
取代基对 !"羟基喹啉金属配合物电子光谱和
二阶非线性光学性质的影响!

蔡 静 曾 薇 李 权! 骆开均 赵可清
（四川师范大学化学与材料科学学院，成都 "#$$""）

（先进功能材料四川省高校重点实验室，成都 "#$$""）

（%$$&年 ##月 #’日收到；%$$(年 ’月 ’日收到修改稿）

在 )’*+,-*./*%01-"2’#3!水平上优化目标化合物分子的几何结构，并分别在 402 )’*+,-*./*%01-"2’# 5 5
3!!和 )’*+,-*./*%01-"2’# 5 5 3!!水平计算目标化合物分子的电子吸收光谱和二阶非线性光学性质 6计算结果
表明，引入共轭给电子基使配合物分子的最大吸收波长红移，强共轭吸电子基的引入使配合物的最大吸收波长蓝

移，取代基的引入使 789’ 型配合物的二阶非线性光学性质明显增大 6对 .:9型配合物，电子跃迁属于配体内部的电

荷转移（**;4）6对 ,<9% 和 789’ 型配合物，电子跃迁属于 **;4和部分金属向配体的电荷转移 6取代基对 .:9，,<9%，

789’ 型配合物分子的跃迁性质几乎无影响 6
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# K 引 言

#(&"年 )BDDB8LCGC等［#］合成了 &2羟基喹啉铱、铂
等配合物，并对其磷光性质和激发态等特性进行了

研究 6由于重金属原子所产生的强自旋2轨道耦合作
用，使原有三线态混合某些单线态的特征，增加了

!#—"# 系间窜跃能力，导致禁阻的激发三线态向基

态跃迁变为局部允许，使磷光得以顺利发射，同时缩

短了磷光寿命 6令人遗憾的是，许多具有碳氮配位键
的磷光材料的量子效率较高，但化学稳定性和成膜

性能不理想，影响了这些材料在有机电致发光器件

中的应用［%—=］，而还有一些磷光材料虽然配体的结

构非常复杂，但量子效率并没有得到提高［>—&］6文献
［(，#$］通过 MFNFOC反应在 &2羟基喹啉的 >2位上引入
具有吸电子和给电子的共轭基团，将其与三价铝配

位形成的配合物很容易调节其发光性能，这类 &2羟
基喹啉金属配合物（#9$）的荧光来自于喹啉环的

!"!!跃迁［##］6文献［#%］对 &2羟基喹啉铝（.D9’）的

理论研究表明，电子由基态跃迁到低激发态为

!"!!跃迁，电荷从含氧的苯酚环转移到含氮的吡
啶环，属于配体之间的电荷转移过程，并设计了三种

.D9’ 衍生物 6
因 &2羟基喹啉的最高占据分子轨道（PQRQ）主

要定域在喹啉环中酚羟基环的氧原子和 >2位碳原
子上，通过对配体作适当的化学修饰，改变 >2位上
取代基团的吸电子或给电子性质，可以改变喹啉配

合物的 PQRQ与最低未占据分子轨道（*SRQ）之间
的能隙，引起配合物在激发态的系间窜跃速度、内转

化速度、发射衰减速度等性质的变化，从而改变它们

的发光性质 6基于这一思路，本文以 &2羟基喹啉为
基础，通过在配体的 >2位上引入吸电子共轭基团苯
环（,T—）和对甲氧基苯（;P’Q,T—）、给电子共轭基

团 ’，>2二氟苯（U%,T—）和 %，’，=，>，"2五氟苯

（U>,T—），然后将这些配体分别与金属 .:，,<和 78
配位，设计具有不同取代基的 .:9，,<9%，789’ 型配合

物 6通过对所设计配合物的化学结构、电子跃迁能
量、前线分子轨道、电子吸收光谱和二阶非线性光学
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性质的计算，从理论上讨论不同性质取代基的影响，

为实验合成提供合理的理论指导 !

" # 计算方法

密度泛函理论 $%&’(方法广泛应用于化学与
物理问题的计算研究［)"—")］!由于高周期金属原子的
电子数较多，内层电子的相对论效应需要考虑 !
&*+&",-是计算金属配合物常用的基组及有效核
势 !本文使用密度泛函理论 $%&’(方法，金属原子
用 &*+&",-有效核势及基组，非金属原子用 ./%)0!

基组对如图 )所示化合物分子进行结构优化 !在偶
极矩方向的静态二阶非线性光学性质!" 的理论计

图 ) 不同取代基取代的 123配合物、(43" 配合物和 563% 配合物的结构图

算公式为［""，"%］

!" 7（"!!! 8""!" 8"#!#）9（"!
" 8""

" 8"#
"）)9"，

（)）

!$ 7 )9%"
%
（!$%% 8!%$% 8!%%$）

（ $，% 7 !，"，#）， （"）
式中"!，""，"# 分别为偶极矩在 !，"，# 方向的分

量，!$ 为二阶非线性光学性质在 $ 方向的分量 !

% # 结果及讨论

!"#" 几何结构

在图 )所示的配合物中，12与 )个 :/羟基喹啉
配位，中心原子 12采取 ;<杂化，形成配位数为 "的
配合物 123!优化计算结果显示，12 与 :/羟基喹啉
环位于同一平面 !金属 (4采用 =;<" 杂化，与 "个 :/
羟基喹啉配位形成具有 &" 对称性的平面正方形结

构的内轨型配合物 (43" ! 56采取 =" ;<% 杂化，与 % 个

:/羟基喹啉配位形成无对称性的八面体结构的内轨
型配合物 563% !对于 1>3%，有面式（&% 对称性）和经

式两种几何异构体 !实验和理论计算都表明［"?］，经
式比面式异构体稳定 ! 563% 具有 1>3% 相同的构型，

因此，本文对 563% 采用经式构型进行计算 !计算结
果表明，563% 配合物分子@—56和A—56键长为 B#"B.C
+D左右，@—56—A键角接近 :)E，A—56—@—F和
F—F—A—56二面角分别为 "E和 )#CE左右 !取代基的
引入使 @和 A原子的电子云密度改变导致体系的
共轭程度发生变化，致使金属 56与 :/羟基喹啉分子
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的共平面性降低 !因空间位阻的影响，取代基苯环
（"#—）、对甲氧基苯环（$%&’"#—）、&，()二氟苯环

（*+"#—）和 +，&，,，(，-)五氟苯环（*("#—）所在平面
与 .)羟基喹啉环平面成 (&/左右的二面角 !在 012
和 "32+ 配合物中，取代基的引入破坏分子原有的平

面结构，可以预测取代基的引入会对 012，"32+ 和

452& 型配合物的非线性光学性质产生影响 !

!"#" 前线分子轨道

通过引入吸电子和给电子的共轭基团，可改变

共轭体系的电子离域范围，从而影响发光材料基态

与激发态构成、电子跃迁和能量转移机理等 !为探讨
取代基对 012，"32+ 和 452& 型配合物电子跃迁的影

响，表 6—表 & 给出了三种类型配合物的 %’7’能
量 !%’7’、897’能量 !897’及能隙 !1 !

图 + 化合物 01（2"#’$%&）分子的 %’7’和 897’ （:）%’7’，（;）897’

表 6 不同取代基的 012配合物的 %’7’能量、897’能量

及能隙（单位为 <=>?@A）

% "#— $%&’"#— *+"#— *("#—

!%’7’ B ,CD !&D B ,C& !D& B ,-&!ED B ,DC!&( B (6(!EC

!897’ B +CC !-C B +.6 !D( B +C.!&. B +D-!&6 B &E&!C,

!1 +E6 !C+ 6D6 !D. 6.( !&6 +E6 !E, +66 !&&

表 + 不同取代基的 "32+ 配合物的 %’7’能量、897’能量

及能隙（单位为 <=>?@A）

% "#— $%&’"#— *+"#— *("#—

!%’7’ B (E& !-( B ,DC !(6 B ,.(!&+ B (+C!E+ B (,-!.D

!897’ B +6- !., B +6. !D, B +66!E, B +,(!-E B +(D!6,

!1 +.- !.6 +C. !(C +C, !+- +.6 !,& +.C !C(

由表 6—表 & 可知，在 .)羟基喹啉的 ()位上引
入给电子共轭基团 "#—或 $%&’"#—使体系的

%’7’能量升高，能隙减小，电子从 %’7’到 897’

的跃迁更容易，预示着吸收波长将红移 !在 .)羟基
喹啉的 ()位上引入具有吸电子性质的共轭基团
*+"#—或*("#—使 %’7’ 和 897’ 的能量明显降
低，但对能隙的影响不大 !随着 ()位上引入的吸电
子基团的吸电子能力增强，能隙有增大的趋势 !不同
取代基的 012，"32+ 和 452& 型配合物具有相似的前

线轨道 !图 +—图 , 分别给出了$%&’"#—取代的

012，"32+ 和 452& 型配合物的前线分子轨道图 !

表 & 不同取代基的 452& 配合物的 %’7’能量、897’能量

及能隙（单位为 <=>?@A）

% "#— $%&’"#— *+"#— *("#—

!%’7’ B (E&!.6 B ,D.!(- B ,.,!&. B (&, !-. B ((- !((

!897’ B 6DD!.. B +E,!,. B 6D(!+- B +&C !E& B +(6 !CD

!1 &E& !D& +D, !E. +.D !6+ +DC !-( &E, !C-

如图 +所示，01（2"#’$%&）配合物的 %’7’的
电子云主要集中在配体 .)羟基喹啉的苯酚环上，由
$，’的 F)!轨道成分构成 ! 897’ G 6的电子云主要
集中在 .)羟基喹啉的吡啶环上，由 $，H的 F)!!轨道
成分构成 !电子从 %’7’到 897’ G 6的跃迁是从含
氧的苯酚环到含氮的吡啶环的电荷转移，包含两环

间的 $"$转移和 ’"H转移，’为电子给体，H为
电子受体，与金属关系不大，表现为配体内!"!!跃
迁，属于配体内部的电荷转移（88$I）过程 !

"3（2"#’$%&）+ 配合物的 %’7’ 主要定域在金
属 "3和 .)羟基喹啉的苯酚环上，897’主要集中在
.)羟基喹啉的吡啶环上，如图 & 所示 !因此，%’7’
到 897’的跃迁包括配体内!"!!跃迁、金属到配
体的 J"!!跃迁，属于 88$I和金属向配体的电荷转
移（78$I）过程 !
如图 ,所示，45（2"#’$%&）& 配合物的 %’7’的

电子云主要定域在一个配体的苯酚环以及金属上，
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图 ! 化合物 "#（$"%&’(!）) 分子的 (&*&和 +,*& （-）(&*&，（.）+,*&

图 / 化合物 01（$"%&’(!）! 分子的 (&*&和 +,*& （-）(&*&，（.）+,*&

+,*&的电子云则更加离域，分布在三个配体的吡
啶环上 2 (&*&到 +,*& 的跃迁类似 "#（$"%&’(!）)

配合物的电子跃迁，包括配体内!!!"跃迁、金属到
配体的 3!!"跃迁，属于 ++’4和 *+’4过程 2

!"!" 电子吸收光谱

在 4567!+8"9+-:+)5;9<6!= > > ?""水平上，对
所设计的配合物分子进行电子吸收光谱的计算 2表

)<)@ 物 理 学 报 @A卷



!—表 " 列出了各化合物分子跃迁的垂直激发能
!#、最大振子强度 " 和最大吸收波长!$
由表 !可见，相对于 %&’ 配合物分子，在 ()羟

基喹啉的 *)位引入共轭的给电子基团 +,—或
-./0+,—将使最大吸收波长!红移近 12或 32 45$
引入吸电子基63+,—使!红移 3 45，随着强吸电子
基6*+,—的引入使!蓝移 12 45左右 $给电子基和
吸电子基的引入都使最大振子强度 " 值增大近 1
倍 $给电子基团使垂直激发能 !# 降低，当引入强吸

电基6*+,—时，!# 值有增加的趋势 $不同取代基取
代 %&’时，最大吸收光谱主要来源于 .070!8970
: 1跃迁的贡献，均在 "2;左右 $

表 ! 不同取代基的 %&’配合物分子的电子光谱数据

!<45 " !# <=>
.070!8970: 1
跃迁贡献率<;

. !"($(1 2 $2!/( 3 $"!!" !?$3
+,— !@? $@2 2 $2@11 3 $*(!" "2$@

-./0+,— !(@ $(/ 2 $2@3" 3 $*!1" "3$?
63+,— !@1 $@! 2 $2@*? 3 $"3(3 "2$2
6*+,— !*( $"@ 2 $2(23 3 $@2/1 *1$"

表 * 不同取代基的 +A’3 配合物分子的电子光谱数据

!<45 " !# <=>
.070!8970
跃迁贡献率<;

. *31$2/ 2 $11@/ 3 $/@?" "@$*

+,— */" $(@ 2 $32/" 3 $/2?! "@$*
-./0+,— *!" $!2 2 $31!" 3 $3"?1 "@$*
63+,— *3? $!" 2 $31!/ 3 $/!1@ "@$!
6*+,— *1! $"* 2 $33@1 3 $!2?1 "@$!

由表 * 和表 " 可知，给电子基团 +,—，
-./0+,—和吸电子基63+,—，6*+,—取代 +A’3，BC’/

型配合物，!，" 和 !# 具有与 %&’型配合物相似的变
化趋势 $但 +A’3 和 BC’/ 型配合物的最大吸收光谱主

要来源于 .070!8970的跃迁贡献，均在 "*;左
右，与 %&’型配合物不同 $因此，在 %&’，+A’3 和 BC’/

型配合物的 *)位引入共轭的给电子基团 +,—或
-./0+,—，或者引入弱吸电子基63+,—，都将使!
红移；引入强吸电子基6*+,—，将使!蓝移 $无论引
入给电子基，还是吸电子基都会使电子吸收的最大

振子强度 " 值增大近 1倍 $

表 " 不同取代基的 BC’/ 配合物分子的电子光谱数据

!<45 " !# <=>
.070!8970
跃迁贡献率<;

. !(@$"? 2 $2"2! 3 $*!3/ "* $1

+,— *2*$!? 2 $111( 3 $!*3@ "/ $"

-./0+,— *1*$@1 2 $132/ 3 $!2!3 "3 $?

63+,— !?@$2! 2 $11*/ 3 $!?!* "3 $2

6*+,— !(1$(? 2 $113* 3 $*@3? "* $@

!"#" 二阶非线性光学性质

计算非线性光学性质，需要考虑分子中远离原

子核的电子云变化，所以增加弥散函数和极化函数

很重要 $对非金属原子用 ")/1 : : D""基组，使用
E/8F+方法进行静态二阶非线性光学性质的计算 $
由于 +A’3 型配合物具有 #3 对称性，计算得到这些

配合物分子在偶极矩方向的二阶非线性光学性质

"# 值接近零，需要进一步研究其三阶非线性光学性
质 $因此，表 @和表 (仅给出 %&’和 BC’/ 的偶极矩和

二阶非线性光学性质 $

表 @ 不同取代基的 %&’配合物分子的偶极矩和二阶非线性光学性质（单位为 G$ H$）

. +,— -./0+,— 63+,— 6*+,—

# 1 $(@!@ 1 $?3!! 3 $113/ 3 $*/3" 3 $@@!1

"$ I 1@"( $2?!1 I 133/$2/!" 3(2!$?/2" I (3*$!?(" I 12!*$@!3*

"% ?@1 $"!*? 11!3$@!23 13/?$(!"( 12?@$/133 ?3* $/?@"

"& I ($@13@ (@$("3( I 13?$"*"" I 31($!3*3 I !(2$(3"(

"# 1"** $3?*! 1"3($@323 312!$@12@ 1/3"$@2/1 11(@$?**@

双能级公式表示为［3*，3"］

"#（#= I#&）#
3
&= <!3

&=， （/）
式中#& 为基态偶极矩、#= 为激发态偶极矩、#&=为

跃迁矩、!&=为跃迁能 $根据（/）式可知，高的"值要

求有低的激发能和大的跃迁矩，激发态与基态偶极

矩的差值越大，"值就越大 $
给电子基团+,—或-./0+,—的引入使 %&’分

子的电子容易跃迁，激发跃迁能降低，致使 %&’ 分
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表 ! 不同取代基的 "#$% 配合物分子的偶极矩和二阶非线性光学性质（单位为 &’ (’）

) *+— ,)%-*+— ./*+— .0*+—

! % ’123/ / ’3145 % ’0%60 / ’%0/2 / ’/134

"! 5 ’4!!5 4/4’6!%0 7 04’0%16 061’!/0/ %3 ’41/5

"" 7 43’/%13 7 401’!54% 7 //3’!545 /6’6103 %! ’4!4!

"# 4!!5 ’3/4! %103’544% 7 %41%’1612 /635’%!%4 /246’%230

"! 4!!5 ’3634 %124’2!14 %410’50%/ /63/’5/!% /240’0236

子的二阶非线性光学性质增强 ’吸电子基团./*+—
或.0*+—的引入使 89$分子的跃迁能增大，致使"!
值减小 ’
无论是给电子基团*+—或,)%-*+—的引入，还

是吸电子基团./*+—或.0*+—的引入都会使 "#$% 类

配合物分子的"! 值增大 ’

5 : 结 论

本文研究了不同取代基取代的 89$，*;$/ 和

"#$% 型配合物分子的电子光谱与二阶非线性光学性

质 ’结果表明，共轭取代基的引入破坏了 89$ 和

*;$/ 型配合物分子原有的平面结构 ’引入共轭给电
子基*+—或,)%-*+—使配合物分子的最大吸收波
长红移，强共轭吸电子基.0*+—的引入使配合物分
子的最大吸收波长蓝移 ’取代基的引入使 "#$% 型配

合物的非线性光学性质明显增强 ’对于 89$型配合
物，电子跃迁主要表现为配体内!!!"跃迁，属于
<<,= 过程，最大吸收光谱主要来源于 )->-!
<?>- @ 4跃迁的贡献 ’对于 *;$/ 和 "#$% 型配合物，

电子跃迁主要为!!!"和 A!!"跃迁，属于 <<,=和
><,=过程，最大吸收光谱主要来源于 )->-!
<?>-跃迁的贡献 ’取代基对 89$，*;$/ 和 "#$% 型配

合物分子的跃迁性质无影响 ’

［4］ B&CC&#ADED F，G&#&ED H，"EAICCD > =，JK&EALC& . 43!2 $%&’( ’
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