
 
 
 

 
中国科学 B 辑:化学   2009 年 第 39 卷 第 6 期: 488 ~ 494 

www.scichina.com    chem.scichina.com 
《中国科学》杂志社

SCIENCE IN CHINA PRESS 

苯丙炔酸和苯丙烯酸酯苯并菲盘状液晶电荷传输
的理论研究 

黄杵睿, 陈俊蓉, 徐布一, 李权*, 赵可清 
四川师范大学化学与材料科学学院, 先进功能材料四川省高校重点实验室, 成都 610066  

* 通讯作者, E-mail: liquan6688@163.com  

收稿日期：2008-11-11; 接受日期：2009-03-01 

  

摘要    电荷传输是有机材料的重要性质之一. 根据电子转移的半经典模型对含苯

丙炔酸和苯丙烯酸酯支链的苯并菲盘状液晶化合物分子的电荷传输性质进行理论研

究. 研究结果表明, 所计算的三个苯并菲衍生物分子均具有高的电荷传输性能. 标
题化合物分子的负电荷传输速率均比苯并菲大, 含苯丙烯酸酯链的苯并菲分子比含

苯丙炔酸酯链的苯并菲分子具有较大的空穴传输速率及较小的负电荷传输速率. 对
于含苯丙烯酸酯链的苯并菲分子, 链烷氧基越长, 正电荷传输速率越大, 负电荷传

输速率越小. 
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1  引言 
有机材料在场效应晶体管 ( F E T ) ,  发光二极 

管(LED)以及光生电压电池(PVC)方面有巨大的应 
用价值, 电荷转移作为描述电子器件性能的最重要

参数, 多年来备受关注. 近几年来, 电荷传输性质和

有机电子器件材料及其与分子结构的关系越来越引

人注目[1~4].  
盘状液晶材料在光存储, 有机半导体, 光电导体, 

光电池电荷传输材料, 发光二极管活性材料, 液晶显

示材料等方面显示出巨大的应用前景. 近几年来, 苯
并菲盘状液晶材料由于在电子器件方面的广泛应用

而引起人们的关注. 苯并菲盘状液晶分子含有一个

平面或近似平面的圆盘状苯并菲刚性核, 以及围绕

刚性核的六条或更多的柔链[5~13].  
通过对柔链的修饰可以得到许多不同性质的液

晶材料. 据报道, 同时含烷氧基柔链与酯基柔链的苯

并菲盘状液晶具有较低的熔点和较宽的介晶温度范

围. Rego [ 12]等人直接在苯并菲刚性核上引入不饱和 
炔基链, 从而合成了更好的液晶材料. 基于以上结论, 
我们课题组成员将不饱和的炔基和烯基通过酯键引

入到苯并菲刚性核上, 合成了一系列含炔基、烯基酯

链的液晶化合物 [14]. 本文采用密度泛函理论方法

(DFT), 在B3LYP/6-31G**水平上对这些苯并菲衍生

物的电荷传输性质进行理论研究, 希望对盘状液晶

分子的结构与性质关系的更深入研究提供有价值的

结果.  

2  电荷传输反应的基本公式 
对电荷转移机理的描述主要有两个模型：连续 

能带模型和热激活跳跃模型 [ 2] . 在较低温度下, 非 
常有序的有机材料内的转移机理通常用能带相似模

型 [15,16]描述. 常温下, 由于热引起的无序和散射, 转
移机理一般是由跳跃模型来描述的. 在这种情况下, 
电荷载体通常集中在一个分子上, 从一个分子跃迁

到相邻的分子 [ 17~21], 电荷跃迁的频率可由Marcus半 
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经典模型的第一近似值估算, 该模型给出自交换反

应电荷转移速率常数表达式[22~25]： 
 ket=(4π2/h)t2(4πλkBT)−0.5exp[−λ/(4kBT )],  (1) 
式中 h 为 Planck 常数, kB 为 Boltzmann 常数, T 为绝对

温度, λ为反应重组能, t 为电荷传输矩阵元. 由方程(1)
可知, 电荷转移速率主要由两个参数决定：重组能 λ
和电荷传输矩阵元 t.  

重组能λ是由分子内重组能(λi)和溶剂重组能(λs)
组成的. 溶剂重组能λs是溶剂分子定向极化的变化导

致的能量改变. 内重组能是受体内部结构变化需要

的能量, 可进一步分为：λi
(1) 和λi

(2); λi
(1)是分子转变为

离子的几何弛豫能, λi
(2)是离子转变为分子的几何弛

豫能, 见图 1[26,27].  

 

 
 
图 1  分子和离子势能面(包括 λi

(1)和 λi
(2)) 

 
本文忽略溶剂重组能对电荷转移反应的影响 , 

因此由相关计算能得到重组能 λ, 以苯并菲为例, 正
负电荷传输反应为： 

TH+ + TH = TH + TH+       (反应 A) 
TH⎯ + TH = TH + TH⎯       (反应 B) 

反应 A 和反应 B 的反应重组能为: 

λA=E(TH +)/TH−E(TH +)/TH + + 
 E(TH)/TH + −E(TH)/ TH   (2) 

λB=E(TH⎯)/TH−E(TH⎯)/TH⎯ + 
 E(TH)/TH⎯−E(TH)/ TH    (3) 

在这个反应中, TH 代表苯并菲分子, E(TH +)/TH
表示 TH+苯并菲正离子在苯并菲分子优化构型时的

能量, 其余类似.  
电荷转移矩阵元 t 表示分子间的电子耦合强度, 

可用过渡态处的闭壳层体系的最高占据轨道能量

εHOMO 与次高占据轨道能量 εHOMO-1 之差(对正电荷传

输)或次低空据轨道能量 εLUMO+1与最低空据轨道能量

εLUMO 之差(对负电荷传输)的一半来表示.  
因为寻找电荷转移反应的过渡态相当困难 ,  

所以几乎所有研究工作都采用线性坐标来描述反应

过程, 反应中的第 i 个内坐标 Qi 与反应坐标的关系 
为[28,29]： 
 Qi = R Qip + (1−R )Qir,       (4) 
Qip 和 Qir 分别表示产物和反应物在平衡构型时第 i
个内坐标. R 的取值范围在 0~1. R=0 时, 体系处于反

应物平衡构型, R=1 时, 体系处于产物平衡构型, 本
文研究的反应是自交换反应 ,  过渡态出现在 R= 
0.5 处.  

3  结果与讨论 

3.1  重组能的计算与讨论 

模 型 分 子 列 于 图 2. 本 文 所 有 计 算 均 在

Gaussian03 程序包上完成[30], 在B3LYP/6-31G**水平

上对所有分子和离子进行结构优化, 在此基础上进

行重组能及相关计算, 重组能结果列于表 1.  

 

 
 
图 2  苯并菲衍生物分子的结构 
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表 1  标题化合物分子的弛豫能 λi
(1)和 λi

(2)与重组能(单位

为 kJ/mol) 

分子 空穴传输 电子传输 

 λi
(1) λi

(2) λA λi
(1) λi

(2) λB 

QC5 18.36 18.21 36.57 23.06 27.16 50.22

QC6 18.37 18.93 37.30 23.13 27.08 50.21

XC6 17.41 18.43 35.84 25.79 30.50 56.29

 
结果显示苯并菲衍生物的正电荷传输的弛豫能

λi
(1)和 λi

(2)几乎相等. 对于负电荷传输, λi
(2)比 λi

(1)大. 
QC5, QC6 和 XC6 分子的正电荷传输重组能几乎相等. 
QC5 和 QC6 的负电荷传输重组能几乎相等, 而比 XC6

分子小.  

3.2  电荷转移矩阵元与电荷传输速率 

我们以质量中心为轴将分子和离子重叠, 重叠

距离定为 3.5 Å, 两个分子的相对扭转角范围在

0˚~360˚, 计算其过渡态的 HOMO 与 HOMO-1 能级

(正电荷传输)或 LUMO 与 LUMO+1 能级(负电荷传

输), 得到能级分裂值. 列于表 2 和 3. 
根据Boltzmann分布, 我们计算室温 300 K下的

不同旋转角(表 2 和 3 所示)的构型i的热力学概率ni
[31]

 ni = exp(−Ei/kT) / Σi exp (−Ei/kT),   (5) 
由下面的方程求得t2 的热力学平均[30]. 
 <t2> = Σ initi

2 = Σi ti
2exp (−Ei/kT) / Σi exp (−Ei/kT), (6) 

< t 2>的方根就是电荷矩阵元, 列于表 4. 
分子轨道在电荷转移中扮演了十分重要的角色, 

我们计算了所有目标分子的前线轨道, 分别列于图

3~5. HOMO 轨道的电子云主要集中在苯并菲上, 而
LUMO 轨道上的电子云主要分布在含不饱和基的柔

链上.  

 
表 2  标题化合物分子 HOMO 能级分裂和总能量 E 与旋转角的关系(单位为 a.u.) 

QC5 QC6 XC6 
θ/(˚) 

ΔHOMO E+5095 ΔHOMO E+5488 ΔHOMO E+5491 

0 0.01099 −0.565178 0.01103 −0.700430 0.00464 −0.224277 

20 0.01075 −0.646698 0.01040 −0.820592 0.01065 −0.346173 

40 0.01023 −0.659801 0.00815 −0.817045 0.01140 −0.343480 

60 0.01120 −0.616064 0.00771 −0.772189 0.01259 −0.301920 

80 0.01031 −0.647984 0.00570 −0.817113 0.01192 −0.343487 

100 0.00896 −0.665523 0.00548 −0.820867 0.01338 −0.349355 

120 0.00820 −0.596809 0.00777 −0.746681 0.00806 −0.285155 

140 0.00792 −0.649379 0.01095 −0.821599 0.00722 −0.341524 

160 0.00858 −0.663158 0.01185 −0.822764 0.00896 −0.347856 

180 0.01006 −0.614576 0.01107 −0.770561 0.00979 −0.297496 

200 0.00972 −0.649992 0.01067 −0.821771 0.01048 −0.346356 

220 0.01041 −0.665928 0.00877 −0.820171 0.01030 −0.345703 

240 0.00893 −0.601457 0.00877 −0.746270 0.00775 −0.286631 

260 0.00717 −0.650087 0.01031 −0.823872 0.00572 −0.342782 

280 0.00667 −0.659562 0.01191 −0.819373 0.00524 −0.342696 

300 0.00812 −0.615714 0.01260 −0.773116 0.00727 −0.299271 

320 0.00847 −0.645843 0.01152 −0.818477 0.00756 −0.339765 

340 0.00995 −0.664626 0.01107 −0.820560 0.00992 −0.349139 

360 0.01099 −0.565178 0.01103 −0.700430 0.00464 −0.224277 
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表 3  标题化合物分子 LUMO 能级分裂和总能量 E 与旋转角的关系(单位为 a.u.) 

QC5 QC6 XC6 
θ/(˚) 

ΔLUMO E+5095 ΔLUMO E+5489 ΔLUMO E+5491 

0 0.02882 −0.773998 0.02880 +0.078964 0.02918 −0.456424 

10 0.02148 −0.841805 0.01734 −0.005615 0.02516 −0.522106 

30 0.02338 −0.897740 0.01625 −0.061340 0.02755 −0.589951 

50 0.02674 −0.863777 0.01547 −0.022206 0.03013 −0.557291 

70 0.02652 −0.863799 0.01497 −0.024075 0.03000 −0.548602 

90 0.02935 −0.903431 0.01285 −0.067361 0.03185 −0.591860 

110 0.02581 −0.858627 0.01694 +0.010415 0.03038 −0.558434 

130 0.02024 −0.805984 0.02334 −0.019800 0.02247 −0.501595 

150 0.01608 −0.902378 0.02588 −0.068808 0.01878 −0.523716 

170 0.01932 −0.802701 0.02207 −0.026699 0.02291 −0.562800 

190 0.02238 −0.864448 0.01952 −0.028459 0.02419 −0.473347 

210 0.02627 −0.905665 0.01634 −0.066845 0.02784 −0.593856 

230 0.02189 −0.858718 0.01846 −0.018591 0.02675 −0.555815 

250 0.01638 −0.855739 0.02510 −0.025486 0.01897 −0.479455 

270 0.01273 −0.894272 0.02924 −0.006812 0.01491 −0.589066 

290 0.01480 −0.863260 0.02606 −0.024140 0.01680 −0.516248 

310 0.01624 −0.860967 0.02503 −0.025491 0.01553 −0.544270 

330 0.01633 −0.895950 0.02343 −0.061845 0.01558 −0.585769 

350 0.01748 −0.841922 0.02119 −0.005797 0.01805 −0.537098 

 
表 4  标题化合物分子热平均后的电荷转移矩阵元 t 和电

荷传输速率 k 

 tA kA tB kB 

QC5 12.92 1.25×1013 34.54  1.94×1013 

QC6 15.57 1.67×1013 30.78  1.54×1013 

XC6 17.45 2.48×1013 37.07  1.15×1013 

TH 3.86 1.20×1013 0.84  2.32×1011 

 

 
 
图 3  XC6 分子的 HOMO(左)和 LUMO(右)图 

 
 
图 4  QC6 分子的 HOMO(左)和 LUMO(右)图 
 

 
 
图 5  QC5 分子的 HOMO(左)和 LUMO(右)图 
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正电荷传输机理与负电荷传输机理有本质不同, 
正电荷传输与柱状结构有密切关系, 影响柱状结构

的因素很多, 最主要的因素是刚性实和分子相互作

用(氢键作用). 由于缺乏电子, 炔基对 C=O 有吸电子

效应, 使羰基上 O 原子上电子云密度非常弱(QC5, 
QC6 和 XC6 分子中羰基上 O 原子的 Mulliken 电荷分

别为：–0.461951, –0.462060 和–0.487979). 因此 QC5, 
QC6 分子中分子内的相互作用比 XC6 分子内的相互

作用弱, 从而 XC6 分子堆积的柱状相比 QC5 和 QC6

分子的柱状相要稳定. XC6 分子的正电荷传输速率比

QC5 和 QC6 分子大.   

电荷转移矩阵元越大, 越有利于电荷传输. 由计

算可知 QC5, QC6 和 XC6 分子的电荷转移矩阵元 tA 和

tB 远远比苯并菲大. 由此可知, 加入柔链可以大大改

善电荷传输性质, 这是由于柔链可以改变电荷密度

和电荷转移取向.  
由表 4 可知, QC5, QC6 和 XC6 分子的正电荷传 

输速率和苯并菲几乎相等 ,  而负电荷传输速率却 
远远大于苯并菲的负电荷传输速率. 结果显示, 对柔

链的修饰可大大增大负电荷传输速率, 因为负电荷

传输与电子密度密切相关, 这与我们前面的结论一

致[32].  
酯基和苯丙烯基或苯丙炔基相连不仅加强了共

轭效应, 而且也增加了苯并菲中心核与共轭链之间

的电子流动. 因此, 苯并菲刚性核上的电子云密度降

低, 使得 HOMO 的能隙降低, 从而苯并菲中心核吸

引电子的能力大大加强, 增强了电子流动性, 有利于

电荷传输. 此外, 烷氧基对苯并菲盘有较弱的供电子

诱导效应, 且 C 原子数目越多, 供电子效应越强, 因
此, QC5 分子中苯并菲上的电荷密度比QC6分子中苯

并菲上的电荷密度大. 由于存在强的吸电子共轭效

应, 标题化合物分子的负电荷传输速率远远比苯并

菲负电荷传输速率大. 炔基是缺电子基团, 因此吸电

子能力比烯基强. 所以QC5和QC6分子的负电荷传输

速率比 XC6 分子大.  

4  结论 
在相同的刚性核条件下, 分子间作用, 尤其是氢

键的相互作用对正电荷传输有重要影响. XC6 分子中

羰基 O 原子的电荷密度明显大于 QC5 和 QC6 分子中

羰基O原子的电荷密度, 致使XC6分子中分子内相互

作用比 QC5 和 QC6 分子大, 因此, XC6 分子比 QC5 和

QC6 分子更有利于正电荷传输.  
苯并炔酸酯链和苯并烯酸酯链对苯并菲有强的

吸电子共轭效应, 它们的引入有利于提高负电荷传

输速率. 因此, 在苯并菲盘上引入含吸电子基团或者

有吸电子共轭效应结构的柔链能大大提高负电荷传

输速率. 
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Theory study on the charge transport properties of triphenylene  

discogens with a phenylpropionyloxy or 3-phenylpropenoyloxy  

side Chain 

HUANG ChuRui, CHEN JunRong, XU BuYi, LI Quan* & ZHAO KeQing 

College of Chemistry and Material Science, Sichuan Normal University, Key Laboratory of Advanced Functional Materials, Si-
chuan Province Higher Education System, Chengdu 610066, China 
 
Abstract: Charge transport is one of the most important properties in organic materials. Charge transport properties 
of triphenylene discogens with a phenypropionyloxy or 3-phenlpropenoyloxy side chain have been investigated 
computationally on the basis of semi-classical Marcus theory. The results showed that three triphenylene derivatives 
have high charge mobilities. These compounds have much better electronic mobilities than that of the triphenylene. 
The triphenylenes containing 3-phenlpropenoyloxy have better hole mobilities, but smaller electronic mobilities than 
those of triphenylenes with phenypropionyloxy. For the triphenylene discogens with a phenypropionyloxy, the longer 
the alkloxy chains, the better the positive charge transfer rate, but the smaller the negative charge transfer rate. Duing 
to the strong attractive conjugation, introduction of phenypropionyloxy or 3-phenlpropenoyloxy side chains to 
triphenylene is beneficial to increase electronic transfer rate. We have got a conclusion that introduction of peripheral 
chains containing attractive atom, group and conjugation structure to triphenylene can largely increase negative 
charge transfer rate. 

Keywords: triphenylene, charge transport, discotic liquid crystals, phenylpropilate, phenylpropenoate  
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