垂直激发能估计 ＨＯＭＯ到ＬＵＭＯ的能隙，
认为最低单重激发态是 ＨＯＭＯ到ＬＵＭＯ跃迁
的贡献，而事实上 ＨＯＭＯ到ＬＵＭＯ跃迁并不
总是第一激发态的主要贡献，因此理论计算可以
提供更可靠的信息。利用ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方法在

６－３１１Ｇ（ｄ，ｐ）基组下对７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯
基苯基咔唑）香豆素分子进行结构优化，得到其

ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ能隙为２．１５０ｅＶ，这一结果表
明７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）香豆素
有望成为一种良好的半导体。

３．５　激发态

采用含时密度泛函理论（ＴＤ－ＤＦＴ）在６－
３１１Ｇ基组水平上对７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基
苯基咔唑）香豆素分子进行激发态的计算，得到
了该分子最低十个跃迁允许的激发态。其垂直

激发能、波长和振子强度见表２。由表２数据可
知，除第一和第二激发态光谱在紫光范围内，标
题分子的其他激发态光谱均在紫外光范围内。
激发态的能量主要集中在３．１０～３．７８ｅＶ，振子
强度是第二激发态较强，为１．０６９６，其他各态振
子强度较弱。第一激发态为自旋单重态，其波长
为３９９．２４ｎｍ，振子强度为０．０７２３，垂直激发能
为３．１０５５ｅＶ。它包含两种跃迁，分别为 ＨＯ－
ＭＯ－１→ＬＵＭＯ （－０．１０３３２）和 ＨＯＭＯ→ＬＵ－
ＭＯ（０．６９５４９）。
图４给出了７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯

基咔唑）香豆素分子的基态和激发态的前线分子
轨道图。比较可以看出基态的 ＨＯＭＯ电子云
主要分布在咔唑和与咔唑相邻的苯环上，ＬＵ－
ＭＯ电子云则主要集中在苯乙烯基和香豆素片
段上；激发态的 ＨＯＭＯ电子云图与ＬＵＭＯ的
基本一样，电子云几乎是均匀分布于整个分子
的。ＨＯＭＯ的电子云由Ｃ－Ｃ的π－π轨道成
分构成，ＬＵＭＯ的电子云则由Ｃ－Ｃ的π－π＊
轨道成分构成。离域大π键的形成，增大了π电
子的活动范围，使体系的能量降低，能隙变小，这
就能够增加物质的导电性。

Ｆｉｇ．４　Ｆｒｏｎｔｉｅｒ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｏｒｂｉｔａｌｓ　ｏｆ　７－（４－（３，６－ｄｉｎｉｔｒｏ－ｃａｒｂａｚｏｌｅ－９－ｙｌ）ｓｔｙｒｙｌ）ｃｏｕｍａｒｉｎ

４　结论

利用量子化学密度泛函理论的Ｂ３ＬＹＰ／６－
３１Ｇ（ｄ）方法以及单组态相互作用ＣＩＳ方法，计
算了７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基苯基咔唑）香豆
素分子的基态和激发态的稳定几何构型，同时得

到了基态和激发态的最低空轨道和最高占有轨

道的电子云示意图及二者之间的能隙。在优化
基态结构的基础上对该化合物进行频率分析，得
到了红外光谱和拉曼光谱，并对谱线中的各峰值
进行了具体指认。然后利用含时密度泛函理论
对其激发态进行了计算，得到最低十个跃迁允许
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的单激发态。对分子前线分子轨道 ＨＯＭＯ和

ＬＵＭＯ分析得到Ｃ－Ｃ原子之间形成离域键，
所有这些结果表明７－（３，６－二硝基－Ｎ－ｐ－乙烯基
苯基咔唑）香豆素有望成为一种良好的有机半导
体材料，并具有很好的发光特性，目前，量子化学
计算已经成为科学研究的重要手段，能够提供实
验上无法获得的重要微观信息，尤其在分子设计
和机理解释等微观水平上发挥着越来越重要的

作用，为实验方法提供有力的理论依据和研究策
略。本文的工作将为红外光谱和拉曼光谱的实
际测试，以及对了解器件中的光传播及相应器件
的设计提供有力的技术参考。
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