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富勒烯 C60硫桥键联四硫富瓦烯衍生物的理论研究

吕梅香　　曾和平 Ξ 　　谢　彦　　王婷婷　　霍延平
Ξ

(华南师范大学化学系　广州 510631)

摘要　利用半经验 AM1法研究了富勒烯 C60硫桥键联四硫富瓦烯衍生物和富勒烯 C60键联四硫富瓦烯衍生物的几何构型 ,

电子结构.计算结果显示 ,富勒烯 C60硫桥键联四硫富瓦烯衍生物的四硫富瓦烯 (TTF)平面与 C60发生作用 ,使其弯曲的程度

比富勒烯 C60键联四硫富瓦烯衍生物的大 ,从而形成一种独特的四硫富瓦烯 (TTF)平面半包裹 C60的空间构型的 D2A体系.

这很可能是由于 C—S单键的灵活性造成的.而且它们的 HOMO轨道主要分布在四硫富瓦烯 (TTF)部分 ,而LUMO轨道则主

要分布在 C60上.预测了富勒烯 C60硫桥键联四硫富瓦烯衍生物很有可能在激发态下产生更长寿命的电荷分离态.
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Theoretical Study of the [ 60] Fullerene Sulfur2bridge Covalent Bond
Linked Tetrathiafulvalene Derivatives
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Abstract　The geometry and electronic structure of [60 ]fullerene sulfur2bridge covalent bond linked tetrathiafulvalene

derivatives and [ 60 ]fullerene covalent bond linked tetrathiafulvalene derivatives have been calculated by AM1 me2
thod. The geometry conformation indicates that C60 has been half2packed by the curved TTF ( tetrathiafulvalene)

derivatives. Their electronic structures point out that they belong to D2A systems. Their special conformations are

probably determined by the flexible C—S bond. It is found that the electron clouds on unoccupied frontier orbitals

mainly come from the contribution of C60 moiety , which means that C60 moiety can still accept electrons , while the

electron clouds on occupied frontier orbitals mainly concentrate on the TTF addend. A long lived charge2separation

states may occur in the [60 ]fullerene sulfur2bridge covalent bond linked tetrathiafulvalene derivatives when it is exci2
ted.

Keywords 　 [60 ]fullerene sulfur2bridge bond covalent linked tetrathiafulvalene derivative , AM1 , geometry

conformation , electronic structure

　　寻求和发现具有长寿命的电荷分离态有机光电材料是

十分有意义的课题[1 ] .

富勒烯 C60具有三个简并的、能级相对较低的 LUMO轨

道 ,能可逆地接受多达 6个电子 ,是一种中等的电子接受体 ,

其刚性球状结构又使其具有较低的电子重组能 ,使得 C60能

与电子给予体结合形成 D2A电荷转移体系.在众多的电子

给予体中 ,TTF家族因其强的给电子能力和平面性而备受瞩

目 ,Guldi等[2 ]理论上曾总结出电荷分离态寿命的延长主要

由两个方面决定 : ( a)增加 C60和 Donor 之间共价键的长度 ;

(b)增加 Donor 体的芳香性和平面性 .已有很多合成的 C602
TTF体系报道[3～6] .其中很多富勒烯 D2A衍生物已经作为光

敏层材料被用于光电子器件、分子开关和太阳能电池的研

究[1 ,6 ] .同时富勒烯 C60键联四硫富瓦烯衍生物有可能作为室

温有机超导体的研究也一直受到化学家和物理学家的关

注[7 ,8 ] .这些都使得分子内和分子间光诱导电子转移作为材

料科学的基础研究 ,成为当前的研究热点[9 ] . Josep 等[10]和杨
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艳丽等[11 ,12]曾报道采用 AM1研究具有电荷分离态的富勒烯

C60键联四硫富瓦烯衍生物的电子结构 ,发现其 HOMO轨道

集中在四硫富瓦烯衍生物 ( TTF)上 ,LUMO轨道则集中在富

勒烯 C60的母体上.张锁秦等[13]利用 ZINDO系列方法 ,对富

勒烯 C60键联四硫富瓦烯及其衍生物的结构与理论光谱进行

了理论研究. González[14]等利用半经验 PM3 方法 ( Hyperchem

510)计算了 C60/π2exTTF衍生物的优化构型 ,同时合成了目

标产物.

我们设计了目标化合物富勒烯 C60键联四硫富瓦烯衍生

物 (1) ,富勒烯 C60硫桥键联四硫富瓦烯衍生物 (2 , 3 , 4) (图

1) .试图通过两个甲氧甲酰基和硫桥键联来增强D2A体系之

间的相互作用 . 采用 AM1 半经验分子轨道法 ( Hyperchem

release 7. 0)对标题化合物进行优化 ,研究其空间构型和电子

结构 ,推测目标产物性能.

图 1　化合物 1～4的结构图
Figure 1　Chemical structures of 1～4

1　理论方法

采用较为成熟的 AM1 半经验分子轨道法 ( Hyperchem

release 7. 0)对标题化合物进行优化 ,研究其空间构型和电子

结构.

2　计算结果与讨论

2. 1　空间构型
本文共研究了四个分子 ,其结构式如图 1.对化合物 1～

4均采用平面构型为初始构型 ,然后进行 AM1 几何优化 ,最

后均得到能量最低的弯曲型 TTF面.它们的二面扭转角α1

分别为 126. 2°, 89. 3°, 92. 4°, 86. 4°.构型优化后的 2 ～4与

1的 TTF平面相比发生弯曲程度更大 .其弯曲程度可用两个

环平面夹角α2表示 ,分别为 177. 0°, 175. 3°, 171. 5°, 172. 1°.

需要注意的是化合物 3中的给电子部分并不是恰好处于两

C60之间 ,而是发生了扭转 ,这从 LUMO 中可以很清楚地看

出 ,电子云很集中地分布在其中一个 C60上.而且化合物 3的

弯曲度最大 ,是取代基双甲氧甲酰基与 TTF衍生物对两个

C60共同作用的结果 (见图 2) .需要注意的是α1 并不能够代

表 TTF平面与 C60之间的空间距离 ,因为 TTF平面可以随着

C—S单键任意转动 ,而不受限制. C—S单键的柔性 ,使得化

合物 2～4的 TTF平面与 C60更加接近 ,TTF平面发生弯曲程

度更大 ,形成一种独特的 TTF半包裹 C60的空间构型.构型优

化后的一系列数据 (表 1)说明 2 ～4的 D—A之间的相互作

用比 1更强 ,很有可能产生更长寿命的电荷分离态 .

r为化合物 1～4的原子间距离.其中 S(5)原子与 C60部

分的 C 原子的最短距离分别为 0. 406 , 0. 368 , 0. 351 和

01362 nm. 1 ～4 的 S(7)原子与 C60部分的 C原子的最短距

离 ,分别为 0. 699 , 0. 374 , 0. 385和 0. 392 nm (见下图 3) .下

图可知化合物 3的 S(5)原子与 C60的距离最近 ,TTF平面与

C60的相互作用可能最强 .

2. 2　电子结构

2. 2. 1　前线轨道
表 2列出了化合物 1～4的 HOMO和LUMO及它们的能

隙ΔELUMO - HOMO.与 C60分子相比 ,1 ～4 的 HOMO能明显升

高 ,约 2. 1 eV , LUMO能则改变很小 ,导致能隙ΔELUMO - HOMO

下降 ,由 6. 69 eV左右下降到 5. 00 eV左右 ,从而使电子更易

从基态跃迁到激发态 .深入对化合物 1～4的前线分子轨道

进行分析 ,结果表明最高占有轨道 HOMO电子云主要集中

在 TTF上 ,而未占有轨道 LUMO的电子云主要来自 C60的贡

献.这一结果与文献[12]一致.由以上讨论可知化合物 1 ～4

的分子轨道能量和分布非常相似 ,而且通过它们的空间构型

比较 ,2～4的 D2A相互作用比 1要更强.因此 2 ～4极有可

能产生比 1寿命更长的电荷分离态 .

2. 2. 2　净电荷
C60作为一种高度对称的分子 ,每个碳的净电荷都是零 ,

而C60与TTF衍生物结合后 ,由于所构成的新结构是由缺电
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图 2　化合物 1～4的空间构型
α1 ,α2的位置已在化合物 1中标出 ; 2～4中的α1 ,α2也在相应位置 ,未再

作标示

Figure 2　Geometry conformation of 1～4

The localities ofα1 ,α2 have been marked in 1 , so we do not mark them in

2～4

子体 C60和富电子体不对称 TTF衍生物组成 ,造成了整个分

子的电荷重新分布.计算结果表明 ,C60部分的 Mülliken 电荷

不再为零 ,而是呈现出一定的负电性 ,正电荷主要集中在 S

原子上 ,提供电荷转移的来源 .化合物 1 ～4中 C60上的净电

荷之和分别为 - 0. 131 , - 0. 140 , - 0. 264 , - 0. 251.此结果

表明 1～4这类 D2A体系在基态下发生了分子内电荷转移 ,

其中 3中的 C60部分净电荷最负 ,可能更容易形成长寿命的

电荷分离态.

图 3　化合物 1～4 TTF上的 S(5) , S(7)原子与 C60的空间距离

Figure 3　Spatial distances of 1～4 between S(5) and C60 , S(7) and

C60

表 1　AM1方法计算化合物 1～4的部分结构参数 ( r的单位 :nm)

Table 1　Some geomentry conformation indexes of 1～4 (unit of r : nm)

Compound rC(1) —(2) rC(2) —S(3) rS(3) —C(4) rC(4) —(6) rC(6) —S(7) rS(7) —C(8) rC(8) —C(9) α1 α2

1 0. 134 0. 183 0. 182 0. 133 0. 181 0. 184 0. 136 126. 2° 177. 0°

2 0. 137 0. 168 0. 168 0. 135 0. 169 0. 169 0. 136 89. 3° 175. 3°

3 0. 137 0. 168 0. 168 0. 135 0. 169 0. 169 0. 136 92. 4° 171. 5°

4 0. 136 0. 170 0. 168 0. 135 0. 170 0. 168 0. 134 86. 4° 172. 1°
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表 2　1～4 , C60和 TTF前线轨道的部分量化指数

Table 2　Some quantum chemistry indexes of 1～4 and C60 , TTF

HOMO/ eV LUMO/ eV ΔELUMO - HOMO/ eV Hf/ (kJ·mol - 1)

C60 - 9. 643 - 2. 947 6. 696 231. 55

TTF - 7. 091 0. 027 7. 064 12. 74

1 - 7. 598 - 2. 771 4. 827 200. 69

2 - 7. 679 - 2. 695 4. 984 433. 38

3 - 7. 594 - 2. 783 4. 811 435. 44

4 - 7. 571 - 2. 500 5. 071 213. 93

另外 ,表 3 所列的原子电荷表明 ,化合物 1 ～4 上 S(7)

原子所带正电荷密度 ( Q)均较 TTF大 ,可能是受邻近双甲氧

酰基的影响. 2～4上 S(5)原子较大的正电荷 ,可能是受邻近

C—S单键的影响.带正电的 TTF部分与带负电的 C60部分相

互作用 ,形成 D2A结构 ,如化合物 3 (图 4) ,电荷主要流向其

中一个受体 C60 .化合物 2 ～4的 S原子的数目比 1多 ,而且

由于 C—S单键的柔性 ,使它们能够更好地与 C60部分相互作

用.

表 3　化合物 1～4的部分净电荷和偶极矩 (D)

Table 3　Charges and dipoles (D) of 1～4

QS(5) QC(4) QC(6) QS(7) QI QII QIII
Dipole

moment

1 0. 416 - 0. 447 - 0. 442 0. 439 0. 017 0. 113 - 0. 131 2. 017

2 0. 513 - 0. 541 - 0. 556 0. 565 0. 023 0. 117 - 0. 140 5. 668

3 0. 484 - 0. 534 - 0. 552 0. 578 0. 011 0. 253 - 0. 264 4. 596

4 0. 497 - 0. 568 - 0. 546 0. 553 0. 014 0. 237 - 0. 251 5. 540

图 4　化合物 3的Mülliken电荷

Figure 4　Mülliken charge distrobution of compound 3

2. 3　结论
采用 AM1法对化合物 2～4与 1进行对比研究 ,发现由

于柔性 C—S单键及双甲氧甲酰基的引入 ,使得 TTF平面发

生了较大弯曲 ,从而形成一种独特的 TTF平面半包裹 C60的

空间构型.通过对其几何构型和电子结构的分析 ,发现化合

物 2～4的 TTF面与 C60的相互作用要强于化合物 1 ,其中化

合物 3的作用最强.通过与化合物 1 比较 ,我们推测本工作

设计的目标分子 2 ～4 极有可能在激发态下产生更长寿命

的电荷分离态 , 为进一步合成所设计的目标分子试验提供

了理论依据.
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