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����	�����������. �� Marcus ����, ������� - ��������� - 
��
�����, �� - 
�����������, �����, �������. �� - ������������,

���������, �������. �� 1, 2, 4- ���1, 2, 3- ��� 1, 2, 3- �	 -2, 3 ����������
���������������	�. ����, � 1, 2, 3- �������������
���������
���
, ����� 2 × 1012 s−1. � 1, 2, 4- �������������
������� 5 × 1012 s−1, ��
��������� 10 �. � 1, 2, 3- �	 -2, 3 ���������������������� 3 × 1012 s−1,

���
������� 10 �. �	����
�����������
��������, ��� - ����
����������������
�.

���: ���, ����, ��, ���

PACS: 31.15.es, 34.70.+e

1 � �

���	�����
���� π����
��������������	�. ����
	���
, �������, ����
��,

��
���������	�	��� [1−6].

���	����������
���	�
�����. ����������	����
����. �����������
����
	�
���	�����
��	����:

1) ����������
��������	
��������������
����
�
����
; 2) �������
�������
���	�������
�
�������
�	����
. ���
�������	��
������, �����������, ���
�����.

������	����		������

������
����. 	������
��
�������� π������������
�������������, ����
���
�
��������, ��
��
�����
��, ����������������
�

	 [1,2,5−7].

���������������	���
������. �����	��
�����
��������
��
���������
������
����������. 	���,

������	���
�����
�, ���

	�����������
� [8−10].

���������
���������
�������, ��	��������	�
�	�����
	��
��� [11,12], 		�

 1, 2, 3- �����	�����������
����	�� [13−15]. �	��������

��
��	�����, 	��������,
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�����
��������������, �

����	����	��
�	�����
�

�����������������.

2 �����������

�������	���
���� [16,17]:

	
		�	��� (the band model); 
	
	�

�� (the hopping model). ���������,

����, �	������		��, 
���
��� (���), �
�����������.

����	���
�������, �
���
���. �	
���, ������
��		
��
, �		��
�������, ��
�
����� Marcus ����	�	���, ��
�
���
�
�������� k

k = (4π2/h)V 2(4πλkBT )−0.5 exp[−λ/(4kBT )],

�� h � Planck ��, kB � Boltzmann ��, T �
����, λ ��
���, V ��������.

�
��, ������������ λ ����
���� V �	����.

��� λ ������ 1 ��������

��	� (λ = λ1 + λ2). ����� V ���� -

�����������, ����
�
	�.

	�����:

V =
1
2
[
(EHOMO/LUMO+1 − EHOMO−1/LUMO)2

− (e2 − e1)2
]1/2

,

�� EHOMO/LUMO+1 � EHOMO−1/LUMO ���
���
������, e1 � e2 �����	�
����. �	�����������
���
���� EHOMO ��������� EHOMO−1

�� (��
��) ��������� ELUMO+1

�
������� ELUMO �� (�����) �
	����.

3 �����

3.1 ���������������������������������

	�������	�� 2 ��, ����
����� Cs �	�. �� Gaussian 03 �� [18],

� B3LYP/6-31G∗∗ ����� A, B, C �����
	�����	�, �����	.

� 1 ��������

� 2 ����������	
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���
����������
���
��, � 3—5 ��
� A, B, C ��� HOMO

� LUMO. ����, A � B �� HOMO ���

	, �����������	��
, � π�
�. A � B �� LUMO ���

	, ����

�����	������
, � π∗ ��. C �
� HOMO �������������	���
�	���� N ��
, � π��� n ��. C �
� LUMO ��������������	��
��	���� N ��
, � π∗ ��� n ��.

� 3 A ��� HOMO (a) � LUMO (b) �

� 4 B ��� HOMO (a) � LUMO (b) �

3.2 ������������������

������������������	
����������	�������	��
� A, B, C ����
�������� λ+ � λ−,

��� 1. ����
����������, �
�����	����, ������ 0.35 nm.

�	�������� θ ���� 0◦—180◦ 	
������ HOMO � HOMO−1 ��� LUMO

� LUMO+1 ��, �����
�, ����� 2

�� 3 �. �� 2 �� 3 ��, �� Boltzmann �
�, 	��� 300 K �, ������	�� A, B,

C ��������������� 〈V 2〉 �, 	
�����, 〈V 2〉 ������������V ,

���� 1.

〈V 2〉 = ΣniV
2
i =

ΣiV
2
i exp(−Ei/kBT )

Σi exp(−Ei/kBT )
.
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� 5 C ��� HOMO (a) � LUMO (b) �

� 1 ��� λ(kJ/mol), ����� V (kJ/mol) ��������� k (s−1)

�� �
�� � ����
λ+ V+ k+ λ− V− k−

A 33.94 7.19 5.23 × 1012 30.09 1.88 5.58 × 1011

B 34.40 4.83 2.24 × 1012 29.90 4.10 2.71 × 1012

C 33.34 1.76 3.36 × 1011 33.54 5.54 3.25 × 1012

D[9] 37.30 15.57 1.67 × 1013 50.21 30.78 1.54 × 1013

E[9] 35.84 17.45 2.48 × 1013 56.29 37.07 1.15 × 1013

� 2 ��������������� HOMO ���
����� E (a.u.)

θ/(◦) A B C �
ΔHOMO E + 4979 ΔHOMO E + 4979 ΔHOMO E + 4981

0 0.00906 −0.453960 0.01154 −0.421709 0.00716 −0.793461

20 0.00785 −0.575109 0.00906 −0.542490 0.01069 −0.918183

40 0.00874 −0.583354 0.00928 −0.550305 0.00708 −0.921770

60 0.00688 −0.574421 0.00625 −0.544610 0.00586 −0.919404

80 0.00467 −0.584834 0.00367 −0.557755 0.00134 −0.935103

100 0.00071 −0.569713 0.00255 −0.537681 0.00202 −0.911109

120 0.00222 −0.582196 0.00407 −0.551512 0.00217 −0.928931

140 0.00340 −0.577421 0.00415 −0.547428 0.00239 −0.924173

160 0.00398 −0.566945 0.00432 −0.534895 0.00319 −0.909585

180 0.00398 −0.579973 0.00406 −0.547836 0.00361 −0.924999

� 3 ��������������� LUMO ���
����� E (a.u.)

θ/(◦) A B C

ΔLUMO E + 4979 ΔLUMO E + 4979 ΔLUMO E + 4981

0 0.02197 −0.455700 0.02249 −0.423743 0.02087 −0.793835

20 0.00320 −0.576263 0.00679 −0.543653 0.00956 −0.919124

40 0.00289 −0.583521 0.00744 −0.550208 0.00936 −0.921472

60 0.00492 −0.574506 0.00951 −0.543380 0.01177 −0.919074

80 0.00108 −0.585365 0.00312 −0.558370 0.00421 −0.935153

100 0.00167 −0.570112 0.00178 −0.538185 0.00229 −0.910735

120 0.00086 −0.581648 0.00216 −0.551305 0.00209 −0.927542

140 0.00311 −0.577818 0.00283 −0.547485 0.00173 −0.923532

160 0.00289 −0.566264 0.00261 −0.533842 0.00140 −0.908507

180 0.00177 −0.579292 0.00189 −0.547279 0.00114 −0.923704
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�� 1 �, A, B, C, D � E ��� 1, 2, 4- ��,

1, 2, 3- ��� 1, 2, 3- �	 -2, 3 �������

�����
���������. �� 1 ���
�, �� A, B, C ���
�, �������, 

���������, ���	����
���
���, �� A ����
����
�, � B �
�� 2 ��. C ����
����
�, � A �
���� 1 	���. �
���������
	���
. �����	�
���, ���	
�����������. � 4 ���� 1, 2, 4-

����� (a), 1, 2, 3- ����� (b), 1, 2, 3- �
	 -2, 3 ������ (c) � A, B, C ������
�. �
�������� TP(OC6H13)5 ���
��� −2248.063883 a.u., ��	���� a, b, c

� TP(OC6H13)5 �� A, B, C ��������,

�� 4. �
���, �������
 1, 2, 4- �
��� 1, 2, 3- ���, ������������
�
 1, 2, 3- �	 -2, 3 ���. ��������
��, �
 1, 2, 4- ���� 1, 2, 3- ����, ��
������
�� π���, ��������
���� 1, 2, 3- �	 -2, 3 ���������,

���
���������	, 

, 
���
�
����.

� 4 ������������������

���/a.u. ��/a.u. �����/a.u.

a −241.571220 A −2489.799865 −0.164762

b −241.544500 B −2489.784194 −0.175811

c −242.765305 C −2489.972707 −0.143519

B ��� C �����������, 	 A �
�� 5 �. ������������
 [11]. �
�� 1, 2, 3- ��� 1, 2, 3- �	 -2, 3 ����, �
	���� N ��	��	�, ������
�

�, ��	����, �������. �����
������ - �����������, ���
���, �����, �������. �� 1 ��
��, ���λ� A, B � C ����������
���, ����� V �����������	
�, ��� - ������������, ����
������.

�� 1 ����, B ����
������
����
, � D � E ��	�, ��
�	��

���������, ������� D, E ��
� 10 ���. A ����
���������
����� 10 �, C ������������
�
����� 10 �, A ��� C ������
	��
�����������.

4 � �

�	����
���� B3LYP/6-31G∗∗ �
���	�	� 1, 2, 4- ���1, 2, 3- ��� 1, 2,

3- �	 -2, 3 ��������� 5 �
����
������������, ������.

1) 1, 2, 3- ����������� B ���
�
������������
, ����
�
����
���������	�. �����
�� 2×1012 s−1 ���� 10 ���.

2) 1, 2, 4- ����������� A ���
�
������ 5 × 1012 s−1 ��������
��� 10 �. 1, 2, 3- �	 -2, 3 ��������
���� C ����������� 3 × 1012 s−1

���
������� 10 �.

3) �����	���	��������
�
�, �������������.
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Abstract

Charge transport is one of the most important properties in organic electronic materials. On the basis of Marcus theory, the

charge-transfer is the course of electron-electron interaction and electron-phonon interaction, and the greater the electron-phonon

interaction coupling strength, the greater the reorganization energy is, which is not conducive to the charge transport. The greater

the electron-electron interaction coupling strength, the greater the charge transfer matrix element is, which is beneficial to the charge

transport. Charge transport properties of triphenylene derivative discogens molecules with a 1, 2, 3-triazole, 1, 2, 4-triazole or 1,

2, 3-trinitrogen-2, 3- cyclopenten side chain are investigated computationally. The results show that the electronic mobility and the

hole mobility of 1, 2, 3-triazole triphenylene derivative are nearly equal, and the rate constant is 2 × 1012 s−1. The hole transfer

rate constant of the 1, 2, 4-triazole triphenylene derivative molecules is 5 × 1012 s−1, which is ten times higer than the electronic

transfer rate constant. Triphenylene containing 4, 5-dihydro-1, 2, 3-triazole has better electronic mobility but smaller hole mobility

than triphenylene discogens containing 1, 2, 3-triazole or 1, 2, 4-triazole, and the electronic mobility is 3 × 1012 s−1, which is equal

to ten times of the hole mobility. The hole transfer or electron transfer rate of the target molecules is affected mainly by the transfer

matrix element, in other words, electron-electron interaction coupling strength determines the magnitude of mobility rate variation.

Keywords: triphenylene, charge transport, triazole, cyclopentene
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