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Ｎ′－芳基 －Ｎ，Ｎ－二乙基乙二胺衍生物
荧光光谱的理论研究

王 莹

（四川理工学院化学与制药工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：采用量子化学密度泛函（Ｂ３ＬＹＰ）方法在６－３１ｇ水平上对３种Ｎ′－芳基－Ｎ，Ｎ－二乙基乙

二胺衍生物进行构型优化，经振动分析，未出现虚频率。在此基础上用ＴＤ－ＤＦＴ方法计算了３种化合物

的荧光激发波长，然后用 ＣＩＳ组态相互作用方法分别优化了３种化合物在激发态的构型，并对其荧光发

射光谱进行了计算。计算结果显示，激发与发射光谱与实验值符合的很好。
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　　有机荧光物质是一种具有特殊结构的、荧光活性的

化合物。自二十世纪初以来，有机荧光材料广泛用于造

纸、纺织、塑料着色及印刷颜料［１２］。芳香族胺类化合物

分子具有刚性结构和一定的共轭的同时还存在供电子

基团，使该类化合物呈现出良好的荧光活性。本文计算

了３种Ｎ′－芳基 －Ｎ，Ｎ－二乙基乙二胺衍生物气相的

荧光激发与发射光谱。３种衍生物的结构如图１（ａ）～

图１（ｃ）所示。

１ 量子化学计算原理与研究方法

荧光物质分子一般具有刚性平面结构，且具有离域

大π键，荧光产生机理可简单表述为

Ｓ１→Ｓ０＋ｈυ （１）

即电子从第一激发态跃迁回基态所产生的降级辐

射。我们以理想气体分子模型为基础，分别采用

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１ｇ方法对３种化合物进行几何构型全参数

优化，对优化后的构型进行振动分析，并在此基础上利

用含时密度泛函理论 ＴＤ－ＤＦＴ方法计算荧光激发光

谱。以稳定态分子模型为基础，在６－３１ｇ基组水平下，

图１ ３种衍生物的结构

用单激发组态相互作用方法（ＣＩＳ）对它们的激发态构型

进行了优化，并用 ＴＤ－ＤＦＴ方法计算了它们的荧光发

射光谱。



２ 结果与讨论

２１ 几何构型

强荧光物质的结构特点是分子具有刚性平面，有较

大离域π键，且有最低单电子激发态 π－π＊，表１列出

了３种化合物的构型参数。几何构型优化结果表明，上

述３种化合物的构型基本具有上述特征。

２２ 振动分析

判断分子是否是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［３］。对上述３种化合物

的优化构型作振动分析，在其振动光谱中均未出现虚频

率，说明构型优化基本合理。表２列出了每一种化合物

的３个最小振动频率和强度。

２３ 前线分子轨道能量

有机分子的电子光谱（包括荧光光谱）与前线区域

轨道能量特别是 ＨＯＭＯ与 ＬＵＭＯ之间的能级差 ΔＥ有

很大的关系。表３列出了这３种分子的前线区域轨道

能量。其中 ＦＯＭＯ、ＴＯＭＯ、ＳＯＭＯ、ＨＯＭＯ分别表示第

四、第三、次高、最高占有轨道，ＬＵＭＯ、ＳＵＭＯ、ＴＵＭＯ、

ＦＵＭＯ分别表示最低、次低、第三、第四空轨道。由表３

可以看出４种化合物均含离域π键，ＨＯＭＯ与ＬＵＭＯ能

级差ΔＥ较小，离域 π电子容易激发，如果完全忽略电

子交换积分Ｋｉｊ和库仑Ｊｉｊ积分，则可由ΔＥ值估算从ＨＯ

ＭＯ到ＬＵＭＯ的垂直跃迁能［４５］。

表１　３种化合物的部分结构参数

化合物 键长（ｎｍ） 键角 （°） 二面角 （°）

１ ６－７＝０．１４２１ ∠６－７－８＝１１９．８ ∠６－７－８－１２＝１７７．４

７－８＝０．１４１８ ∠６－７－１２＝１２０．８ ∠６－７－８－９＝－１７９．４

９－１０＝０．１３９６ ∠８－９－１０＝１２１．５

２ ６－７＝０．１３９２ ∠６－７－８＝１１７．４ ∠９－１０－１１－１３＝－１７８．８

７－８＝０．１４３３ ∠６－７－１２＝１２３．１ ∠６－７－８－９＝－１７９．９

９－１０＝０．１３８９ ∠９－１０－１３＝１１９．６ ∠１４－１３－１５－１０＝－１７９．９

１０－１３＝０．１４４７ ∠１１－１０－１３＝１１９．６

３ ６－７＝０．１４３２ ∠６－７－８＝１２０．３ ∠９－１０－１１－１３＝－１７９．６

７－８＝０．１４１５ ∠６－７－１２＝１１９．７ ∠６－７－８－９＝－１７８．３

９－１０＝０．１４０６ ∠９－１０－１３＝１２０．９

１０－１３＝０．１３８９ ∠１１－１０－１３＝１２０．９

表２　３种化合物的振动分析

化合物 频率 （ｃｍ１） 振动强度 （ｋｍ·ｍｏｌ１）

１ １６．４７ ２０．１８ ４２．４６ ０．０２４３ ０．０２０４ ０．０７４０

２ １８．２４ ２３．９７ ２８．８８ １．２７８０ ０１８９３ ０．８５７９

３ １１．７７ ２５．９６ ３７．４４ ０．１５４４ ０．１３５６ ０．３８７８

表３　３种化合物的前线轨道能量（ｅＶ）

化合物 ＦＯＭＯ ＴＯＭＯ ＳＯＭＯ ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ ＳＵＭＯ ＴＵＭＯ ＦＵＭＯ ΔＥ

１ －１１９６２ －１１９１５ －１０２７７ －１００９３ －０１８２ ００７７ ２６３９ ３０２５ ９９１１

２ －１２１８５ －１１６０４ －１０６１６ －１０５７８ －０２３５ －００８２ ２５４３ ３０３１ １０３４３

３ －１１６７４ －１１１９３ －１０８４８ －１０６２８ －０１９０ －０１５２ ２４９５ ３２７９ １０４３８

２４ 荧光光谱

以稳定态构型为基础，分别计算了这３种化合物

的荧光激发光谱，并与实验值进行了比较，结果见表

４。利用单激发组态相互作用（ＣＩＳ）方法，分别优化

了３种化合物的激发态构型，在此基础上计算了３种

化合物的荧光发射光谱，并与实验值进行了比较，结

果见表５。
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表４　３种化合物的荧光激发光谱

化合物 跃迁 跃迁系数 激发波长（ｎｍ）／ｃａｌ 激发波长（ｎｍ）／ｅｘｐ．［６］ 相对误差（％）

１ （６１）→ （６２） ０２３３０ ２９９ ２７６８ ７４２

２ （７２）→ （７３） ０１６１７ ３１０ ３２１４ ３６８

３ （６５）→ （６６） ０５０３１ ３１５ ３２７１ ３８４

表５　３种化合物的荧光激发光谱

化合物 跃迁 跃迁系数 发射波长（ｎｍ）／ｃａｌ 发射波长（ｎｍ）／ｅｘｐ．［６］ 相对误差（％）

１ （６１）→ （６２） ０３１００ ３５３ ３６６６ ３８５

２ （７２）→ （７３） ００３７９ ４４４ ４６５１ ４７５

３ （６５）→ （６６） ０７１７６ ３８２ ３５７６ ６３９

３ 结 论

由表４及表５可见，文中计算数据与实验值比较，

荧光激发光谱的计算数据相对误差为３８４％ ～７４２％。

荧光发射光谱的计算数据相对误差为３８５％ ～６３９％，

与文献值基本符合。
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