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并苯纳米环 [6]CA及其衍生物的电子结构和

光物理性质的密度泛函理论研究*
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采用密度泛函理论 PBE0 方法在 6-31G(d, p) 基组水平上对比研究并六苯纳米环 [6]CA 及 BN 取代纳米环

[6]CA-BN的几何结构及电子性质. 同时探讨锂离子掺杂对不同体系的芳香性、前线分子轨道、电子吸收光谱及

传输性质的影响.通过电离势、亲合势及重组能的计算,预测纳米环体系得失电子的能力及传输性能.结果表明:

[6]CA的能隙很小, BN取代后,能隙明显增大;锂离子掺杂到两种纳米环中,在不明显改变前线分子轨道分布的前提

下,几乎同步降低了最高占据轨道、最低未占据轨道能级,锂离子掺杂使载流子传输性能得到很大改善;电子吸收

光谱拟合发现, BN取代使吸收光谱很大程度蓝移,吸收强度明显减小;而锂离子掺杂对光谱的强度及吸收范围没有

明显影响.
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1 引 言

自从 1991 年日本科学家 Ijima[1] 发现碳纳米
管以来,纳米管的性质与结构的研究引起了人们极
大的兴趣. 碳纳米管在电学、光学和力学等方面具
有奇异的特性,使其在纳米电子器件等方面具有广
阔的应用前景 [2,3]. 科学家关注的不仅仅是纳米家
族独特的化学键和轨道,更重要的是如何通过改变
环状结构尺寸的大小来改变它们潜在的化学和物

理性质 [4,5]. 因为它们是由具有放射状的 p轨道的
芳香性单元组成 [5,6], 可以沿着主链产生离域的电
荷转移,被广泛作为电子传输材料应用在分子电子
学和非线性光学 (NLOs) 等领域 [7−9], 使其成为近
期的研究热点. 单壁碳纳米管按手性分为扶手椅
式 (armchair)、锯齿式 (zigzag)和螺旋式 (chiral)三
种 [10,11]. 碳纳米管的导电性与其手性有密切关系,

例如扶手椅式纳米管具有金属性,锯齿式纳米管具

有半导体性 [12]. 自 1995年 Zettl等 [13] 第一次发现

BN纳米管结构后, 科学家们采用多种方法成功制

备了不同结构类型的 BN纳米管 [14−18]. BN纳米管

中 B 和 N 间的强离子键, 使其不但有较高的化学

稳定性,而且在电子结构上与碳纳米管存在显著的

差别 [19]. 对于半径较大的 BN纳米管来说,无论其

手性如何,都有接近 5.5 eV的禁带宽度 [20,21],使它

在高温、高强度纤维、半导体材料等方面有着更

可能的实用性 [22]. 正因为 BN纳米管的特殊性能,

所以对其展开研究是十分必要的.

碳纳米环作为碳纳米管的最小子单元 [11,23],

可体现纳米管的结构和性质. 2008年, Jasti小组 [24]

首次合成了由苯基相连组成的环状体系,随后便引

起对联苯纳米环的研究热潮,科学家致力于合成表

征不同尺寸的联苯纳米环 [25−30]. 根据最新文献报
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道, 已成功合成的最小的联苯纳米环为 [6]CPP[31].
系列扶手椅式纳米环也陆续被合成 [24,26,29,32,33]. 并
苯纳米环作为锯齿式纳米管的最小单元,由于其非
常小的能隙 [6,34,35] 以及结构的特殊性带来的比较

大的环束缚能,使得并苯纳米环在合成上还没有得
到突破. 为了满足实际应用的需要,很多实验学家
和理论学家致力于通过不同的方法改变和控制纳

米环的电子性质. 一方面,已有文献报道, BN取代
形成的类并苯 BN纳米环相比于并苯纳米环具有较
大的能隙, 使得 BN 纳米环具有更好的稳定性 [19].
另一个有效的途径是通过掺杂原子和离子来改变

体系的电子性质 [36−39]. 如锂离子嵌入碳纳米管中,
可应用于锂离子电池负极材料中 [40], 其大的层间
距使锂离子更容易嵌入和脱出, 筒状结构在多次
充放电循环后不会塌陷,这可以大大提高锂离子电
池的性能和寿命 [41]. 为了探讨 CA, CA-BN纳米环
及锂离子掺杂体系潜在的应用价值,本文选取较小
的纳米环 [6]CA 和 [6]CA-BN, 采用密度泛函理论
(DFT)对其基态几何结构、电子结构、吸收光谱、
芳香性和载流子传输等多方面的性质进行讨论和

分析,同时对比分析 BN取代及锂离子掺杂对纳米
环体系光物理性质的影响.

2 计算方法

采用杂化密度泛函 PBE0方法, 在 6-31G(d, p)
基组下对 [6]CA, [6]CA-BN 及锂离子掺杂体系进
行全自由度基态几何优化, 经过频率验证得到稳
定构型. 在此基础上, 为了探讨锂离子在纳米环
中不同位置的能量差异,采用 PBE0/6-31G(d, p)方
法, 使锂离子在纳米环的轴向上以 0.2 Å 为步长
做势能面扫描. 芳香性讨论采用核独立化学位移
(nucleus-independent chemical shift, NICS)判据 [42],
选取 PBE0 方法在 6-31G(d, p) 基组水平下计算每
个稳定构型环中心及轴向上不同位点处的 NICS
值. 应用含时密度泛函理论 TD-PBE0/6-31G(d, p)
方法研究纳米环体系激发态的电子性质,并拟合电
子吸收光谱. 为进一步指认光谱跃迁, 了解吸收跃
迁与结构的本质联系,我们对四个体系的自然跃迁
轨道 (NTO)[43] 及跃迁密度矩阵 (TDM)[44] 进行讨

论分析.

为探讨不同体系的电荷传输能力, 采用
PBE0/6-31G(d, p) 和 UPBE0/6-31G(d, p) 方法分别
优化得到中性分子和离子态分子的几何结构. 在此

基础上, 通过单点计算, 得到中性分子几何下的离
子态和离子几何下中性态的能量,进而计算了垂直
电离势 VIP (VIP)及其电子亲合势 VEA (VEA),绝热
电离势 AIP (AIP)及其电子亲合势 AEA (AEA),空穴
提取能 PHE (HEP) 和电子抽取能 PEE (EEP). 其中,
垂直电离势是中性分子几何构型下阳离子和分子

的能量差;绝热电离势是分别对中性分子和阳离子
几何构型进行优化后的分子能量差;垂直电子亲合
势是在中性分子几何构型下阴离子和分子的能量

差;绝热电子亲合势是分别对中性分子和阴离子几
何构型进行优化后的分子能量差; HEP是在阳离子
几何构型下分子和阳离子的能量差; EEP是在阴离
子几何构型下分子和阴离子的能量差. 根据以下公
式计算空穴重组能 (λ+)和电子重组能 (λ−)值.

λ+ =VIP −PHE, (1)

λ− = PEE −VEA, (2)

上述计算均在 Gaussian 09[45]程序包中完成.

3 结果与讨论

3.1 几何结构

采用 PBE0 泛函在 6-31G(d, p) 基组水平上对
[6]CA, [6]CA-BN及锂离子掺杂体系进行几何优化,
经频率验证后得到稳定的几何结构, 如图 1 所示.
部分几何参数列于表 1. 结果发现, [6]CA-BN 和
[6]CA相比, r1, r2 和 r3 分别增加了约 0.037, 0.007
和 0.035 Å,使 [6]CA-BN纳米环的 B-N键长趋于平
均化. r4 增加了约 0.107 Å, r5 减小 0.077 Å. [6]CA
纳米环体系中,由于锂离子的掺杂,使 r1, r2和 r4略

增长,而 r3, r5 键长略有减小. 在 [6]CA-BN纳米环
中稍有不同, r1, r2 和 r5 略微拉长,而 r3 和 r4 则略

有减小. 因此, BN取代相对锂离子掺杂对 [6]CA纳
米环的几何结构产生的影响更加明显.

表 1 PBE0/6-31G (d, p)方法计算 [6]CA, [6]CA-BN及锂离子
掺杂体系的部分键长

体系 r1/Å r2/Å r3/Å r4/Å r5/Å

[6]CA 1.413 1.446 1.413 1.088 1.088

Li+@[6]CA 1.422 1.450 1.412 1.089 1.087

[6]CA-BN 1.450 1.453 1.448 1.195 1.011

Li+@[6]CA-BN 1.455 1.465 1.445 1.190 1.012

从 PBE0/6-31G(d, p) 方法优化的结果可以看
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出,两种纳米环体系,尤其是 [6]CA-BN纳米环,由
于两个边缘化学环境完全不同, 导致锂离子掺杂
的最稳定位置并不在环中心. 在 Li+@[6]CA 纳米
环中, 锂离子位于环中心上方约 1.18 Å 处, 而在
Li+@[6]CA-BN中,锂离子位于环中心上方 0.46 Å

处. 为了探讨锂离子在纳米环中不同的掺杂位置
带来的体系能量的差异, 在全优化结构的基础上,
锂离子在 [6]CA 及 [6]CA-BN 纳米环的 Z 轴方向

上以 0.2 Å为步长做势能面扫描,所得的能量曲线
见图 2.

图 1 PBE0/6-31G (d, p)方法优化的 [6]CA, [6]CA-BN及锂离子掺杂体系几何构型

图 2 锂离子沿 (a) [6]CA和 (b) [6]CA-BN的 Z 轴穿过时的势能曲线

由图 2可以发现,随着锂离子在纳米环轴向位
置的不同, 能量明显不同. 由于未限制对称性, 锂
离子在穿过 [6]CA纳米环时,形成一个不对称的势
阱,锂离子位于 Z轴方向上 1.18 Å处达到势能最低
点. 对于 [6]CA-BN纳米环,锂离子在轴向位置穿过
时,形成三个不对称的势阱,分别在 Z轴向上 2.86,
0.46, −1.34 Å处, 位于 0.46 Å处时能量最小, 所以
在 0.46 Å时形成最稳定的结构. 由势能曲线可以看
出,锂离子在 [6]CA-BN纳米环中任何一端穿过形
成稳定的构型,都需要足够的能量去克服形成过程
中的能量势垒, 所以, Li+@[6]CA-BN 纳米环一旦
形成,将有很好的热稳定性.

3.2 芳香性

化合物的芳香性一直是理论领域研究的热点

和难点之一,它对于有机化合物、无机化合物及团

簇均有很好的适应性, NICS 方法已经成为一种简

便可行的测量 NMR化学位移和研究分子芳香性的

重要手段.

应用 NICS 判据, 在全优化构型的基础上, 采

用 GIAO-PBE0/6-31G(d, p)方法分析不同体系芳香

性的大小. 为了更清楚地分析不同位点处芳香性

的变化, 探讨了纳米环中心及轴向上不同位点处

NICS 值的大小. NICS 计算位点和扫描方向如图

3(a) 所示. 每个体系几何中心处的 NICS(0) 值列

于表 2. 由表 2可以看出, [6]CA纳米环的 NICS(0)

明显小于 [6]CA-BN纳米环,所以其中心处的芳香

性大于 [6]CA-BN 纳米环. 同时, 对比计算了锂离

子掺杂体系, 研究发现 [6]CA 纳米环由于锂离子

掺杂, NICS(0) 增加 1.94 ppm (1 ppm = 10−6), 芳香

性减小. 相反, [6]CA-BN 纳米环由于锂离子掺杂,

NICS(0)明显减小 (6.12 ppm), 芳香性增大.计算 Z
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轴方向上的NICS值表明 (图 3(b), 3(c)), [6]CA纳米
环的 NICS 值随位点距环中心距离的增加而增大,
芳香性逐渐减小. 而在 [6]CA-BN纳米环中, NICS
值随着距离的增加变化很小, 数值接近零, 所以芳
香性很小. 通过 X 轴方向上 NICS 值的变化表明
(图 3(d), 3(e)),在 [6]CA及 [6]CA-BN纳米环中,随
着位点距离环中心距离的增加, NICS 值先减小后

增大,分别在距离环中心 1.0 Å和 1.5 Å处, NICS值
达到最小,数值为 −37.23和 −3.79 ppm. 通过对比
锂离子掺杂体系发现,锂离子掺杂使锂离子附近位
点的 NICS值明显减小,进而使芳香性显著增大.距
离锂离子较远位点处的 NICS值与掺杂前的 NICS
值相差不大,芳香性大小略微变化.

图 3 PBE0/6-31G(d, p) 计算的 NICS 值扫描示意图 (a) NICS 值扫描方向示意; (b) [6]CA 和 Li+@[6]CA 沿 Z 轴方向; (c)
[6]CA-BN和 Li+@[6]CA-BN沿 Z轴方向; (d) [6]CA和 Li+@[6]CA沿 X 轴方向; (e) CA-BN和 Li+@[6]CA-BN沿 X 轴方向

3.3 前线分子轨道

前线分子轨道,尤其是最高占据轨道 (HOMO)

和最低未占据轨道 (LUMO),作为电子结构性质研
究的重要部分, 对讨论激发态的性质, 电子吸收光

谱等具有重要作用. 采用 PBE0/6-31G(d, p)方法计

算 [6]CA, [6]CA-BN 及锂离子掺杂体系的前线分

子轨道能级. 图 4 给出了四个纳米环的前线分子

轨道能级和轨道分布, 相关数据见表 2. 从前线分
子轨道能级看出, [6]CA 纳米环的能隙 (∆EH-L) 较

小 (1.41 eV),电子由基态到激发态的跃迁更为容易.

由于 BN的取代,使 [6]CA-BN的 HOMO能级显著

下降, LUMO 能级显著上升, 使得 [6]CA-BN 的能

隙 (6.01 eV)远远大于 [6]CA的能隙,所以 BN纳米

管具有较高的化学稳定性. 此外,通过对比发现,两

种纳米环中引入锂离子,在不明显改变前线分子轨

道电子密度分布的前提下,有效地改变了前线分子

轨道能级, 使 HOMO, LUMO 能级大幅度降低. 另

外,在 Li+@[6]CA中,锂离子掺杂使能隙略增加了
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0.08 eV,相反,在 Li+@[6]CA-BN中,锂离子的掺杂
使能隙相对减小了 0.71 eV.有趣的是,锂离子掺杂
前后, 前线轨道的电子密度分布和能隙变化很小,
而 HOMO, LUMO 能级发生显著变化, 另外, 通过
外加点电荷的计算,证实这主要是由于锂离子静电
作用引起的. 综上可知, BN取代使 [6]CA纳米环的
能隙明显增加,锂离子的掺杂显著降低了两种纳米
环的前线分子轨道能级,而且削弱了 [6]CA纳米环
及 [6]CA-BN纳米环的能隙差.
由于并苯纳米环的单态能很小,具有较高的反

应活性,我们对比计算 [6]CA, [6]CA-BN及锂离子
掺杂体系的单态能,探讨 BN取代及锂离子的掺杂
对单态能的影响.相关数据见表 2. 通过计算表明,
[6]CA的单态能 (∆ES)相对很小,仅为 0.95 eV.由于
BN的引入, 使 [6]CA-BN的单态能 (4.80 eV)明显
增大. 通过对比锂离子掺杂体系发现, 锂离子的加
入使 Li+@[6]CA的单态能仅增大 0.01 eV.相反,在
Li+@[6]CA-BN中,锂离子的掺杂使单态能明显减
小 (0.82 eV).由此可知, [6]CA纳米环及锂离子掺杂

体系的单态能较小, 形成激发态较容易, 所以基态
不稳定. 而 [6]CA-BN纳米环及锂离子掺杂体系的
单态能就相对较大,进而具有相对稳定的基态. 这
一结论与前线分子轨道分析得出的结论一致.

图 4 [6]CA, [6]CA-BN及锂离子掺杂体系的前线轨道能级及
电子密度分布

表 2 四个纳米环体系的 HOMO(EH), LUMO(EL), ∆EH-L, ∆ES (eV)和 NICS(0)值

体系 EH/eV EL/eV ∆EH-L/eV ∆ES/eV NICS(0)/ppm

[6]CA −2.55 −3.96 1.41 0.95 −35.29

Li+@[6]CA −6.52(−6.58)∗ −8.01(−8.09) 1.49(1.51) 0.96 −33.35

[6]CA-BN −1.13 −7.14 6.01 4.80 −3.11

Li+@[6]CA-BN −5.49(−2.04) −10.79(−13.93) 5.30(11.89) 3.98 −9.23

注: 括号中的数据为用 +1价的点电荷代替锂离子计算的前线分子轨道能级

从前线分子轨道图 (图 4)可以看出, [6]CA纳
米环的 HOMO 和 LUMO 比较离域, 均匀地分布
在两侧碳上, 掺杂锂离子后, 离域特征发生改变,
HOMO的电子密度分布略偏向距离锂离子较近的
碳原子上,而 LUMO略偏向距离锂离子较远的碳原
子上. 由此可见,锂离子的掺杂,对 [6]CA纳米环体
系的前线分子轨道组成影响较小. 对于 [6]CA-BN
纳米环体系, HOMO 的电子密度主要定域在电负
性比较大的 N原子上, 而 LUMO电子密度分布相
对离域, 分布在整个纳米环体系上, 锂离子的掺杂
并没有明显改变其前线分子轨道的分布, 因此由
HOMO到 LUMO跃迁形成的激发态具有电荷转移
跃迁特征.

3.4 重组能

电离势与亲和势 (EA)的大小可用来评估电子
和空穴的注入能力, 可以反映体系得失电子的难

易程度. EA和 EEP越大,越易接受电子,而电离能

(IP)和 HEP越小,越容易失去电子. 由表 3数据可

以看出,在 [6]CA, [6]CA-BN两种纳米环体系中,锂

离子掺杂后,无论是垂直亲合势还是绝热亲合势都

增大,所以锂离子的掺杂使体系得电子的能力增大,

这与前面计算得到的前线分子轨道 LUMO能级的

降低相一致. 从垂直电离能和绝热电离能来看, 锂

离子的掺杂使体系的电离能明显增大,给电子能力

降低,这与 HOMO能级降低趋势结果相符合.

重组能作为影响传输性能的一个重要因素,其

值越小, 载流子传输能力越强. 从表 3数据可以看

出, [6]CA 纳米环的电子重组能 (0.25 eV) 和空穴

重组能 (0.23 eV) 很相近, 所以 [6]CA 纳米环的电

子和空穴的传输能力相当, 可作为潜在的双极性

传输材料,这与 HOMO和 LUMO电子密度的离域

特征一致. 对比发现, 锂离子掺杂使电子重组能和

空穴重组能都减小, 所以锂离子的掺杂使体系的
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电子和空穴传输性能都有所改善. 而在 [6]CA-BN
纳米环中, 空穴重组能 (0.54 eV) 明显大于电子重
组能 (0.37 eV), 因此空穴传输能力小于电子传输
能力, 这与 HOMO 分布定域, 而 LUMO 分布离域
相一致. 而锂离子的掺杂使空穴重组能略微减小

(0.03 eV), 电子重组能却是明显增加 (0.16 eV), 所
以,锂离子的掺杂使纳米环体系的空穴传输能力增
加,电子传输能力降低. 也就是说,锂离子的掺杂使
Li+@[6]CA-BN体系趋向作为双极性传输材料.

表 3 PBE0/6-31G(d, p)方法计算的亲合势,电离势,重组能,空穴提取能和电子抽取能

体系 VEA/eV AEA/eV VIP/eV AIP/eV PHE/eV PEE/eV λ+/eV λ−/eV

[6]CA −1.20 −1.33 5.31 5.19 5.08 −0.95 0.23 0.25

Li+@[6]CA −5.32 −5.42 9.21 9.12 9.02 −5.12 0.19 0.20

[6]CA-BN 0.19 0.04 8.58 8.31 8.04 0.56 0.54 0.37

Li+@[6]CA-BN −4.20 −4.47 12.22 11.96 11.71 −3.67 0.51 0.53

3.5 电子吸收光谱

为了探讨 [6]CA, [6]CA-BN纳米环体系的光谱
性质及锂离子掺杂对纳米环光谱强度的影响,我们
计算了四个纳米环体系的电子吸收光谱,目前这些
体系的光谱研究未见实验报道. 尽管 TDDFT是目
前计算跃迁能的最广泛的方法, 但是一般情况下,
不同泛函的计算结果有较大的差异 [46]. 所以, 本
文在 PBE0/6-31G(d, p) 全优化几何结构的基础上,
运用多种密度泛函方法计算体系的电子跃迁光谱.
分别采用 GGA泛函 BP86,杂化泛函 B3LYP, PBE0,
BH&HLYP, M06-2X及长程校正泛函 CAM-B3LYP
和 LC-ωPBE多种密度泛函方法,在 6-31G(d, p)基
组水平上计算了 [6]CA的电子吸收光谱,各泛函拟
合所得吸收光谱如图 5 和表 4. 从图 5 可以看出,
随着 HF交换能成分的增加,不同泛函计算的吸收
光谱出现不同程度的蓝移, 吸收强度也明显不同.
重要的是,通过对比发现不同泛函拟合的光谱图都
有三个明显的吸收峰并且峰形基本一致. 此外, 根
据已有文献报道, HF交换能含量适中的杂化泛函
PBE0更适合共轭聚合物以及碳纳米管激发能的计
算 [47,48],因此在下面的计算中,我们选择杂化泛函
PBE0方法对此类体系电子吸收光谱进行讨论分析.

表 4 不同密度泛函方法计算的 [6]CA的最大吸收波长及跃
迁能

方法 HF杂化比/% 波长/nm 跃迁能/eV

BP86 0 243 5.11

B3LYP 20 231 5.37

PBE0 25 226 5.49

BH&HLYP 50 215 5.77

M06-2X 54 220 5.64

CAM-B3LYP 100 220 5.64

LC-ωPBE 100 211 5.88

图 5 体系 [6]CA采用不同泛函在 6-31G(d, p)基组水平计算
拟合的电子吸收光谱

图 6 PBE0/6-31G(d, p)方法计算拟合的电子吸收光谱

采用 PBE0/6-31G(d, p)方法计算 [6]CA, [6]CA-

BN 纳米环及锂离子掺杂体系的电子吸收光谱曲

线,拟合的吸收光谱见图 6. 振子强度、吸收波长、

激发能及主要轨道跃迁贡献见表 5. 从图 6可以看

出 [6]CA 纳米环及锂离子掺杂体系在紫外可见光

范围内有三个明显的吸收峰, [6]CA纳米环的最大
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吸收峰位于 226 nm处 (5.49 eV),其主要轨道跃迁贡
献由 HOMO−3 → LUMO+2 (32%)和 HOMO−1 →
LUMO+6 (58%)组成.而 [6]CA-BN纳米环与 [6]CA
纳米环的光谱明显不同, 其原因是由于 [6]CA-BN
与 [6]CA 纳米环的能隙差别较大. [6]CA-BN 纳米
环的吸收光谱主要分布在远紫外区域,最大吸收峰
位于 169 nm处 (7.34 eV),由HOMO−2 → LUMO+5
(81%)和 HOMO → LUMO+4 (10%)轨道跃迁贡献
得来. 锂离子的掺杂, 对 [6]CA纳米环的吸收光谱
的影响很小,使 [6]CA-BN吸收光谱略微红移,最大
吸收峰位于 183 nm处.
四个体系最大吸收峰处的主要跃迁轨道如

表 5 所示, 由于跃迁轨道贡献比较分散, 对轨道的
指认相对困难,为了更清楚地揭示吸收跃迁与结构
的本质联系, 我们对四个体系的 NTO 及最大吸收
波长处 TDM进行讨论分析,结果如图 7所示. NTO
分析结果表明,四个体系空穴到电子的跃迁都有明

显的电荷转移, [6]CA纳米环最大吸收峰处的电子
密度分布比较离域,主要跃迁被指认为 π→ π∗ 的
电荷转移,锂离子的掺杂没有明显改变电子密度分
布.而 [6]CA-BN纳米环在最大吸收峰处的电荷转
移比较复杂,主要跃迁指认为从电负性大的 N原子
到缺电子的 B原子的电荷转移. 锂离子的掺杂明显
改变了 BN纳米环的电子密度分布,使轨道分布更
加定域.
尽管碳纳米环与 BN纳米环有相似的结构,但

是, 两种纳米环体系中密度矩阵的离域模式却存
在明显差别.从最大吸收波长处的电子 TDM分析
可以得出, [6]CA 纳米环及锂离子掺杂体系, 轨道
分布相对离域, 明显体现出苯单元内及苯单元间
的电荷转移特性. 而 [6]CA-BN纳米环电子云分布
明显定域, 主要表现为硼氮环单元内的电荷转移.
[6]CA-BN 纳米环由于锂离子的掺杂, 使电荷转移
更加复杂,明显增加了硼氮环单元间的电荷转移.

图 7 [6]CA, [6]CA-BN及锂离子掺杂体系的 NTO及 TDM
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表 5 PBE0/6-31G(d, p)方法计算四个体系的吸收波长,振子强度及主要跃迁形式

体系 波长/nm 跃迁能/eV 振子强度 主要贡献

[6]CA 226 5.49 0.9278 HOMO−3 → LUMO+2 (32%) HOMO−1 → LUMO+6 (58%)

299 4.15 0.1118 HOMO−2 → LUMO+3 (48%) HOMO−1 → LUMO+2 (48%)

401 3.09 0.2348 HOMO−2 → LUMO (55%) HOMO → LUMO+3 (37%)

Li+@[6]CA 225 5.51 0.8275 HOMO−3 → LUMO+2 (31%) HOMO−1 → LUMO+6 (50%)

296 4.19 0.1051 HOMO−2 → LUMO+3 (48%) HOMO−1 → LUMO+2 (48%)

396 3.13 0.2166 HOMO−2 → LUMO (57%) HOMO → LUMO+3 (34%)

[6]CA-BN 160 7.75 0.1701 HOMO−13 → LUMO (50%) HOMO−4 → LUMO+2 (18%)

169 7.34 0.1179 HOMO−2 → LUMO+5 (81%) HOMO → LUMO+4 (10%)

199 6.23 0.0431 HOMO−4 → LUMO (50%) HOMO−2 → LUMO+1 (20%)

Li+@[6]CA-BN 183 6.78 0.1843 HOMO−3 → LUMO+6 (46%) HOMO → LUMO+5 (29%)

200 6.20 0.0326 HOMO−2 → LUMO+1 (36%) HOMO−1 → LUMO+2 (32%)

4 结 论

为了探讨 CA, CA-BN纳米环及锂离子掺杂体

系潜在的应用价值,本文采用 PBE0/6-31G(d, p)方

法对比研究了 [6]CA, [6]CA-BN纳米环及锂离子掺

杂体系的几何结构、芳香性、电子吸收光谱及传

输性能等光物理性质. 研究结果表明: [6]CA 纳米

环的芳香性大于 [6]CA-BN纳米环,这与 [6]CA的

轨道分布比较离域, [6]CA-BN 的轨道分布较定域

相符合. 锂离子的掺杂明显减小了锂离子周围的

NICS值,进而增大芳香性. 前线分子轨道能级的计

算表明, [6]CA 的能隙较小, 电子由基态到激发态

的跃迁更为容易. BN 取代使纳米环的 HOMO 下

降、LUMO上升,所以 [6]CA-BN的能隙 (6.01 eV)

远远大于 [6]CA 能隙. 锂离子掺杂到这两种纳米

环中, 在不明显改变前线分子轨道分布的前提下,

使 HOMO, LUMO 能级同时降低. 锂离子掺杂使

[6]CA的能隙略增加 (0.08 eV),相反,使 [6]CA-BN

的能隙大幅度减小 (0.71 eV), 所以锂离子的加入
削弱了 [6]CA 及 [6]CA-BN 的能隙差. 重组能的
计算表明, [6]CA 可作为潜在的双极性传输材料,
锂离子的掺杂使体系的电子和空穴传输性能都增

加. [6]CA-BN的电子传输能力大于空穴传输能力,
掺杂锂离子后, 电子传输能力降低, 空穴传输能力
增加, 使其倾向于双极性传输. 通过拟合电子吸收
光谱发现, [6]CA 的主要吸收位于紫外可见光范
围内, 而 [6]CA-BN 的主要吸收位于远紫外区域.
[6]CA中掺杂锂离子,对吸收光谱没有明显的影响.
[6]CA-BN中掺杂锂离子,吸收光谱略微红移. 跃迁
密度矩阵分析表明,锂离子的掺杂增加了苯 (硼氮)
环单元间的电荷转移. 综合以上计算可知, BN 取
代及锂离子的掺杂,有效地改变了纳米环的芳香性,
电子性质及载流子传输性能.而锂离子掺杂对能隙
的影响不大,导致锂离子的掺杂没有使吸收光谱发
生明显变化. 这些信息可为设计和制备新型的高效
的纳米器件提供理论依据.
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Abstract
Density functional theory (DFT) is used in a series of hexacene nanoring ([6]CA), its boron nitride analogue ([6]CA-BN) and

lithium ion doping derivatives to obtain an insight into electronic structure, aromaticity property, energy gap, ionization potential, elec-
tron affinity and reorganization energy. DFT calculations of these nanorings indicate that the energy gaps of the carbon nanorings are
smaller than those of the boron nitride nanorings. The lithium ion doping will remarkably reduce the HOMO and LUMO energy. The
aromaticities of the rings are investigated though nucleus-independent chemical shift (NICS) values. The NICS scan suggests that the
aromaticities of carbon nanoring systems are more than those of boron nitride analogues, the aromaticities of boron nitride compounds
are very weak due to orbital localization. We also calculate the reorganization energy to investigate the charge transport properties.
The results show that the carbon nanoring and their analogues could serve as bipolar carrier transport materials in photoelectric func-
tional materials, and the lithium ion doping significantly improves the charge transport properties. The [6]CA-BN nanorings serve as
better electron-transport materials. Furthermore, the lithium ion doping significantly affects the charge transfer property of [6]CA-BN
nanoring, making it used as bipolar carrier transport materials. The time dependant DFT investigations show that the boron nitride
substitution leads to an important change in absorption spectrum with blue-shift. And lithium ion doping has no obvious influence on
absorption spectrum.
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