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引言
有机盘状分子能够形成液晶。分子中心一般

由具有大共轭π电子体系的稠环芳烃共轭体系构

成，如三环喹唑啉[1]、苯并菲[2]、六氮杂苯并菲[3]、苯并

苯及吐昔烯等，其周围连有数目不等的多条柔软

链，如醚键、硫醚键、酯键、酰胺键、炔基等[1-3]。

与盘状液晶中的明星分子如苯并菲、苯并苯、

卟啉、酞菁等相比，吐昔烯（Truxene）及其衍生物因

具有较大的环合共轭体系，即较大的π共轭结构，

使它在光学、非线性光学和有机电致发光二极管

（OLED）等光电方面得到了很大的应用。近年来，

国内外大量的实验与理论研究表明，吐昔烯盘状液

晶分子具有较高的电荷载流子速率，如Isoda[4]等合

成了C3-对称的悬挂二氰基甲烯基或二噻吩基的吐

昔烯盘状液晶化合物，其电荷传输速率为10-4 cm2·
V-1·s-1。目前，如何提高其空穴和电子传输速率引

起了国内外学者的广泛关注。采用在吐昔烯刚性

核周围引入支链来形成星型结构[5]或者树枝状[6]结

构，引入杂环来增大吐昔烯的共轭结构以形成新的

盘。此外，利用吐昔烯刚性核上的三个亚甲基活性

较高，稳定性较差的特点，在盘上引入杂原子（氧，

硫，氮）得到了吐昔烯酮、氧杂吐昔烯、硫杂吐昔烯、

氮杂吐昔烯等衍生物，可进一步改善其空穴和电子

传输速率和液晶性能。如Talarico等[7]合成的氮杂

吐昔烯衍生物电荷迁移率达到0.1 cm2·V-1·s-1。含

六条相同的醚链或酯链的吐昔烯刚性核液晶分子

的研究报道较多，而含三条柔链吐昔烯盘状分子呈

现液晶性的报道较少，因为只有当分子的刚性部分

与柔链部分形成一定比例时，分子才会呈现出液晶

态。Wang[8，9]等合成了C3-对称的含三条醚链的吐昔

烯和吐昔烯酮盘状液晶化合物。赵可清课题组[10]合

成 了 3，8，13- 三 辛 烷 氧 基 吐 昔 烯（简 写 为 ：

3C8OTRX）盘状液晶化合物，实验测定，在液晶相其

载流子迁移率可达到10-2 cm2·V-1·s-1。但从理论上

对3，8，13-三辛烷氧基吐昔烯盘状液晶化合物电荷

传输过程的实质研究还未见报道。用量子化学方

法，在分子水平上研究3C8OTRX电荷传输过程的本

质，对进一步设计与合成性能优良的吐昔烯盘状液

晶化合物意义重大。本文采用密度泛函理论

（Density Functional Theory：DFT）和含时密度泛函理

论TD-B3LYP方法，在B3LYP/6-31G**水平上，对图

1所示的3C8OTRX分子的电荷传输性质与分子结

构之间的关系进行理论研究。所有的计算研究均

使用Gaussian 03程序完成。

1 电荷传输反应的基本公式
电荷传输分为正电荷传输（空穴）和负电荷传

输（电子）。连续能带模型和热激活跳跃模型[11]是描

述电荷传输机理的两个主要模型。电荷传输反应

的主要理论是Marcus半经典模型[12-13]，该模型给出

了电荷传输速率常数表达式[1-3]：

k=（4π2/h）t2（4πλkBT）-0.5exp[-λ/（4kBT）] （1）

其中h为Planck常数，t为电荷转移矩阵元，λ

为反应重组能，kB 为 Boltzmann 常数，T 为绝对温

度。由（1）式可知，电荷转移矩阵元t 和重组能λ是

量子化学研究影响电荷转移速率两个主要参数。

重组能λ是由内重组能（λi）和溶剂重组能（λs）

组成。相关正电荷、负电荷传输的反应模型与反应

重组能的计算公式与文献[2，3]相同。电荷传输矩阵

元t用能级分裂方法计算，具体计算参考文献[2，3]。

载流子迁移率μ可利用爱因斯坦（Einstein）方

程得到：

μ＝e D /（kBT） （2）
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其中，e 为电子电荷，kB为Boltzmann常数，T 为

绝对温度，D为电荷以一个分子为起点向三维空间

方向上的平均扩散系数，计算公式为：

扩散系数D＝ （3）

式中，ri为相邻分子的距离，ki为相邻分子间的

电荷转移速率常数，pi为电荷向分子i 迁移的几率：

pi = ki /∑ki （4）

小分子盘状液晶材料，作为一种有机半导体材

料具有一维载流子迁移的特性，其平均扩散系数可

以简化为：D＝ r2k，其中，r为相邻盘状分子的盘间

距，k为相邻分子间的电荷转移速率常数。带入（2）

式得到载流子迁移率：

（5）

2 结果与讨论
2.1 分子结构与前线分子轨道

图 1 为 3C8OTRX 的 分 子 模 型 。 图 2 是 在

B3LYP/6-31G**水平上对3C8OTRX进行结构优化

和频率计算，得到的Cs对称性结构的分子最稳定构

型。在此基础上进行电荷传输重组能λ和矩阵元t

的相关计算。

图1 3C8OTRX分子的化学结构式

图2 中性态下优化的3C8OTRX分子结构

电荷转移与前线分子轨道分布密切相关。空

穴传输通过分子间HOMO 传递，电子传输通过分子

间的LUMO 传递，因而前线分子轨道电子云的分布

及离域程度的大小都会影响电荷的传输[14]。图3为

使用含时密度泛函理论TD-B3LYP方法计算得到的

3C8OTRX 分子前线轨道图。由图可知，链烃对

HOMO 轨道构成没有贡献，电子云主要分布在与吐

昔烯刚性核相连的二条辛烷氧链的氧原子及左下

侧相邻的三个苯环上，为成键π轨道。而LUMO 轨

道上的电子云主要分布在吐昔烯刚性核相邻右上

侧的三个苯环上，为反键π*轨道。由此看出，

HOMO 轨道因有氧原子的P轨道成份，所以其离域

程度比LUMO 轨道大，可以预测3C8OTRX分子的空

穴传输能力大于电子传输能力。分子发生HOMO

到LUMO的电子跃迁类型为π→π*和n→π*。

HOMO

LUMO

图3 3C8OTRX分子的HOMO和LUMO图

2.2 电荷传输性质的计算和讨论

由优化得到的分子和离子能量、分子构型下的

离子能量、离子构型下的分子能量计算得到

3C8OTRX分子的正电荷和负电荷传输重组能λ+和

λ-，列于表1。为了便于分析比较，同时给出了在相

同计算水平下，羟基取代苯并菲（TOH）和羟基取代

六氮杂苯并菲（HATOH）分子的相应数据。
表1 3C8OTRX、TOH和HATOH的重组能λ、电荷传输矩阵元t、电荷传输速率常数k和迁移速率μ

（λ 和 t 的单位：kJ/mol，k的单位s-1，μ的单位cm2.v-1.s-1）

TOH[3]

HATOH[3]

3C8OTRX

λ+

30.98

36.52

18.24

t+
6.88

3.52

2.87

μ+

0.18

0.02

0.15（0.2[10]）

k+

6.71×1012

9.29×1011

5.49×1012

λ-

60.07

41.77

27.01

t-
6.41

1.82

2.22

μ-

0.006

0.004

0.03（0.04[10]）

k-

2.25×1011

1.38×1011

1.12×1012

*表中小括号中的值为实验值

将分子优化结构和离子优化结构以质量中心

为轴进行重叠，根据苯并菲液晶衍射数据，重叠距

离定为0.37 nm[2，3]。考虑分子对称性因素，将两个

分子的相对扭转角θ定在0o~180o，间隔角度为20o，

·· 62



分 别 计 算 3C8OTRX 分 子 过 渡 态 的 HOMO 与

HOMO-1能级（空穴传输）、LUMO与LUMO+1能级

（电子传输），得到不同旋转角度下表2所示的能级

分裂值△HOMO与△LUMO。

表2 不同旋转角度下电荷传输过渡态的HOMO、LUMO能级分裂值和总能量E（a.u.）

θ/（o）

20

40

60

80

100

120

140

160

180

ΔHOMO

0.00211

0.00247

0.00230

0.00188

0.00371

0.00489

0.00435

0.00229

0.00398

0.00474

E+4418

-0.0073268

-0.0588020

-0.0696213

-0.0712659

-0.0680552

-0.0595055

-0.0520146

-0.0598371

-0.0680934

-0.0678049

ΔLUMO

0.00355

0.00220

0.00161

0.00161

0.00261

0.00232

0.00418

0.00445

0.00372

0.00021

E+4418

-0.0058708

-0.0581062

-0.0693294

-0.0696318

-0.0672044

-0.0590057

-0.0515759

-0.0590674

-0.0668530

-0.0678366

在温度300 K时，依据Boltzmann分布，由表2能

级分裂值数据，计算不同旋转角度下3C8OTRX分子

与3C8OTRX离子重叠体系i的热力学概率ni
[2，3]

ni=exp（-Ei/kT）/Σiexp（-Ei/kT）

由下面公式计算t2的热力学平均[12，13]，

<t2>=Σiniti2=Σiti2exp（-Ei/kT）/Σiexp（-Ei/kT）

<t2>的方根就是电荷转移矩阵元，空穴、电子传

输矩阵元t+与t-的计算值见表1。由公式（1）、（5）计

算得到3C8OTRX分子的电荷转移速率常数k和迁

移速率μ，计算数据见表1。

依据Marcus半经典模型，电荷转移矩阵元（t）和

重组能（λ）是影响电荷转移速率的两个主要因素。

电荷转移矩阵元表征电子-电子相互作用的耦合强

度，耦合强度越大，矩阵元越大，重组能越小，电荷传

输速率常数（k）与载流子迁移率（μ）越大，有利于电

荷传输[15]。由表1数据可知，3C8OTRX分子空穴传

输重组能λ+（18.24 kJ/mol）小于电子传输重组能λ-，

空穴传输矩阵元t+为电子传输的1.3倍；空穴与电子

传输载流子迁移率分别为μ+=0.15和μ-=0.03 cm2.

v-1.s-1，比实验值[10]（μ+=0.20和μ-=0.04 cm2.v-1.s-1）偏

小，但数量级没有改变，说明计算数据可靠；空穴传

输速率常数k+（5.49×1012 s-1)比电子传输速率常数k-

（1.12×1012 s-1）稍大，有利于空穴传输，这与前线分

子轨道的预测一致。对于空穴传输，3C8OTRX分子

空穴传输重组能λ+比TOH与HATOH分子分别小

1.7和2.0倍，空穴传输矩阵元t+比TOH与HATOH分

子分别小2.4和1.2倍，两者相互影响的结果，致使

3C8OTRX分子空穴传输载流子迁移率μ+与速率常

数k+比TOH分子小，比HATOH分子大。对于电子

传输，3C8OTRX的重组能λ-比TOH与HATOH分子

分别小2.2和1.5倍，传输矩阵元t-（2.22 kJ/mol）小于

TOH分子大于HATOH分子，t-与λ-相互作用，导致

电子传输载流子迁移率μ-（0.03 cm2.v-1.s-1）与速率常

数k-（1.12×1012 s-1）比TOH和HATOH分子均大1个

数量级。由此可见，选择吐昔烯作为盘状液晶分子

的中心刚性核，空穴传输能力比六氮杂苯并菲强，与

苯并菲接近，电子传输能力显著增强。因空穴传输

速率常数为电子传输速率常数的4.9倍，因而更适合

设计为空穴传输材料。

3 结论
本文使用密度泛函理论（DFT）和含时密度泛函

理论TD-B3LYP方法，在B3LYP/6-31G**理论水平，

计算研究3，8，13-三辛烷氧基吐昔烯（3C8OTRX）的

分子结构、电子结构和电荷传输性质。计算结果显

示：3C8OTRX 分子空穴传输重组能λ+（18.24 kJ/

mol）小于电子传输重组能λ-（27.01 kJ/mol），空穴传

输矩阵元t+为电子传输的1.3倍，空穴传输载流子迁

移率（μ+=0.15）为电子传输的5倍，有利于空穴传

输。与相同理论水平下的文献结果比较，3C8OTRX

分子空穴传输能力比羟基取代六氮杂苯并菲强，与

苯并菲接近，电子传输能力显著增强。但因

3C8OTRX 分子的空穴传输速率常数k+（5.49×1012

s-1）比电子传输速率常数（1.12×1012 s-1）大4.9倍，因

而更适合设计为空穴传输材料。
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Charge Transport Properties of 3，8，13-three Octyloxy Chains Truxene Molecule

CHEN Zi-ran，XU You-hui*
（Department of Architecture and Environmental Engineering，Sichuan

Vocational and Technical College，Suining，Sichuan 629000）

Abstract: This paper uses the electronic transfer of the Marcus model to carry on the theoretical research about
the molecular structure，electronic structure and charge transport properties of 3，8，13-three octyloxy chains
Truxene（3C8OTRX）on the basis of Marcus theory at B3LYP/6-31G** level. Computation results show that hole
carrier mobility（μ+=0.15）and transport rate constant（k+=5.49×1012 s-1）of 3C8OTRX is five times larger than
its electron carrier mobility and transport rate，which indicates that this material can be used as hole transport
material. Compared with triphenylene and hexaazaqtriphenylene，hole transport ability of 3C8OTRX is stronger than
that of using Hydroxyl to replace hexaazaqtriphenylene，which is almost the same with triphenylene，and whose
electron transport ability is significantly enhanced.
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